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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF A CHITOSAN SCHIFF BASE AND COPPER COMPLEXES USED AS A MODIFIED
ELECTRODE. A new material formed by Shiff base (chitosan and ortho-vanillin) and copper were synthesized and characterized by

UV-visible, infrared spectroscopies, thermal analysis, elemental analysis, electron microscopy, 'H NMR spectra and electrochemical

techniques. In this study, it was possible to identify the formation of Schiff’s base (BS), with a degree of substitution of 42.5% by
NMR. The electron microscopy study indicates an amorphous character for BS. The material was used to build an electrode, which
proved to be sensitive to the addition of nitrite, making it possible to quantify it. The values obtained for detection limit and limit of
quantification of the electrode formed BS-Cu were 0.062 pmol L' and 0.21 pumol L", respectively.
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INTRODUCAO

Vidrios poluentes sdo despejados no meio ambiente e acabam por
atingir a cadeia alimentar, apresentando uma séria de ameacas para os
animais, vegetais e ser humano. Um destes poluentes € o fon nitrito
(NO,), encontrado como aditivo, inibidor de corrosdo, conservante
de alimentos e fertilizantes, por exemplo.' Estudos tém investigado
a toxicidade por nitrito em animais aqudticos, uma vez que pode ser
absorvido através das suas branquias.? Pesquisas relataram que o
efeito da exposi¢ao de caranguejos-da-lama (Scylla paramamosain)?
e améijoas (Ruditapes philippinarum)* ao nitrito, induziu ao estresse
oxidativo, causando danos ao DNA.

Para o homem, estudos sugerem que a alta ingestao de nitratos
e nitritos na dieta € um fator contribuinte para o desenvolvimento de
certos tipos de céncer,’ isso ocorre pelo fato do nitrito reagir com
aminas e amidas para formar N-nitrosoaminas. O fon nitrito também
possui a tendéncia a oxidar a hemoglobina (Fe*?) em metemoglobina
(Fe™). A metemoglobina € incapaz de entregar oxigénio aos tecidos,
levando a falta de oxigénio (cianose). Os bebés afetados desenvolvem
uma cor de pele azul-acinzentada, dando origem a uma doenca
denominada como “sindrome do bebé azul”.%”

Assim, diante destes fatos é importante o desenvolvimento de
técnicas que apresentem uma rapida detec¢do e sensibilidade elevada,
tanto em ambientes aqudticos quanto em alimentos, como por
exemplo, a espectrofotometria,® eletroforese capilar,’ cromatografia
liquida,'®!" quimiluminescéncia''? e eletroquimica.'*!> Algumas
destas técnicas apresentam desvantagem, como o uso de reagentes
toxicos, instrumentacdo e andlise caras que necessitam preparacio
de amostras demoradas e baixa seletividade. Em contrapartida, os
métodos eletroquimicos possuem vantagens por serem relativamente
rapidos, de baixo custo, alta sensibilidade e de simples operagdo.
Por conta disto, esta técnica vem ganhando interesse por parte dos
pesquisadores na identificagdo de algumas espécies.”!>!* Diversos
materiais tém sido estudados a fim de serem utilizados como eletrodo
modificado para a identificagdo de nitrito.!*!>1°20 Neste trabalho
utiliza-se base de Schiff obtida através da reagdo de modificagdo da
quitosana com a orto-vanilina e cobre. O uso da quitosana deve-se
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ao fato de ser um material atéxico, biodegraddvel e obtida de fonte
natural.

