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CAPELARI, Tainara Boareto. Desenvolvimento de método voltamétrico para
determinacdo de cocaina empregando sensor baseado em nanocompdsito
poli(acido metacrilico)) MWCNT/B-ciclodextrina. 2019. 145 f. Dissertacdo (Mestrado
em Quimica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

RESUMO

A cocaina é uma das drogas ilegais mais consumidas no mundo e o principal constituinte
de apreensdes policiais. A identificacdo dessa substancia no campo da apreensao é
realizada por meio de teste colorimétrico, no entanto, a presenca de adulterantes e
diluentes nessas amostras pode fornecer resultados falso-positivos, dificultando a
identificacdo dessa substancia. Portanto, faz-se necesséario o desenvolvimento de
métodos analiticos seletivos para identificacdo de cocaina em amostras apreendidas.
Diante desse contexto, neste trabalho foi realizada a sintese de um nanocompdsito
baseado em poli(acido metacrilico) suportado em nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) funcionalizados com B-ciclodextrina (3-CD) visando a determinacéo
voltamétrica de cocaina. A caracterizacdo do material sintetizado foi realizada por meio
de espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia Raman, difracdo de raios
X, andlise termogravimétrica, microscopia eletrénica de varredura, microscopia eletronica
de transmissao, fisissor¢cdo de N2 e ensaio de molhabilidade. Apés a caracterizacao, o
eletrodo de carbono vitreo (ECV) foi modificado com o nanocompdsito utilizando o método
de “drop-casting” a partir de uma suspensao. Por meio da voltametria ciclica, observou-
se um efeito sinérgico da associacdo dos MWCNT, poli(acido metacrilico) e B-CD na
eletrooxidagcdo da cocaina, rendendo maior corrente anddica em comparagcdo com 0s
ECV modificados com MWCNT, MWCNT oxidado e MWCNT funcionalizado. A partir do
estudo de pH, foi possivel observar que o niumero de elétrons e protons que participam
do processo de eletrooxidagdo da cocaina € o mesmo, seguindo um comportamento
Nernstiniano. As condic¢des 6timas do meio para a determinacédo de cocaina foram obtidas
utilizando uma suspensao do nanocompa@sito na concentracéo de 3,0 mg mL?* em 0,7%
de Nafion® e eletrolito suporte Britton-Robinson 0,1 mol Lt em pH 7,0. Os parametros
eletroquimicos das técnicas de voltametria de pulso diferencial (DPV) e voltametria de
onda quadrada (SWV) foram otimizados por meio de Matriz de Doehlert, sendo a DPV
(velocidade de varredura de 28,0 mV s, amplitude de pulso de 164,0 mV e tempo de
modulacdo de 7,0 ms) a técnica que apresentou melhores resultados em termos de
intensidade de corrente anddica. Sob condi¢fes otimizadas do meio e dos parametros
eletroquimicos da técnica de DPV, foi construida a curva analitica na faixa linear de 25,0
a 200,0 umol L%, obtendo-se limites de deteccao e quantificacdo de 3,6 e 12,2 umol L,
respectivamente. A precisao intra-dia (n = 10) e inter-dia (n = 2) do método foi checada
em termos de repetibilidade para as concentracdes de 50,0, 100,0 e 150,0 pmol L+,
obtendo os desvios padrdes relativos de 6,7, 2,9 e 1,9% para intra-dia e 6,6, 4,1 e 2,8%
para inter-dia, respectivamente. Substancias usualmente encontradas em amostras de
cocaina apreendidas, incluindo, cafeina, lidocaina, fenacetina, benzocaina, paracetamol,
procaina e levamisol n&o interferiram na determinacdo de cocaina. O método
desenvolvido foi aplicado em amostras de cocaina apreendida cuja exatidao foi atestada
por ensaios de adicdo e recuperacdo e comparado com outro método utilizando a técnica
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

Palavras-chave: cocaina. Nanocompdsito. Nanotubos de carbono. B-ciclodextrina.
Voltametria de pulso diferencial.



CAPELARI, Tainara Boareto. Development of a voltammetric method for
determination of cocaine using a nanocomposite sensor based on
poly(methacrylic acid)/MWCNT/B-cyclodextrin. 2019. 145 p. Dissertation (Master’s
degree in Chemistry) - State University of Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

Cocaine is one of the most widely used illegal drugs in the world and the main
constituent of police seizures. The identification of this substance in the field of seizure
is performed by means of a colorimetric test, however, the presence of adulterants and
diluents in these samples can provide false-positive results, making it difficult to identify
this substance. Therefore, it is necessary to develop selective analytical methods to
identify cocaine in seized samples. In this work, the synthesis of a nanocomposite
based on poly(methacrylic acid) supported on multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT) functionalized with B-cyclodextrin (B-CD) for the voltammetric determination
of cocaine was carried out. The characterization of the synthesized material was
performed by means of infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy, transmission electron
microscopy, N2 physisorption and assay wettability. After characterization, the glassy
carbon electrode (GCE) was modified with the nanocomposite using the drop-casting
method from a suspension. By using cyclic voltammetric, a synergistic effect of the
association of MWCNT, poly(methacrylic acid) and B-CD on cocaine electrooxidation
was observed, yielding higher anodic current in comparison with GCE modified with
MWCNT, oxidized MWCNT, MWCNT functionalized. From the study pH, it was
possible to observe that the number of electrons and protons that participate in the
process of electrooxidation of cocaine is the same, following a Nernstinian behavior.
The optimum conditions of the medium for the determination of cocaine were obtained
using a nanocomposite suspension at concentration 3.0 mg mL* in 0.7% of Nafion®
and 0.1 mol L Britton-Robinson in pH 7.0 supporting electrolyte. The electrochemical
parameters of the differential pulse voltammetry (DPV) and square wave voltammetry
(SWV) techniques were optimized by Doehlert Matrix, with DPV (scan rate of 28.0 mV
s, pulse amplitude of 164.0 mV and modulation time of 7.0 ms), the technique that
presented better results in terms of anodic current intensity. Under optimized
conditions of the medium and the electrochemical parameters of the DPV technique,
the analytical curve was constructed in the linear range from 25.0 to 200.0 pmol L1,
obtaining limits of detection and quantification of 3.6 and 12.2 umol L1, respectively.
The intra-day (n = 10) and inter-day (n = 2) precision of the method was checked in
terms of repeatability for the concentrations of 50.0, 100.0 and 150.0 pmol L%,
obtaining the relative standard deviations of 6.7, 2.9 and 1.9% for intra-day and 6.6,
4.1 and 2.8 for inter-day, respectively. Substances commonly found in seized cocaine
samples, including, caffeine, lidocaine, phenacetin, benzocaine, paracetamol,
procaine and levamisole did not interfere in the determination of cocaine. The method
developed was applied to samples of cocaine seized whose accuracy was attested by
addition and recovery tests and compared to another method using the high
performance liquid chromatography (HPLC) technique.

Key words: Cocaine. Nanocomposite. Carbon nanotubes. B-cyclodextrin. Differential
pulse voltammetry.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) droga é toda substancia
quimica, natural ou sintética, que introduzida no organismo vivo pode modificar uma
ou mais de suas fungbes (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1969). No Brasil, de
acordo com a Lei 11.343 de 23 de agosto de 2006, drogas sdo substancias ou
produtos capazes de causar dependéncia, especificados em lei ou relacionados em
listas autorizadas periodicamente pelo Poder Executivo da Unido. Além disso, nessa
lei o Sistema Nacional de Politicas Publicas sobre Drogas (Sisnad) prescreve medidas
para prevencdo do uso indevido, atencdo e reinsercdo social de usuarios e
dependentes de drogas (BRASIL, 2006). As listas autorizadas sao emitidas pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a qual define droga como toda
substancia ou matéria-prima que tenha finalidade medicamentosa ou sanitéria
(BRASIL, 1977).