A quitosana € derivada da quitina, obtida através da reacdo de
desacetilacdo, formada quase que em sua totalidade por unidades de
2-acetamino-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligacdes (1—4)
glicosidicas. Essa molécula possui varias possibilidades de sofrer
modificacdes devido aos seus grupos amino e hidroxila.?!?> Uma
destas alteracdes € a formagao de uma base de Schiff (BS), reacdo
que ocorre entre 0 grupo amino da quitosana com o carbonila
de um aldeido ou uma acetona. As BS representam uma classe
importante de ligantes na quimica de coordenacido, uma vez
que possibilitam a formacdo de compostos de coordenagdo com
védrios metais e em diferentes estados de oxidagdo. Estudos de
sintese e caracteriza¢do deste novo material tem sido relatados na
literatura com diversas aplica¢des, como por exemplo, atividades
bioldgicas®*? e propriedades eletroquimicas.?**> Um estudo
sobre eletrodo modificado com base de Schiff com compostos
inorganicos, utilizando o manganés, mostrou-se um promissor
eletrodo na identificacdo da cocafna.*® Os compostos inorganicos
possuem potencial aplicacdo em diversas dreas, como por exemplo,
sensores,* catdlise® e propriedades bioldgicas.* Entretanto, poucos
estudos t€m sido relatados com eletrodos modificados a base de
orto-vanilina e cobre.

Desta forma, o aldeido utilizado neste trabalho foi a orfo-vanilina
(OV), um composto de origem natural, também conhecido como
2-hidroxi-3-metoxibenzaldeido. Sua estrutura consiste em um anel
benzénico substituido pelos grupos aldeido, hidroxila e o grupo
metoxi. A literatura relata que compostos de coordenacio utilizando
ligantes vanildides apresentam atividades bioldgicas como, por
exemplo, interagdo com o DNA.* Tais propriedades também estdo
presentes em compostos com grupos vanilicos livres, porém, em
muitos casos, tém o seu efeito potencializado quando coordenado a
um metal,”” pode-se ainda citar os complexos formados com a base
de Schiff Valen, que possuem propriedades luminescentes e atuam
como agentes antioxidantes e catalisadores.*

Assim, diante do que foi exposto o objetivo deste trabalho € a
obtencdo de uma nova base de Schiff formada a partir da reacdo entre
a quitosana com orto-vanilina e cobre para utilizagdo como eletrodo
modificado na identificacio de nitrato.
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EXPERIMENTAL
Reagentes

A orto-vanilina 99% (Sigma-Aldrich) foi utilizada como material
de partida para a sintese da base de Schiff sem qualquer purificac@o.
A quitosana utilizada foi purificada de acordo com a metodologia
descrita por Campana-Filho e Signini,* apds esta etapa apresentou
grau de desacetilacdo de 90% com uma massa molar viscosimétrica
de 2,4 x 10* g mol ™. A andlise elementar para a quitosana (férmula
(C¢H,,0,),): C:44,5%; H: 6,2%; N: 7,7%; relagdao C/N: 5,8. O dcido
cloridrico 37% P.A. (Petroquimios) foi utilizado na solugdo para
analise de RMN. O cloreto de cobre (II) dihidratado P.A. (Vetec), foi
utilizado na sintese do complexo. O metanol P.A. (Vetec), utilizado
como solvente nas sinteses.

Analise elementar

Para a andlise elementar as amostras de quitosana, da base
de Schiff e do complexo de cobre, foram previamente secas em
estufa a pressdo reduzida a 60 °C e mantidas em dessecador com
silica gel antes da andlise. Foram pesadas em torno de 3 mg das
amostras e colocadas em um analisador elementar CHN 2400, marca
PerkinElmer.

Sintese da base de Schiff

A BS foi sintetizada conforme descrito na literatura®* com
adaptacdes; 1,0 g de quitosana purificada foi solubilizada em 70 mL
de uma solug¢do 0,2 mol L' de dcido acético sob agitagdo por 24 horas,
mantendo o pH da solugdo em torno de 4. Em seguida foi adicionado
0,695 g da orto-vanilina em metanol, mantendo a solugio sob agitagdo
lenta por 24 horas e ajustando o pH para 5. O precipitado formado foi
filtrado em funil de placa porosa e lavado com dgua e metanol para
retirar o excesso do aldeido, o precipitado seco foi armazenado em
dessecador. O rendimento da sintese foi aproximadamente 69,4%.
Andlise elementar, férmula (C,H,,0,),: C: 51,0%; H: 6,6%; N: 5,4%;
relagdo C/N: 9,4. IR (KBr, cm™): 1.656 (C=0), 1.566 (N-H), 1.637
(C=N). UV-visivel em solugdo tampao fosfato, pH = 5; (nm): 216,
264,342 e 417.

Sintese do complexo a partir da base de Schiff

A sintese do complexo de cobre a partir da BS foi realizada
conforme descrito na literatura,*’ com adaptagdes; foi preparada
uma suspensao da base de Schiff (0,05 g) em 5 mL de metanol sobre
refluxo a 40 °C e agitagd@o por 10 horas, com uma subsequente adicio
de 5 mL da solugdo de cloreto de cobre (0,05 mol L") em metanol
com agitacdo por 15 horas. O produto da reagdo foi filtrado em funil
de placa porosa, lavado com etanol e armazenado em um dessecador.
O rendimento da sintese do complexo foi aproximadamente 65,6%.
Andlise elementar, férmula (CH,,0,),: C: 50,7%; H: 6,4%; N: 5,3%;
relagdo C/N: 9,4. IR (KBr, cm™): 1.656 (C=0), 1.566 (N-H), 1.624
(C=N), 560 (O—Cu), 460 (N—Cu). UV-visivel em solugdo tampao
fosfato, pH = 5; (nm): 216, 263, 341, 420 e 788.

Equipamentos

Os dados de andlise elementar foram obtidos em um analisador
elementar CHN 2400, marca PerkinElmer. Os espectros de absor¢do
eletronica foram registrados em um espectrofotometro UV-visivel,
modelo 8453, marca Agilent, usando células de quartzo com 1 cm
de caminho 6tico. Os espectros de absor¢@o no infravermelho foram
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obtidos em pastilhas de KBr, em um espectrofotometro modelo FTIR-
8400S, marca Shimadzu, série IRAffinity-1, software IRSOLUTION,
versao 1.60, com nuimero de varredura de 32 e resolucdo 4 cm.
As andlises de RMN 'H foram realizadas em espectrometro, marca
Bruker Avance 300 MHz, HCI/D,O 1% (v/v) com concentragdo
de 10 mg mL", os deslocamentos quimicos foram referenciados
por picos de hidrogénio pertencentes ao residuo ndo-deuterado
em relacdo ao TMS. A andlise térmica foi obtida em equipamento
analisador térmico simultdneo TG/DTA, modelo DTG-60, marca
Shimadzu, com taxa de aquecimento de 5 °C min™! utilizando o
nitrogénio como gds de purga. O estudo de microscopia eletronica
foi realizado em equipamento modelo Tabletop Microscope
TM-3000, marca Hitachi, com possibilidade de ampliacdo de 15 a
30000 vezes e imagens com 1280 x 960 pixels. O detector utilizado
foi high-sensitivity semiconductor backscattered electron. As medidas
de voltametria ciclica (VC), voltametria de onda quadrada (VOQ)
foram realizadas em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 5,0, utilizando-
se um potenciostato modelo Epsilon, marca Bioanalytical Systems
Inc. (BASi). Foi empregada uma célula convencional de vidro com
capacidade de 30 mL, provida de tampa de Teflon® com 3 orificios a
qual foram conectados trés eletrodos: Ag/AgCl como de referéncia,
um fio de platina como auxiliar e o eletrodo modificado como de
trabalho.