As drogas de abuso sdo definidas como qualquer substancia que sao
consumidas excessivamente ou esporadicamente na busca de efeitos prazerosos,
estimulantes ou exéticos, causando no usuario alteracdo de consciéncia, humor e
comportamento (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1969). As drogas de abuso séo
classificadas em dois tipos, as licitas, como o alcool e o tabaco e as ilicitas, como por
exemplo, a maconha, ecstasy, dietilamida acido lisérgico (LSD) e a cocaina (ALVES
GUIMARAES et al., 2018).

O consumo excessivo de drogas de abuso tornou-se crescente nos ultimos
anos, gerando graves consequéncias socioeconémicas, crescimento da criminalidade
e do trafico (FLOREA et al., 2018; SMOLINSKA-KEMPISTY et al., 2017). A cocaina é
uma das drogas de abuso mais consumidas no mundo e responsavel pela maioria das
mortes relacionadas ao uso de drogas (FIORENTIN et al., 2018; FREITAS et al., 2017,
MARRA et al., 2018). Sua nomenclatura segundo a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry) é metil-
(1S, 3S, 4R, 5R)-3-(benzoiloxi)-8-metil-azabiciclo[3.2.1]-octano-2-carboxilato e
formula molecular Ci7H21NO4 (Figura 1) (MOFFAT et al.,, 2011; ROUSHANI;
SHAHDOST-FARD, 2016).
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Figura 1 - Estrutura molecular da cocaina.

Fonte: o préprio autor.

A cocaina estimula o sistema cardiovascular e sistema nervoso central de seus
usuarios, produzindo sensacéo de euforia e bem estar, tornando altamente viciante
(DE JONG et al., 2016; MUZETTI RIBEIRO et al., 2016; RACHID, 2018; SILVA et al.,
2016). No Brasil, o numero de apreensdes de cocaina realizadas por policiais federais
vem aumentando ao longo dos anos, com 41,5, 48,0 e 74,7 toneladas de cocaina
apreendidas nos anos de 2016, 2017 e 2018, respectivamente (SCHMITT; RIBEIRO,
2018).

O teste de Scott € o teste colorimétrico mais empregado em triagens realizados
pela policia para determinacéo de cocaina em amostras apreendidas, no qual consiste
em uma reacao de complexacdo com uma solucao de tiocianato de cobalto em meio
acido, que na presenca de cocaina produz um complexo de cobalto (Il) de coloragéo
azul (CONCEICAO et al.,, 2014; MARCELO et al.,, 2016b; TSUMURA; MITOME;
KIMOTO, 2005).

Embora o niumero de apreensfes de cocaina seja elevado, raramente essa
droga é encontrada na sua forma pura. Essas amostras podem conter adulterantes e
diluentes, os quais sdo adicionados para aumentar ou imitar o efeito da droga sobre o
usuario e aumentar o volume final (FIORENTIN et al., 2018; ROCHA et al., 2017,
SILVA et al., 2016). Portanto, a presenca dos adulterantes e diluentes podem
proporcionar ao teste de Scott resultados falso-positivos, sendo necessario que essas
amostras sejam submetidas a analises cromatograficas. Tais métodos apresentam
algumas desvantagens, como tempos longos de analise e preparo da amostra,
tornando-se inviaveis em andlises forenses simples e rapida (FLOREA et al., 2018;
FREITAS et al., 2017; MARCELO et al., 2016b; MARRA et al., 2018).

Mediante ao exposto, o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a
determinacdo de cocaina em amostras apreendidas vem sendo alvo de estudos. As

técnicas eletroquimicas apresentam vantagens frente as cromatograficas, como
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intrumentacao simples, facil automacéao e aplicacdo no campo da apreensao, sendo
favoraveis no cenéario forense (DE OLIVEIRA et al., 2013a; ROCHA et al., 2017). Na
literatura, ha trabalhos reportados voltados para o desenvolvimento de métodos
eletroquimicos utilizando diferentes tipos de eletrodos de trabalho ndo modificado, tais
como, eletrodo de pasta de grafite (ABEDUL et al., 1991; FERNANDEZ-ABEDUL;
COSTA-GARCIA, 1996), eletrodo impresso de carbono (DE JONG et al., 2016) e
eletrodo de diamante dopado com boro (EDDB) (FREITAS et al., 2017). Porém, nos
métodos propostos utilizando eletrodos convencionais observou-se interferéncia com
0s adulterantes presentes nessas amostras.

Dessa maneira, estratégias de modificacdo de eletrodos convencionais séo
necessarios no desenvolvimento de métodos eletroquimicos para evitar a interferéncia
causada pela presenca dos adulterantes. A literatura reporta trabalhos que utilizam
diferentes modificacdes, tais como filme de hexacianoferrato de cobalto (OIYE et al.,
2009), enzima citocromo P450 (ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2011, 2013), filme a base
de Schiff (DE OLIVEIRA et al., 2013b), [UO2(X-MeOSalen)(H20)].H20 (DE OLIVEIRA
et al., 2013a), 6xido de grafeno reduzido (ROCHA et al., 2017), nanotubos de carbono
(CNT) (ASTURIAS-ARRIBAS et al.,, 2014), grafeno incorporado em polimero
(FLOREA et al., 2018) e combina¢édo de CNT com B-ciclodextrina (3-CD) incorporados
em um filme de polianilina (GARRIDO et al., 2016a).

O emprego de nanomateriais a base de carbono, como os CNT, visando a
modificagdo de eletrodos convencionais tem-se destacado nos ultimos anos devido
as vantagens que proporcionam nas medidas eletroquimicas, como elevada taxa de
transferéncia de elétrons, elevada area superficial, estabilidade quimica e resisténcia
mecanica (AROON; ISMAIL; MATSUURA, 2013; KHAN; SHARMA; SAINI, 2016;
WILDGOOSE et al., 2006).

O desempenho seletivo e/ou sensivel de dispositivos eletroquimicos a base de
CNT pode ser incrementado realizando modificagde quimicas ou fisicas na superficie
dos materiais. Cita-se, por exemplo, a funcionalizacdo por acidos concentrados, na
qual incorpora-se grupos funcionais oxigenados, funcionalizagdo de moléculas
capazes de realizar reconhecimento molecular, como a 3-CD, bem como, a sintese
de polimeros em sua superficie. Neste ultimo caso, sdo obtidos nanocompdsitos, que
unem as propriedades provenientes dos nanomateriais a base de carbono e as
propriedades da matriz polimérica, estes materiais possuem sitios de interacdo com o

analito, o que permite aumentar a seletividade e/ou sensibilidade do método
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(CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009; GOMES; FILHO; FAGAN, 2007;
KHAN; SHARMA; SAINI, 2016; MA; KIM; TANG, 2006; MONIRUZZAMAN; WINEY,
2006; PAIVA et al., 2018).