Preparacio do eletrodo modificado

O eletrodo de pasta de carbono modificado foi preparado pelo
método de adi¢@o direta. Inicialmente foram misturados 0,5 g de
grafite em pé com 0,05 g do complexo de cobre formado a partir da
base de Schiff (BS-Cu) em um almofariz, onde foram misturados até
obtengdo de um p6 homogéneo. Em seguida, adicionou- se um volume
fixo (0,2 mL) de 6leo mineral (Nujol®) e o sistema foi homogeneizado
utilizando bast@o de vidro e posteriormente uma espdtula. A pasta foi
introduzida e compactada na extremidade do eletrodo, consistindo
em um tubo de vidro com didmetro de 0,3 cm, contendo contato
elétrico. Esperou-se em média 24 horas para a secagem do material
e a superficie do eletrodo foi polida em uma folha de papel de filtro,
realizando movimentos circulares, de forma a obter uma superficie
mais homogénea possivel. Ao final de cada andlise, o eletrodo foi
lavado em solu¢do tampdo fosfato 0,1 mol L' e pH = 5,0.

Determinacao do nitrito

Para determinacdo de nitrito foram realizadas adi¢cdes de 100 uL.
de solugdo de KNO, (concentragdo de 2 pmol L") em 3 mL de
eletrdlito tampao fosfato (concentragio de 0,1 mol L) com agitagdo
e purga do gds argdnio dentro da célula eletroquimica antes de cada
andlise. As medidas foram realizadas com variagdo de potencial
+0,4 a—0,4 V e com taxa de varredura de 50 mV s’

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio da base de Schiff (BS) e do complexo da base
de Schiff (BS-Cu)

O resultado da andlise elementar para a quitosana purificada foi
préximo a férmula (C¢H,,O,N),, sua unidade de repeticdo, quando
se desconta o teor de dgua presente na amostra. A relacdo C/N da
quitosana purificada apresentou um valor de 5,8, valor préximo ao
relatado na literatura.*>* Percebeu-se que a modificagéo provocou
um aumento na razdo C/N para a BS (9,4), este aumento também &
relatado na literatura para outras bases de Schiff obtidas a partir da
quitosana.*>* O mesmo valor da relagdo C/N foi obtido para BS-Cu
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(9.,4), o que era esperado, uma vez que ndo foi adicionado nenhuma
molécula contendo carbono, hidrogénio e oxigénio.

A solubilidade da quitosana (QT), da base de Schiff (BS) e do
composto de coordenagdo (BS-Cu) formado foram testados em
diferentes solventes e os resultados apresentados na Tabela 1. A
quitosana € insolivel em dgua e em solventes orgdnicos, mas solivel
em 4cido acético devido a protonacdo dos grupos -NH, livres. A
adi¢do da orto-vanilina, originando a base de Schiff ndo altera o
cardter hidrofilico da quitosana, como mostrado pela insolubilidade
em acetona e metanol e a capacidade de intumescimento em DMSO.
A diminuicdo da solubilidade em dcido acético deve-se a redugao dos
grupos -NH, livres responsdveis pela sua protonagdo, provocando
assim seu intumescimento. A adicdo do metal a base de Schiff
dificultou ainda mais a solubilidade, uma vez que grande parte do
material apenas intumesceu.

O espectro de infravermelho da orfo-vanilina (OV) (material
suplementar, Figura 1S) apresenta bandas caracteristicas referentes
ao grupo carbonila do aldeido, metoxila e hidroxila. Os estiramentos
observados da carbonila de aldeido em 1.637 cm™!, C—O do metéxido
em 1.066 cm’!, O—H fendlicoem 3.017 cm™!' e do anel em 1.591 cm™,
estdo de acordo com os dados da literatura.** O espectro na regido
do infravermelho para a quitosana (QT) (material suplementar,
Figura 1S) apresenta uma banda bem larga na regido de 3.500 a
3.000 cm™ relacionado ao estiramento O-H ¢ N-H, além de uma
banda em 1.656 cm™ referente ao estiramento C=0 da amida
e em 1.566 cm™ a deformagdo angular N-H da amina primadria
correspondente a desacetilagdo do grupo acetamido da quitina.*¢
E possivel também identificar uma banda em 1.411 cm™ como
sendo do estiramento C—-N da amida, correspondente a fracdo ndo
desacetilada da quitosana. Em 1.028 cm' estd presente o estiramento
C-O-C referente ao anel glicosidico enquanto em 1.155 e 897 cm’!
apresentam-se bandas especificas da ligag@o glicosidica entre o
carbono 1 e 4 da unido das unidades monossacaridicas.*