Diante do exposto, nota-se que a sintese de um nanocompasito associando as
propriedades provenientes dos CNT, os quais fornecem uma maior area superficial e
maior capacidade de transferéncia de elétrons (TROJANOWICZ, 2006), da B-CD,
capaz de realizar o reconhecimento molecular (FERANCOVA; LABUDA, 2001) e da
matriz polimérica, que disponibilizam grupos funcionais capazes de realizar ligacéo
com a molécula de interesse (CHEN et al., 2016), pode conferir ao sensor
eletroquimico melhorias significativas na seletividade e sensibilidade para aplicacéo
em modificacdo de eletrodos. Portanto, o presente trabalho propde a sintese de um
nanocomposito de poli(acido metacrilico) (poli(MAA)) suportado em nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) funcionalizados com B-CD visando seu
emprego na modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo (ECV) e desenvolvimento
de um método voltamétrico para a determinacdo de cocaina em amostras

apreendidas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Considerando a ideia geral desta dissertacdo de Mestrado e para seu melhor
entendimento, a revisdo bibliogréfica inicialmente abordar4 sobre a origem da
cocaina, suas principais formas e sua biotransformacdo no organismo.
Posteriormente, serdo apresentados diferentes métodos para a identificacdo de
cocaina em amostras apreendidas, como o utilizado pela policia, bem como, as
estratégias reportadas na literatura empregando diferentes métodos analiticos, com
énfase nos meétodos eletroquimicos. Além disso, serdo apresentados diferentes
estratégias utilizadas na modificacdo de sensores eletroquimicos, enfatizando as
diferentes alternativas, com destaque para 0s nanomateriais carbonaceos e 0s

nanocompaositos.

2.1 CocAINA

A cocaina é o principal alcaloide de origem vegetal extraido da planta
Erythroxylum coca, amplamente cultivada na América do Sul, principalmente no Peru,
Bolivia e Colédmbia. Desde a antiguidade, o uso das folhas de coca por esses povos
estava relacionado com as tradicGes religiosas ou com o intuito de aumentar a
capacidade de trabalho, uma vez que o ar rarefeito e o frio tornavam a realizacao do
trabalho mais dificil, portanto, ap6s o consumo das folhas ocorria a diminuicao de
fadiga e produzia sensacéo de bem estar. No século XVI as folhas de coca passaram
para o continente europeu por meio dos médicos e farmacéuticos espanhdis que
vieram até a América para aprender com os indios as praticas medicinais (BAHLS;
BAHLS, 2002; FERREIRA; MARTINI, 2001; GOLDSTEIN et al., 2009; MENEZES et
al., 2000; MUZETTI RIBEIRO et al., 2016).

O quimico alemé&o, Friedrich Gaedcke, em 1855, produziu um extrato cristalino
das folhas de coca, o qual chamou de erythroxylin. Apos quatro anos (1860), outro
quimico alemao, Albert Niemann, extraiu varios alcaloides das folhas de coca, dentre
eles a cafeina, nicotina, morfina e cocaina, a qual representa 80% do total. Porém, a
estrutura quimica da cocaina foi descoberta em 1862 por Wilhelm Lossen. No entanto,
em 1902, a cocaina foi sintetizada em laboratorio pela primeira vez por Willstatt. Os
primeiros relatos da utilizacdo da cocaina para uso medicinal foi por meio do médico

Sigmund Freud que, em 1884, publicou o livro Uber coca (Sobre a cocaina), no qual
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defendia 0 uso da cocaina para fins terapéuticos como estimulante, afrodisiaco,
anestésico local e em tratamentos de doencas digestivas, depressao e dependéncia
de alcool e morfina (BAHLS; BAHLS, 2002; CHASTAIN, 2008; FERREIRA; MARTINI,
2001; GOLDSTEIN et al., 2009; GURFINKEL, 2008; SHANTI; LUCAS, 2003).

Freud utilizou a cocaina para tratar dois amigos, Ernest von Fleischl Marxow e
Karl Koller, sendo que o primeiro substituiu a morfina pela cocaina no tratamento de
dores apresentadas ap0s a amputacdo da perna. No entanto, Marxow desenvolveu
quadro paranoides com delirios, tornando-se intratavel. Apds o tratamento com
cocaina Karl Koller desenvolveu uma dependéncia da droga, tornando-se conhecido
como Coca-Koller. Além disso, em 1884, Koller descobriu que o olho humano tornava-
se insensivel a dor ao utilizar cocaina, introduzindo-a como anestésico local (BAHLS;
BAHLS, 2002; FERREIRA; MARTINI, 2001; GOLDSTEIN et al., 2009; SHANTI;
LUCAS, 2003).

William Halsted, conhecido como pai da cirurgia moderna, utilizou a cocaina
como anestésico local em cirurgias oculares, tornando-se dependente dessa droga.
Buscando tratar a dependéncia da cocaina passou a utilizar a morfina, tornou-se
dependente também desse outro alcaloide. Apds quatro anos da publicacdo de seu
livro, Freud constatou que a cocaina apresentava uma série de inconvenientes, dentre
elas o seu potencial em criar dependéncia e, em 1892, publicou uma continuacao de
Uber coca modificando sua opinido sobre a droga, declarando que a cocaina possuia
diversos inconvenientes e potencial dependéncia (BAHLS; BAHLS, 2002; FERREIRA;
MARTINI, 2001; SHANTI; LUCAS, 2003).

No Brasil, no inicio do século XX, a cocaina foi legalmente comercializada na
sua forma purificada ou como constituinte na formulacées de remédios. Entretanto,
comecaram a ser observados os efeitos nocivos gerados pelo seu consumo, como
intoxicagdo, dependéncia e morte, mudando a ideia que tinham da cocaina, tornando-
a uma das drogas mais controladas da historia. Em 1914, nos Estados Unidos foi
criada a lei Harrison Act, a qual tornou ilegal o uso e a distribuicdo da cocaina, além
de regulamentar a producéo. No Brasil, a proibicdo ocorreu em 1921 com o Decreto-
lei Federal n° 4.292, o qual estabeleceu a puni¢ao para venda e uso, e procedimento
para internacdo compulsoria e voluntaria para o tratamento da dependéncia (BAHLS,;
BAHLS, 2002; FERREIRA; MARTINI, 2001; SHANTI; LUCAS, 2003).

Contudo, a cocaina passou a ser utilizada com propdsitos recreativos a partir

da década de 80, uma vez que essa droga produz efeitos imediatos no sistema
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nervoso central de seus usuarios, provocando sensacao euférica intensa, aumento da
taxa de batimentos cardiacos, de respiracdo e da pressdo arterial (ASTURIAS-
ARRIBAS et al., 2014; DE JONG et al., 2016; MUZETTI RIBEIRO et al., 2016;
SHANTI; LUCAS, 2003).

A cocaina como droga apresenta-se de duas formas: em sua forma purificada
apresenta-se sob a forma de um sal, cloridrato de cocaina (Figura 2), que consiste de
um solido branco, cristalino, com odor aromatico e solivel em agua. Nessa forma, o
consumo pode ser realizado por meio da aspiracdo nasal do p6é ou pela injecéo
intravenosa da solucao aquosa. Outra forma na qual essa substancia € encontrada é
por meio de uma massa petrificada marrom-amarelada, popularmente conhecida
como crack (base livre) (Figura 2), obtida a partir da mistura do bicarbonato de sodio
com a sobra do refinamento da cocaina ou da pasta ndo refinada. O consumo é
realizado por meio da inalacdo do vapor, uma vez que o crack é pouco soluvel em
agua, no entanto, volatiliza-se facilmente quando aquecido (95 °C) (DE OLIVEIRA et
al., 2013b; MUZETTI RIBEIRO et al., 2016; OIYE et al., 2009; SHANTI; LUCAS, 2003).

Figura 2 — Estrutura da cocaina na forma de sal e na forma de base livre.
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Fonte: o préprio autor.