Observou-se que os espectros da base de Schiff (BS) e do
composto de coordenacio (BS-Cu) apresentam bandas caracteristicas
aos seus precursores (quitosana e orfo-vanilina) com algum
deslocamento. Observou-se a presenca de estiramento O—H na regido
de 3.452 cm para a base de Schiff e em 3.462 cm™! para BS-Cu, um
estiramento C—H assimétrico em 2.881 cm™! para a base de Schiff e
em 2.879 cm™ para o composto de coordenacio, estas bandas sdo
presentes tanto na quitosana quanto na orfo-vanilina.

Com o objetivo de melhor comparar e identificar as mudangas,
a Figura 1 traz um comparativo do espectro da BS e BS-Cu na
regido de 2000 a 400 cm™. A formagdo de uma base de Schiff é
caracterizada pela formacdo de uma dupla ligacdo entre o carbono
carbonilico da orfo-vanilina e o nitrogénio da amina presente na
quitosana, originando o grupamento imina C=N. E possivel identificar
uma banda em 1.637 cm! atribuida ao estiramento C=N da imina
caracterizando assim a formagdo da base de Schiff.?”#347# Qutra
mudanca observada € o desaparecimento da banda de deformagdo N-H
amina presente na quitosana em 1.545 cm’', indicando a modificag@o
deste grupo. No espectro da BS-Cu hd um deslocamento destas bandas
sugerindo que a interagdo entre o fon metdlico e o ligante polimérico

Tabela 1. Solubilidade dos compostos em diferentes solventes
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modifica o valor de frequéncia e a intensidade de algumas bandas,
indicando assim sua coordenacio. Algumas bandas referentes a orto-
vanilina estdo presentes, por exemplo, o estiramento assimétrico CH,
(met6xido) na BS e BS-Cu, respectivamente em 1.415 e 1.446 cm™.
Outra banda da orfo-vanilina identificada € o estiramento C-O
(H,C-0O) metéxido em 1.070 cm™ para a BS e BS-Cu.

% Transmitancia

r T T T
2000 1500 1000 500

Nimero de onda (em™)
Figura 1. Espectroscopia na regido do Infravermelho em pastilha de KBr
para BS (preto) e BS/Cu (azul) na regido de 2.000 a 400 cm’’

Além disso, duas novas bandas foram observadas, uma na regiao
de 560 cm™! relacionada a coordenacdo via oxigénio fenélico ao metal
e a segunda na regido de 460 cm™! relacionada a ligacdo N-Cu, que
corresponde a coordenagdo do nitrogénio iminico ao metal 2’41444
conforme estrutura proposta na Figura 2.

CH,0H CH,OH CH,OH CHZOH

mmm,,,

Figura 2. Proposta de unidades repetidoras da quitosana (1) e (3); (2) estru-
tura resultante da formagdo da base de Schiff com a incorporag¢do do metal

A estrutura quimica da BS sintetizada através da reagdo da
quitosana com a OV foi confirmada através da espectroscopia de
"H RMN, Figura 3. Verifica-se no espectro a presenga do sinal
referente ao H-1 em 5,13 ppm, uma vez que este sofre desprotecao
através do efeito indutivo de ambos os oxigénios ligados diretamente

Solubilidade
Agua destilada Acido acético Tampao pH =5 Acetona Metanol DMSO DMF
QT - + + - - + +
BS - + + - - + +
BS-Cu - - + - - + +