Ao entrar no organismo a cocaina é primeiramente biotransformada no tecido
hepatico em benzoilecgonina e éster metilecgonina, sendo estes seus principais
metabdlitos. Em pequenas quantidades, também sédo formados os metabdlitos
ecgonina e norcaina. Esses metabdlitos e a cocaina inalterada séo excretados via
renal. Cerca de 80% a 90% da dose total de droga consumida € excretada na forma
dos metabdlitos benzoilecgonina e éster metilecgonina, 8% e 6% referente a ecgonina
e norcaina, respectivamente, e cerca de 3% referente a cocaina inalterada. A
formacdo da benzoilecgonina ocorre pela hidrélise espontanea ou pela acdo da

enzima carboxilesterase-1, enquanto, o éster metilecgonina é formado pela hidrolise
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do grupo benzoato catalisado pelas enzimas pseudocolinesterase-2 e
carboxilesterase-2. A ecgonina € formada a partir da hidrolise de pequenas
quantidades de benzoilecgonina e éster metilecgonina, enquanto que a norcaina é
formada por meio da modificacdo da cocaina realizada pelo citocromo P-450. Quando
a cocaina € consumida por meio da inalacdo do vapor da queima do crack, ocorre a
formacéo do produto de pirélise, éster metilanidroecgonina. Entretanto, se a cocaina
€ consumida juntamente com etanol ocorre transesterificacdo da mesma, formando a
cocaetileno (Figura 3) (COGNARD et al., 2005; FARIAS, 2008; FRANZ et al., 2018;
GOLDSTEIN et al., 2009).

Figura 3 — Produtos da biotransformacgéo da cocaina.
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O uso abusivo de cocaina gera problemas graves na sociedade, como o
aumento na criminalidade, violéncia e na taxa de mortabilidade. Segundo o United
Nations Office on Drugs and Crime (UNODC), em 2016, estima-se que 18,2 milhdes
de pessoas usaram cocaina e 1,129 toneladas de cocaina foram apreendidas em todo
mundo (WORLD DRUG REPORT, 2018). De acordo com a Policia Federal, a
guantidade de drogas apreendidas no Brasil vem crescendo, sendo que de 2016 a
2018 a quantidade de cocaina apreendidas passou de 41,5 para 74,7 toneladas, ou
seja, um aumento de aproximadamente 80% de apreensbes (SCHMITT; RIBEIRO,
2018).

Segundo a Secretaria de Seguranca Publica e Administracdo Penitenciaria do
Estado do Parand, o total de cocaina e crack apreendido pelas Policias Civil e Militar
durante o periodo de janeiro a dezembro de 2017 foram, aproximadamente, 1330,0 e
802,0 quilogramas, respectivamente. Ja no ano seguinte houve um aumento na
guantidade de drogas apreendidas passando a 1613,0 quilogramas de cocaina e
1092,0 quilogramas de crack (CARBONELL, 2019; DOS REIS, 2018).

2.2 METODOS PARA IDENTIFICACAO DE COCAINA

O procedimento forense para a identificagcdo de cocaina in situ em amostras
apreendidas pela policia consiste na realizacdo do teste de Scott ou teste
colorimétrico. O teste de Scott foi criado por Scott em 1973 (SCOTT, 1973) e
modificado em 1986 por Fasanello e Higgins para aplicacdo em amostras de crack
(FASANELLO; HIGGINS, 1986). Tal teste consiste de trés etapas, no qual, na primeira
etapa uma solucao aquosa de tiocianato de cobalto é adicionada a amostra suspeita
de conter a droga. Se ocorrer a formacéao de precipitados de coloragcédo azul, complexo
de cobalto Il (Figura 4), a cocaina pode estar presente, podendo ser realizada a
segunda etapa. Na segunda etapa adiciona-se a mistura obtida na etapa anterior uma
solucéo de acido cloridrico, solubilizando os precipitados azuis, indicando a possivel
presenca da droga na amostra. Na terceira etapa, é adicionado cloroférmio, o qual faz
a extracao do precipitado, resultando em uma solucdo bifasica, constituida de uma
fase com coloragao rosa, referente a solucdo de tiocianato de cobalto e uma fase
organica de coloracdo azul, confirmando o resultado positivo do teste de Scott
(CONCEICAO et al., 2014; MARCELO et al., 2016b; OGURI et al., 1995; TSUMURA;
MITOME; KIMOTO, 2005).
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Figura 4 - Estrutura do complexo de tiocianato de cobalto Il com a cocaina.

Fonte: imagem adaptada de OGURI et al.

Apesar de muito utilizado, o teste de Scott pode fornecer resultados falso-
positivos, uma vez que os adulterantes e diluentes que fazem parte da composicao
das drogas apreendidas podem formar complexos com tiocianato de cobalto
(TSUMURA; MITOME; KIMOTO, 2005). Adulterantes sado compostos com
propriedades farmacoldgicas, sensoriais e fisico-quimicas similares a droga a qual séo
adicionados. Esses produtos sdo adicionados a droga com o intuito de imitar ou
potencializar o efeito dessa sobre o individuo, sendo os mais comuns a cafeina,
lidocaina, fenacetina, benzocaina, paracetamol, levamisol e procaina, cujas estruturas
guimicas sdo apresentadas na Figura 5. Além disso, na composi¢do das amostras é
comum ser encontrados alguns diluentes como amido, acglcares, bicarbonato e talco
com o propésito de aumentar o volume final do produto (ANDREASEN; LINDHOLST;
KAA, 2009;: EVRARD; LEGLEYE; CADET-TAIROU, 2010; MAGALHAES et al., 2013;
MARCELO et al., 2016b; SILVA et al., 2016).
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Figura 5 — Estrutura molecular dos adulterantes mais comuns encontrados em
amostras de cocaina.
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Tendo em vista problemas relacionados com resultados falso-positivos e a fim
de se obter resultados conclusivos, as amostras apreendidas sdo submetidas a
analise por técnicas cromatograficas, como a cromatografia a gas (GC) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), conforme estabelecido no relatério
Scientific Working Group for the Analysis os Seized Drugs (SWGDRUG) (SWGDRUG,
2016). De acordo com as recomendacdes do SWGDRUG, as técnicas analiticas
podem ser divididas em trés categorias, conforme apresentado na Tabela 1,
preconizando que as analises forense devem apresentar resultados mais conclusivos
quando se faz uso de uma técnica pertencente ao grupo A e um teste complementar
(A, B e C) ou ainda quando ndo € possivel a realizacao de teste do grupo A podem
ser feito trés testes, sendo dois do grupo B e um do C (BALBINO et al., 2016;
CALIGIORNE; MARINHO, 2016; FREITAS et al., 2017; MUZETTI RIBEIRO et al.,
2016; OIYE et al., 2009; SWGDRUG, 2016).
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Tabela 1 — Técnicas recomendadas para analisar drogas apreendidas segundo o
SWGDRUG, 2016.

Grupo A Grupo B Grupo C
Cromatografia (GC, o
FT-IR Teste colorimétrico
HPLC, TLC)
_ Espectroscopia de
NMR Eletroforese Capilar o
Fluorescéncia
Espectrometria de Massa  Testes Microcristalinos Ponto de Fuséo
_ Identificadores Espectroscopia
Espectroscopia Raman o _
Farmacéuticos Ultravioleta
Difratometria de Raios-X Imunoensaio

FT-IR: espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier; NMR: espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear; GC: cromatografia a gas; HPLC: cromatografia liquida de alta
eficiéncia; TLC: cromatografia em camada delgada.

Fonte: adaptada de SWGDRUG, 2016.

Na literatura ha diferentes publicacdes relativas ao desenvolvimento de
metodologias aplicadas a quantificacdo e/ou identificacdo de cocaina em diferentes
matrizes, incluindo amostras bioldégicas e amostras apreendidas pela policia (DE
JONG et al., 2016; LAPACHINSKE et al., 2015; ROUSHANI; SHAHDOST-FARD,
2015, 2016; TAKITANE et al., 2018; VIDAL et al., 2016).

Oliveira et al. (2009) desenvolveram um método empregando a técnica de
HPLC com detector UV-Vis para andlise do teor de cocaina em amostras apreendidas
de cocaina e crack. A presenca de adulterantes nas amostras nao interferiu nas
analises, uma vez gque esses apresentaram diferentes tempos de reten¢éo na eluicdo
da fase movel (DE OLIVEIRA et al., 2009).

Floriani et al. (2014) desenvolveram um método empregando cromatografia
liquida de alta eficiéncia com deteccédo por arranjo de diodos (HPLC-DAD) para a
determinacdo simultanea de cocaina, seus metabdlitos (benzoilecgonina e acido
benzoico) e principais adulterantes (cafeina, lidocaina, fenacetina, benzocaina e
diltiazem). O método foi aplicado em 115 amostras de cocaina apreendidas no Brasil
entre os anos de 2007 a 2012. Os autores concluiram que em aproximadamente
45,2% das amostras ha a presenca de pelo menos um adulterante, sendo que 37%
apresentaram cafeina. Os metabdlitos benzoilecgonina e acido benzoico foram

encontrados em cerca de 74% das amostras, sendo 0 mais comum a benzoilecgonina.
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Além disso, os autores aplicaram o método sem a necessidade de qualquer pré-
tratamento da amostra (FLORIANI et al., 2014).

Botelho et al. (2014) utilizaram a técnica de GC com deteccao por ionizacdo de
chama a fim de estabelecer um perfil quimico (pureza da cocaina e farmacos utilizados
para a adulteracdo) das amostras de cocaina apreendidas pela Policia Federal
Brasileira em diferentes estados no periodo de 2009 até 2012. Foram analisadas 210
amostras, sendo que a pureza meédia para a cocaina foi de 71%. Embora tenham sido
encontrados nas amostras os adulterantes levamisol, cafeina, lidocaina e fenacetina,
sendo o Ultimo o mais abundante, mais de 50% das amostras analisadas né&o
apresentaram adulteracdo (BOTELHO et al., 2014).

Marcelo et al. (2016) desenvolveram um método de cromatografia liquida com
detector de arranjo de diodos (LC-DAD) para a determinacdo de cocaina e seus
principais adulterantes. Foram analisadas 58 amostras apreendidas entre os anos de
2013 a 2015 no estado do Rio Grande do Sul pela Policia Federal Brasileira. Segundo
os autores o teor médio de cocaina representa cerca de 45% do peso total da droga.
Nas amostras foram detectados ainda os adulterantes levamisol, fenacetina e cafeina
(MARCELO et al., 2016a).

Em outro estudo sobre o perfil quimico de cocaina apreendida Maldaner et al.
(2016) também utilizaram a técnica de GC com deteccdo por ionizacdo de chama.
Foram analisadas 642 amostras de cocaina apreendidas em cinco diferentes estados
brasileiros entre os anos de 2011 a 2014. As amostras foram classificadas de trés
formas sendo base livre (crack), cloridrato de cocaina e ndo determinadas. As
amostras de base livre, cloridrato de cocaina e ndo determinadas apresentaram um
teor médio de 66,0; 44,5 e 11,8% de cocaina, respectivamente. Com relacao a
presenca de adulterantes, em 34% das amostras analisadas ndo foram identificados
nenhum adulterante. Porém, nas amostras de cloridrato de cocaina foram
encontrados cafeina e lidocaina, enquanto, nas amostras ndo determinadas foram
encontrados fenacetina ou uma mistura de cafeina com lidocaina e ainda nas
amostras de base livre foi encontrada apenas a fenacetina (MALDANER et al., 2015).

Penido et al. (2015) realizaram uma avaliacdo da eficacia das técnicas de
espectroscopia Raman e espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR) na identificacdo de cocaina, possiveis produtos de degradacéo e
adulterantes em amostras apreendidas pela policia. Os espectros de Raman

revelaram a presenca de bandas referentes a carbonato de sodio e sulfato de aluminio
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adicionados as drogas como adulterantes e também mostraram a presenca de
produtos de degradacédo como o acido benzoico e benzoilecgonina. Os espectros de
FT-IR mostraram evidéncias de degradacédo da amostra com picos caracteristicos da
benzoilecgonina, porém, ndo foi possivel observar picos caracteristicos do acido
benzoico (PENIDO et al., 2015).

Apesar dos bons resultados, as técnicas cromatograficas e espectroscopicas
possuem algumas desvantagens, como a necessidade de tempos longos no preparo
da amostras e na operacdo do equipamento, sendo inviaveis de serem utilizadas no
cenario forense local. Cabe salientar que existem cromatégrafos e espectrofotdmetros
portateis, mas que ainda ndo constituem como ferramentas analiticas empregadas
pela policia. Diante desse contexto, tem sido reportado na literatura o
desenvolvimento de métodos analiticos empregando técnicas eletroquimicas na
determinacdo de cocaina em diferentes matrizes, dentre elas, amostras biolégicas,
como, urina, saliva (VIDAL et al., 2016) e soro de sangue humano (ROUSHANI;
SHAHDOST-FARD, 2015, 2016) e em amostras apreendidas pela policia (DE JONG
et al., 2016; GARRIDO et al., 2016a). Entre as diversas vantagens apresentadas por
essas técnicas destaca-se a instrumentacdo simples e menor tempo de analise,
tornando-se mais atrativos para o cenario forense que visa uma aplicacéo in situ (DE
OLIVEIRA et al., 2013a; ROCHA et al., 2017; SILVA; SALLES; PAIXAO, 2015).

Na literatura, ha relatos de trabalhos voltados ao desenvolvimento de métodos
analiticos utilizando eletrodos convencionais ndo modificados, tais como, EDDB e
eletrodo de pasta de grafite, com posterior aplicacdo em amostras de drogas
apreendidas pela policia. Segundo a literatura, Abedul et al. (1991) foram os pioneiros
na determinacdo de cocaina por técnicas eletroanaliticas empregando eletrodo de
pasta de grafite e voltametria de varredura linear (LSV) com posterior aplicacdo em
amostras apreendidas pela policia (ABEDUL et al., 1991). Ainda utilizando eletrodo
de pasta de grafite Fernandez-Abedul e Costa-Garcia (1996) empregaram um sistema
de andlise por injecdo em fluxo com deteccdo amperométrica, obtendo limite de
deteccdo de 2,0 x 107mol L. Os autores aplicaram o método em amostras
apreendidas, porém ndo foi realizado um estudo da presenca de possiveis
adulterantes (FERNANDEZ-ABEDUL; COSTA-GARCIA, 1996).