(+): solivel. (+): pouco solivel ou com intumescimento. (-): insolivel. (DMSO): dimetilsulféxido. (DMF): dimetilformamida.
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ao carbono. Na regido de 3,39 ppm observa-se o pico do H-2 pois,
levando em consideragdo as caracteristicas dos grupos substituintes
do anel aromadtico, sabe-se que o grupo metoxila ¢ um retirador de
elétrons por inducdo mais significativo do que doador de elétrons
por ressonancia. Este ird proteger as posi¢des orto e para do anel
aromadtico, enquanto a hidroxila provocard o efeito protetor por
ressonancia sobre o préton ligado ao carbono na posi¢ao 7. Desta
forma, atribuiu-se os sinais na regido de 7,40 ppm a H-7 e 7,5 ppm
ao H-6. Atribuiu-se ao pico em 4,02 ppm os hidrogénios presentes no
grupo metdxi. Os sinais presentes nas regides entre 4,72 e 4,16 ppm
foram atribuidos aos hidrogénios presentes na cadeia polimérica. Além
do mais, percebe-se um pico na regido de 10,21 ppm correspondente
ao nucleo de H referente ao grupo imina C=N caracterizando assim
areacdo entre a QT e a OV.

O grau de substitui¢do (DS) obtido para BS foi de aproximadamente
42,5%, calculado usando a integracdo das dreas dos prétons do grupo
imina H-5 e a préton do anel piranosidico H-2, de acordo com a
seguinte equago:¥’

DS= [AH—S/(AH—Z + AH—S)] *100 (1
D0
OH
6
; 8
CHs
6 o’
H-5
H-Ac
H-2
' 10 9 s 7 s 5 a 3 2 1 ppm

Figura 3. Espectro de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio para a
base de Schiff em HCl/D,0O

O espectro eletronico da BS obtido em solugio tamp@o fosfato,
pH = 5,0 apresentou bandas em 213, 264 e 342 nm, relacionadas
as transigdes eletrdnicas do tipo n-n* do anel aromético™ orfo-
vanilina (OV). Percebe-se que essas bandas na BS apresentam um
deslocamento hipsocromico em relagio a OV, devido a formagao da
ligacdo C=N na base de Schiff, que faz com que a densidade eletronica
no anel aromatico seja deslocalizada por ressonancia em uma forma
menos energética. Além disso, a transi¢do n-n*' da ligagdo iminica
C=N foi observada em 417 nm.

Ja o espectro eletronico BS-Cu em solu¢do tampao fosfato,
pH = 5,0, possui as mesmas bandas identificadas na BS (216,
263, 341 e 420 nm) e uma nova banda em 788 nm atribuida a uma
transicdo d-d do cobre. Complexos de cobre tendo como ligante
a vanilina, podem apresentar trés bandas d-d visiveis no espectro
eletrdnico,* entretanto resultados de caracterizagiio para compostos
de coordenagao com cobre formados a partir de BS s6 foi identificado
uma tnica banda larga.”’#¢ O fato de somente identificar uma banda
para estes compostos pode estar relacionado a proximidade entre as
bandas, provocando uma sobreposigio.”

O estudo de estabilidade térmica foi realizado para a QT, BS e
BS-Cu em atmosfera de nitrogénio, a Tabela 2 mostra os dados de
andlise térmica e sua derivada (DTG). A QT apresentou uma perda
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de massa inicial préximo a 95 °C relacionada a perda de d4gua com
percentual de 9,25%, e um segundo evento foi observado devido a
quebra da cadeia do polissacarideo. A BS apresentou um percentual
menor de umidade (5,58%) e uma maior estabilidade térmica
quando comparada a QT purificada, foram identificados dois eventos
relacionados a degradacdo do polissacarideo. Este segundo pico de
degradacio € relacionado a emisséo lenta de produtos voliteis, tais
como CO e CO,.*? Com relag¢@o ao BS-Cu, a adi¢do do metal parece ter
diminuido a estabilidade térmica do material, observagao semelhante
ao relatado na literatura para outros compostos de coordenacio
formados a partir da BS.?7#%52 Com relagdo a degradag@o do material
foram identificados trés eventos, onde os dois primeiros referem-se a
degradacio do polissacarideo, jd o terceiro evento refere-se a quebra
da ligacdo de coordenagdo entre o centro metélico e o nitrogénio.*?
A quantidade de residuo € maior devido a formagdo dos 6xidos do
metal que sdo termicamente estdveis.