De Jong et al. (2016), desenvolveram um método utilizando a técnica de
voltametria de onda quadrada (SWV) e um eletrodo impresso de carbono, para

detectar, simultaneamente, cocaina e seus adulterantes em amostras apreendidas.
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Em solucdes binarias de cocaina e interferentes, observou-se sobreposicédo do sinal
de oxidacéo da cocaina com o da lidocaina. O método proposto apresentou limite de
deteccédo de 2,0 umol L1, sendo aplicado em amostras de drogas apreendidas (DE
JONG et al., 2016). Freitas et al. (2017), determinaram cocaina e seus principais
adulterantes (benzocaina, cafeina, lidocaina, fenacetina, paracetamol, procaina e
levamisol) empregando um sistema de analise por injecdo em batelada com deteccao
por voltametria de onda quadrada (BIA-SWV), utilizando EDDB. A partir do estudo dos
adulterantes, verificou-se que o levamisol € considerado um potencial interferente na
determinacao de cocaina. O método proposto apresentou limite de deteccao de 0,89
umol L1 e foi aplicado em amostras apreendidas (FREITAS et al., 2017).

Os trabalhos relatados apresentam o desenvolvimento de métodos
eletroanaliticos utilizando eletrodos sem modificacdo para a determinacao de cocaina
em amostras apreendidas. No entanto, apesar desses métodos apresentarem limites
de deteccédo baixos, constata-se que a determinacdo de cocaina pode ser dificultada
pela presenca dos adulterantes, uma vez que tais substancias podem apresentar
potenciais redox proximos ao da cocaina, causando interferéncia. Diante desse
contexto, tem sido proposta diferentes estratégias para a obtencdo de eletrodos
guimicamente modificados, com o0 objetivo de conferir melhor sensibilidade e
seletividade ao método eletroquimico (ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2014; FREITAS et
al., 2017).

Oiye et al. (2009), investigaram o comportamento eletroquimico da cocaina
utilizando um eletrodo de platina modificado quimicamente com fiime de
hexacianoferrato de cobalto (CoHCFe), com posterior aplicagdo em amostras
apreendidas. A determinacao é realizada a partir da interacdo do filme de CoHCFe
com a cocaina, formando um complexo, que bloqueia a transferéncia eletrénica na
superficie do eletrodo, diminuindo a intensidade de corrente do pico e essa diminuicédo
é utilizada como sinal analitico para a cocaina. O método desenvolvido apresentou
limite de deteccdo e quantificacdo de 1,4 x 10# e 4,7 x 104 mol L%, respectivamente
(OIYE et al., 2009). Nesse trabalho n&o foi avaliado o efeito dos adulterantes, o qual
€ de suma importante, uma vez que a determinacao indireta pode gerar problemas
quanto a identificacdo do analito, podendo apresentar interferéncia.

Asturias-Arribas et al. (2011) desenvolveram um método para determinacao de
cocaina empregando eletrodo impresso de carbono modificado com enzima citocromo
P450 (ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2011). Em outro trabalho, Asturias-Arribas et al.
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(2013) modificaram um eletrodo impresso de carbono com enzima citocromo P450
2B4 (ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2013). Em ambos os trabalhos, utilizaram técnica
cronoamperométrica e foram aplicados em amostras de cocaina apreendidas. No
entanto, os autores também ndo avaliaram o efeito de possiveis interferéncias
causadas pelos adulterantes presentes nesse tipo de amostra.

De Oliveira et al. (2013) modificaram eletrodos de trabalho de platina e de
carbono vitreo (ECV) com filmes de base de Schiff de [UO2(3-MeOSalen)(H20)].H20
e [UO2(5-MeOSalen)(H20)].H20, respectivamente. Os experimentos foram realizados
por voltametria ciclica (VC), obtendo limites de deteccdo e quantificacéo,
respectivamente, de 0,07 e 0,29 umol L para o eletrodo de platina e de 0,15 e 0,50
umol Lt para o ECV. Os eletrodos foram testados para as moléculas de lidocaina e
procaina e, foi observado ndo haver interferéncia desses dois adulterantes, uma vez
gue esses ndo apresentaram picos de corrente na faixa de trabalho estudada (DE
OLIVEIRA et al., 2013b). Em outro estudo, De Oliveira et al. (2013), modificaram um
eletrodo de pasta de carbono com [UO2(X-MeOSalen)(H20)].H20 para determinacéo
de cocaina em amostras apreendidas. Realizou-se a modificacdo do eletrodo com trés
diferentes complexos [UO2(3-MeOSalen)(H20)].H20, [UO2(4-MeOSalen)(H20)].H20 e
[UO2(5-MeOSalen)(H20)].H20. Os eletrodos modificados com [UO2(4-
MeOSalen)(H20)].H20 e [UO2(5-MeOSalen)(H20)].H20 né&o exibiram um perfil
eletroquimico satisfatério para distinguir cocaina, lidocaina e procaina. Apenas o
eletrodo modificado com [UO2(3-MeOSalen)(H20)].H20 apresentou atividade
eletroquimica para a cocaina sem interferéncia de lidocaina e procaina, com limite de
deteccdo e quantificacdo de 0,33 e 1,1 pmol L, respectivamente (DE OLIVEIRA et
al., 2013a). Porém, os autores ndo realizaram o estudo com outros interferentes que
podem ser encontrados nas amostras de drogas apreendidas.

Rocha et al. (2017) desenvolveram um método analitico utilizando SWV e um
ECV modificado com é6xido de grafeno reduzido para a determinacdo de cocaina e
trés adulterantes (cafeina, paracetamol e levamisol) em amostras apreendidas. No
entanto, o adulterante levamisol apresentou interferéncia no método desenvolvido
(ROCHA et al., 2017). Florea et al. (2018) sintetizaram um polimero de acido p-
aminobenzodico via eletropolimerizagdo na superficie de um eletrodo impresso
modificado com grafeno para deteccdo de cocaina na presenca de levamisol,
utilizando SWV. Obteve-se limite de deteccdo de 50,0 pmol L e o método

desenvolvido foi aplicado em amostras apreendidas (FLOREA et al., 2018). No
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entanto, nos dois trabalhos foi observado auséncia de estudos de outros possiveis
adulterantes encontrados em amostras apreendidas.

Garrido et al. (2016), desenvolveram um método eletroanalitico no qual
modificaram um ECV com filme de polianilina, via eletropolimerizagdo, e posterior
deposicdo de uma suspensdo contendo MWCNT e B-CD. O método proposto
apresentou limite de deteccdo de 1,02 pumol L. Neste trabalho, a presenca de
lidocaina causou interferéncia na determinagéo de cocaina (GARRIDO et al., 2016a).

Asturias-Arribas et al. (2014) desenvolveram um método para determinacao de
cocaina na presenca de trés adulterantes (codeina, paracetamol e cafeina) utilizando
SWV. Verificaram o desempenho de trés tipos de eletrodo impresso, sendo que 0s
eletrodos impressos de ouro e de carbono com platina ndo apresentaram condi¢gbes
satisfatérias para a determinacgdo de cocaina. No entanto, um pico bem definido para
cocaina foi observado ao utilizar eletrodo impresso de carbono. Verificou-se que os
adulterantes poderiam interferir na analise, portanto, realizou-se a modificacdo da
superficie do eletrodo impresso de carbono com CNT permitindo uma melhor
separacdo entre a cocaina e os adulterantes (ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2014).
Porém, um estudo mais completo acerca de outros adulterantes também néo foi
realizado no trabalho.

Como exposto, a modificacdo de eletrodos convencionais é um procedimento
muito utilizado em técnicas eletroquimicas com o objetivo de obter melhorias nas
respostas dos métodos desenvolvidos, aumentando o sinal analitico e conferindo
seletividade ao sensor eletroguimico. Dentre os materiais mais utilzados destacam-se
0S nanomateriais a base de carbono, como os CNT, uma vez que esses materiais
conferem ao sistema algumas vantagem as medidas eletroquimicas, conforme seréo

tecidas na segao 2.3.

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO

Desde sua descoberta, em 1991, por lijima, os materiais de carbono
nanoestruturados, CNT, vem despertando um grande interesse em diferentes
aplicacOes, especialmente em eletroquimica na modificagdo de sensores, devido as
propriedades que esses materiais apresentam, como dimensdao em escala
nanomeétrica, boa condutividade elétrica, elevada transferéncia de elétrons, elevada

area superficial, estabilidade quimica e resisténcia mecanica (IIJIMA, 1991;



29

SALAVAGIONE et al., 2014; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Os CNT sdo constituidos por atomos de carbono com hibridizacdo sp?
(grafeno), ligados por arranjos hexagonais sob a forma de cilindro com diametro na
ordem de nandmetros e comprimento que varia de nandmetro a centimetro,
apresentando extremidades abertas ou fechadas e uma cavidade oca. De acordo com
a estrutura, os CNT sao divididos em dois tipos, os nanotubos de carbono de paredes
simples (SWCNT, do inglés single-walled carbon nanotubes), formado pelo
enrolamento de uma Unica folha de grafeno e os nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT, do inglés multi-walled carbon nanotubes) composto por varios
SWCNT enrolados em forma cilindrica, exemplificados na Figura 6 (AROON; ISMAIL;
MATSUURA, 2013; KHAN; SHARMA; SAINI, 2016; SALAVAGIONE et al., 2014;
WILDGOOSE et al., 2006; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Figura 6 — Representacao do (A) grafeno, (B) SWCNT, (C) MWCNT.

Fonte: imagem adaptada de Zarbin e Oliveira.

Uma maneira eficaz para utilizar CNT na superficie dos sensores preservando
suas propriedades se da pela imobilizacado na forma de filmes ultrafinos, garantindo
maior interagdo entre o nanomaterial e o eletrodo convencional. Para a formacao
desses filmes usualmente faz-se necessario realizar modificagdo quimicas ou fisicas
dos CNT, tornando-os solUveis em meio aquosos ou em solventes organicos e, com
isso, melhorando sua dispersibilidade (SUN et al., 2002).

Existem varias maneiras de se realizar a modificacdo da superficie dos CNT,
dentre elas, cita-se a funcionalizacdo por acidos concentrados, como por exemplo,
acido sulfarico, acido nitrico, &cido cloridrico ou uma mistura destes. O tratamento
acido dos CNT tem por finalidade a incorporacdo de grupos funcionais oxigenados,

como grupos hidroxila e carbonila, na superficie dos CNT, os quais favorecem a
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ligacdo de grupos funcionais (GOMES; FILHO; FAGAN, 2007; MA; KIM; TANG, 2006;
PAIVA et al., 2018). Outro tipo de funcionalizacdo consiste em imobilizar
quimicamente moléculas que permitem conferir maior seletividade ao sensor, como a
B-CD.

As ciclodextrinas (CD) sao oligossacarideos ciclicos constituidas por unidades
de glicopiranose unidas por ligagdes a-1,4. Existem trés CD naturais, a alfa (a-CD),
beta (3-CD) e gama (y-CD), compostas de seis, sete e oito unidades de D-(+)-
glicopiranose, respectivamente (Figura 7). Na Tabela 2 estdo apresentadas as
principais propriedades das trés CD naturais. As CD apresentam estrutura na forma
de cone, como pode ser observado na Figura 8, com as funcdes hidroxilas orientadas
para fora do cone, com uma cavidade hidrofébica e uma superficie hidrofilica, devido
a presenca de hidroxilas livres na parte externa das CD. Sua cavidade hidrofébica tem
a capacidade de reter moléculas organicas por meio de interacdes hidrofébicas, forcas
de van der Waals e ligacdes de hidrogénio entre grupos funcionais préticos de uma
molécula héspede e os grupos hidroxila da CD (BRITTO; NASCIMENTO; DOS
SANTOS, 2004; DEL VALLE, 2004; FERANCOVA; LABUDA, 2001; GALVAO et al.,
2015; VENTURINI et al., 2008; YANG et al., 2008, 2016).

Dentre as CD, a B-CD apresenta maiores vantagens, como cavidade do
tamanho ideal para se ligar a uma variedade de moléculas organicas, especialmente
com compostos aromaticos (BRITTO; NASCIMENTO; DOS SANTOS, 2004,
FERANCOVA; LABUDA, 2001; GALVAO et al., 2015; VENTURINI et al., 2008; YANG
et al., 2008, 2016). A funcionalizacdo de CNT com B-CD vem sendo empregada com
sucesso em eletroquimica na modificacao de transdutores, conferindo ao sistema um
melhor reconhecimento molecular e pré-concentracao seletiva do analito de interesse
no eletrodo (FERANCOVA; LABUDA, 2001; GAO et al., 2016; RAHEMI et al., 2013;
SHEN; WANG, 2009).
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Figura 7 — Estrutura molecular da a-CD, B-CD e y-CD.
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Tabela 2 — Principais propriedades da a-CD, B-CD e y-CD.

a-CD B-CD y-CD
Diametro externo (A) 14,6 15,4 17,5
Diametro da cavidade (A) 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Altura (A) 7.9 7.9 7.9
Volume da caviade (A3) 174 262 427

Fonte: adaptada de DEL VALLE.

Figura 8 — Representacdo esquematica da estrutura da p-CD na forma de cone.

Fonte: o proprio autor.

Outro forma de realizar a modificagdo na superficie dos CNT consiste em
imobilizar quimicamente materiais poliméricos em uma escala nanomeétrica, formando
0s nhanocompdésitos. Na proxima secdo sera abordado uma visdo mais detalhada das

diferentes formas de obtengdo de nanocompdsitos com uma maior énfase em
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nanocompositos a base de CNT e matriz polimérica. Além disso, serdo apresentadas
algumas aplicacdes destes materiais em métodos eletroquimicos na modificacao de

eletrodos convencionais.

2.4 NANOCOMPOSITOS

Nanocompdsitos sdo materiais multifasicos formados a partir da combinacao
entre uma matriz que esta em maior propor¢ado com outras em menor proporgao que
atuam como enchimento, as quais diferem em composi¢do ou forma, em que pelo
menos um de seus componentes apresentam dimensdes em escala nanométrica. As
propriedades apresentadas pelos nanocompoésitos sdo resultantes da soma das
propriedades individuais de cada componente, conferindo ao produto final
caracteristicas especificas ou sinérgicas ndo obtidas pelos componentes agindo
sozinhos. Além disso, quando as interacdes na interface entre a matriz e o reforco
acontece em escala nanométrica faz com que ocorra um aumento nas propriedades
do material (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009; CAMPBELL, 2010;
KHAN; SHARMA; SAINI, 2016; MONIRUZZAMAN; WINEY, 2006; MORAES; BOTAN;
LONA, 2014; THOSTENSON; REN; CHOU, 2001).

Como mencionado, componente que esta presente em maior quantidade no
nanocompoésito € chamado matriz, enquanto 0 componente que é incorporado na
matriz, com o intuito de melhorar as suas propriedades é chamado de refor¢co. Os
nanocompoésitos sdo classificados de acordo com os tipos de reforco e matriz
utilizados em sua construcdo, podendo ser divididos em trés categorias:
nanocomposito de matriz cer@mica, nanocompdsitos de matriz metalica e
nancompositos de matriz polimérica (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH,
2009; MORAES; BOTAN; LONA, 2014).