Tabela 2. Dados obtidos através da analise térmica e sua derivada (DTG) da
QT, BS e BS-Cu realizadas em atmosfera de nitrogénio

. Temperatura ~ Perda de P
Composto  Evento térmico DTG (°C) massa (%) Residuo (%)
Desidratacdo 95 9,25
QT 1* perda massa 288 44,04 12,34
Desidratacdo 70 5,38
BS 1* perda massa 300 39,73 2,96
2% perda massa 550 50,45
Desidratacao 60 7,30
1* perda massa 238 36,95
BS-Cu 2* perda massa 550 38,50 15,16
3* perda massa 650 2,04

As imagens por microscopia eletronica da QT, BS e BS-Cu sdo
apresentadas na Figura 4, e indicam um aspecto amorfo, rugoso e
irregular do pd. Apesar da QT apresentar certo grau de rugosidade,
ela também possui um carater liso em sua superficie e percebe-se,

an

(a) (b) (©)
(11D
Figura 4. Imagens de microscopia eletronica com amplia¢do:
(a) 100 x 1 mm; (b) 300 x 300 um e (c) 800 x 100 um para a QT (I); BS (II) e
BS-Cu (III)
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também, microcristais com maior brilho na imagem, que podem ser
residuos do acetato de sédio oriundos do processo de purificacdo. A
BS apresentou maior porosidade quando comparado a QT, mas ainda
possui cardter amorfo e mais agregado. Nota-se que os cristalitos
observados nas imagens da QT ndo aparecem mais. Ja na BS-Cu
observa-se mudangas, uma vez que ndo foi possivel identificar os
aglomerados, identificado na BS.

Caracterizacio eletroquimica do eletrodo modificado BS-Cu

A fim de identificar o melhor pH para efetuar as andlises de
voltametria, foi realizado o estudo sobre o efeito do pH sobre
o eletrélito variando este pardmetro numa faixa de pH de 2 a 7.
Constatou-se que, o comportamento do eletrodo em pH = 5 foi o
ideal para a andlise.

Ao analisar as propriedades eletroquimicas do eletrodo
modificado BS-Cu por voltametria ciclica (Figura 5), € possivel
observar que ndo ocorre grande alteragdo, apenas uma relacao de
proporcionalidade entre os aumentos da corrente e da velocidade
de varredura. Sabe-se que, se escolhida uma velocidade muito
alta, alguns processos podem ser perdidos, por isso para os ensaios
seguintes a velocidade de varredura foi fixada em 50 mV s™'. Verifica-
se também que ndo € possivel observar quaisquer processos referente
a transferéncia de elétrons.

44 . 500mvs’

/uA

400 300 200 100 0 400 200 -300  -400
E(V) vs Ag/AgCI

Figura 5. Voltametria ciclica de uma solugdo 1 mmol L' de K,[Fe(CN),]
em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 5 e com uma velocidade de varredura
variando de 25 a 500 mV s!

Deteccio do nitrito utilizando o eletrodo modificado

A voltametria ciclica foi utilizada para investigar o desempenho
do eletrodo modificado na detec¢@o de nitrito (Figura 6), o qual mostra
o perfil de resposta do eletrodo apds a adi¢do de uma solucio de
nitrito a varias concentracdes (0,064 a 0,8 umol L), com uma taxa de
varredura de 50 mV s™'. Observou-se o surgimento de um processo de
oxidag¢do em 0,20 V e de reducdo em 0,05 V. A literatura'*'>53 reporta
estudos de outros sistemas utilizados como eletrodo modificado
na identificagdo de nitrito, a existéncia de apenas um pico anédico
relacionado a oxidag@o do fon nitrito. Para o eletrodo modificado
formado da BS-Cu percebe-se uma linearidade no aumento na
intensidade da corrente com o aumento da concentragdo de nitrito.

Um bom indice de correlag@o linear de 0,997 foi obtido através da
regressao linear do grafico do valor mdximo da densidade de corrente
versus a concentrac@o de nitrito, variando de 0,0645 a 0,8 umol L*!
(Figura 7). A equacdo de regressdo linear correspondente é:

Y (uA) =35,77X + 22,50 (2)

Quim. Nova

uA

0 300 200 100 0 00 200 -300 400
E(V) vs Ag/AgCI

Figura 6. Voltamogramas ciclicos de nitrito em tampao fosfato 0,1 mol L,

pH = 5, variando as concentragoes de nitrito de 0,0645 a 0,8 umol L', com

eletrodo de trabalho BS-Cu, a uma velocidade de varredura 50 V s

onde X € a concentracio de nitrito, Y € a intensidade da corrente
do pico de oxidagdo. A sensibilidade do eletrodo modificado € de
35 umol L™, obtida através da inclinacdo da reta, este valor € inferior
ao relatado na literatura para determinacao de nitrito utilizando outros
composto de coordenagio como eletrodo modificado.>*

I {uA)
1
\-\

Concentracio (uMol.L")

Figura 7. Curva da regressdo linear do grdfico do valor mdximo da densidade
de corrente versus a concentragdo de nitrito, variando de 0,0645 a 0,8 umol L

O limite de deteccdo (LD) € considerado como a menor
concentracio de um analito em uma amostra e pode ser determinada
com o uso de diversas técnicas. Neste trabalho foi obtido tendo como
base os dados extraidos da Figura 7, através da regressao linear e
usando a seguinte equacdo:*’

38
LD=">= 3
b 3)

onde S, corresponde a média do desvio padrio das medidas e b € o
coeficiente angular da curva analitica.

De forma semelhante, o limite de quantificacido (LQ) foi
determinado utilizando-se a equagdo:*’

108,

LQ b

(C))

Os valores obtidos para LD e LQ do eletrodo formado BS-Cu
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foram de 0,062 umol L'e 0,21 umol L, respectivamente. O valor
obtido para LD € inferior aos obtidos na literatura para detecgio de
nitritos utilizando eletrodos modificados (Tabela 3). Esse resultado
demostra que o eletrodo produzido possui uma maior sensibilidade
a presenga de nitrito.

Tabela 3. Comparagdo da detecgdo de nitrito por diferentes eletrodos modi-
ficados em eletrodo de Ag/AgCl

Eletrodo Potencial pH Limite de deteccdo
modificado pico (V) (umol L)
CR-GO/GCE?* 0,8 5,0 1,0
Pd/SWCNT* 0,75 4,0 0,25
GO-CS-AuNPs/GCE® 0,8 5,0 0,3
BS-Cu* 0,21 5,0 0,062

“Neste estudo.

CONCLUSAO

Um novo material foi obtido através da reagio da quitosana com a
orto-vanilina (base de Schiff), seguido de uma posterior complexagao
com cobre (BS-Cu) de acordo com as técnicas de caracteriza¢do
apresentadas. Este novo material foi utilizado na producdo de um
eletrodo, apresentou-se como uma ferramenta promissora e vidvel
para a identificacdo e quantificacdo de nitrito, uma vez que possui
um limite de detec¢ao inferior, quando comparado a outros eletrodos
relatados na literatura.!-58-60

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar relacionado a este artigo apresenta
espectros na regido de infravermelho para a quitosana purificada
e a orto-vanilina, espectro de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio para a quitosana e espectros eletronicos para a orto-
vanilina, BS e BS-Cu, que estéo disponiveis em http://quimicanova.
sbq.org.br, na forma de arquivo pdf, com acesso livre.
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