As matrizes comumente utilizadas nos nanocompa@sitos de matriz ceramica sédo
Al203/Si02, SiO2/Ni, Al203/TiO2 e Al203/SiC. No entanto, as matrizes mais utilizadas
em nanocompositos de matrizes metélicas sao Fe-Cr/Al203, Ni/Al20s, Fe/MgO,
AlI/CNT e Mg/CNT. Ja para os nanocompdsitos poliméricos as matrizes mais
empregadas sdo os polimeros vinilicos e polimeros de condensacdo (CAMARGO;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009; KHAN; HAMADNEH; KHAN, 2016; MORAES;
BOTAN; LONA, 2014).
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A fim de obter nanocompdsitos poliméricos com propriedades fisicas
superiores, como maior resisténcia mecanica, estabilidade térmica e propriedade
elétrica, diversas morfologias de nanoparticulas vem sendo empregadas como refor¢o
desses materiais. Esses compostos em escala nanométrica incluem particulas
esféricas, como silica e titania, materiais lamelares, como silicatos e argila e algumas
formas de carbono, como as fibras de carbono, grafeno e CNT (CAMARGO;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009; SPITALSKY et al., 2010).

Entre os diferentes tipos de nanocompdsitos poliméricos, aqueles reforcados
com CNT conferem melhorias significativas na condutividade e nas propriedades
mecanicas dos polimeros. O primeiro nanocompdsito polimérico usando CNT foi
reportado em 1994 por Ajayan et al. (AJAYAN et al., 1994), e desde entdo muitos
materiais a base de carbono foram desenvolvidos a partir de diferentes processos de
obtencéo, como por exemplo, mistura de solucfes, mistura por fusdo e polimerizacéo
in situ (KHAN; SHARMA; SAINI, 2016; SPITALSKY et al., 2010).

O método mais comum empregado para a obtencdo de nanocompdésitos é a
sintese em solucdo, no qual o método consiste na dispersdo sob agitacdo dos CNT
com posterior adicdo de uma solucéo de polimero. Nesse método os hanocompdésitos
sdo obtidos apd6s a evaporacdo do solvente com ou sem condicbes de vacuo,
formando um filme. No entanto, a sintese de hanocompdésitos em solucédo pode ser de
longa duracgéo e danificar as estruturas dos CNT. Além disso, a técnica € limitada aos
polimeros que s&o soluveis em solventes (KHAN; SHARMA; SAINI, 2016;
SALAVAGIONE et al., 2014; SPITALSKY et al., 2010).

Por outro lado, a obtencdo de nanocompdsito por meio de mistura por fusdo é
adequada para polimeros que nao podem ser obtidos empregando a sintese em
solucéo devido a sua insolubilidade em alguns solventes, sendo particularmente viavel
para polimeros termoplasticos. O processo consiste na mistura mecanica dos CNT
com os polimero fundido por meio da aplicacdo de forcas de cisalhamento e altas
temperaturas, onde esses dois fatores devem ser otimizados para evitar o rompimento
dos CNT e da matriz polimérica (KHAN; SHARMA; SAINI, 2016; SALAVAGIONE et
al., 2014; SPITALSKY et al., 2010).

A polimerizagdo in situ, por sua vez, envolve a dispersdo dos CNT em
mondmero, na presenca de solvente e, posteriormente, 0 monémero é polimerizado

com auxilio de temperatura. Esse processo vem sendo estudado desde 1999 para a
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preparacdo de nanocompdsitos funcionais (KHAN; SHARMA; SAINI, 2016;
SALAVAGIONE et al., 2014; SPITALSKY et al., 2010).

A obtencao de nanocompdésito polimérico apresenta diversas vantagens, dentre
elas, formacgdo de ligagdo covalente entre os CNTs e a matriz polimérica, interface
mais forte e mais ativa entre 0 CNT e o polimero, producédo de tubos polimerizados e
preparacdo de nanocompositos com maior fracdo de CNT (KHAN; SHARMA,; SAINI,
2016; SALAVAGIONE et al., 2014; SPITALSKY et al., 2010).

Além disso, esses nanocompoésitos poliméricos podem ser utilizados em
aplicacbes na modificacdo de eletrodos convencionais, uma vez que esSes
apresentam maior densidade quando comparado com os CNT. Como consequéncia,
esses materiais podem ser preparados pelo método de gotejamento formando filmes
mais estaveis e reprodutiveis na superficie dos transdutores. Desse modo, esses
materiais unem o0s beneficios proporcionados pelos CNT, no que tange a
condutividade elétrica e os beneficios da matriz polimérica, que é capaz de conferir
maior seletividade e sensibilidade ao nanocompdsito (COLEMAN; KHAN; GUN’KO,
2006; KHAN; SHARMA; SAINI, 2016; MA et al., 2010; MONIRUZZAMAN; WINEY,
2006; RICARDO et al., 2005).

Moretti et al. sintetizaram um nanocompdsito de poli(acido metacrilico-hemina)
molecularmente impresso suportados na superficie de MWCNT. Os autores
desenvolveram um método eletroanalitico utilizando o nanocompdésito na modificacéo
do ECV empregando a técnica de DPV para a determinac¢do simultdnea de terc-butil-
hidroguinona (TBHQ) e butil-hidroxianisol (BHA). O método desenvolvido apresentou
limite de deteccdo e quantificacdo para o TBHQ de 0,85 e 2,84 mmol L' e 0,50 e 1,66
mmol L* para BHA, sendo aplicado na determinacéo simultinea de TBHQ e BHA em
O0leo de soja, margarina, maionese e biodiesel apresentando bom desempenho
guando comparado com os dados obtidos pela técnica de HPLC. Os autores
concluiram que a sintese desse material proporcionou ao sistema eletroquimico uma
melhora na resposta analitica devido ao efeito sinérgico entre os componentes
presentes no nanocomposito (DOS SANTOS MORETTI et al., 2016).

E importante ressaltar que a escolha do mondmero funcional é fundamental na
etapa de polimerizagcdo do nanocompdsito, uma vez que ele ira fornecer um polimero
com superficies que proporcionara a interagdo com o analito de interesse. Portanto, a
escolha do mondémero funcional é ditada pela natureza do analito. Os mondémeros

funcionais podem apresentar propriedades acidas ou basicas, como mostra na Figura
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9, em que sao apresentados alguns monémeros organicos disponiveis para o preparo
desses materiais. Neste trabalho de dissertacdo foi empregado o acido metacrilico
como monémero funcional, o qual apresenta caracteristicas 4cidas e em sua estrutura
a funcao carboxilica, que é capaz de interagir por ligacéo de hidrogénio com o analito
de interesse, a cocaina (CHEN et al., 2016; RICARDO et al., 2005).

Figura 9 - Mon6meros funcionais usualmente empregados no preparo de polimeros
com matriz funcional organica.
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Fonte: o préprio autor.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar um nanocompaosito
baseado em poli(MAA) suportado em MWCNT funcionalizados com -CD, e emprega-
lo para a modificagdo do ECV a fim de desenvolver um método eletroanalitico para

determinacao de cocaina.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Oxidar os MWCNT com uma mistura de HNO3z e H2SOg;

Funcionalizar os nanotubos de carbono de paredes multiplas oxidados
(MWCNT-OXI) com  viniltrimetoxisilano (VTMS) e B-ciclodextrina/(3-
glicidoxipropil)trimetoxisilano (B-CD/GPTMS);

Sintetizar o polimero de poli(MAA) sobre a superficie dos nanotubos de carbono
de parede multiplas funcionalizados (MWCNTf) com VTMS e 3-CD/GPTMS;

Caracterizar o nanocomposito poli(MAA)/MWCNT/B-CD utilizando as técnicas
de FT-IR, espectroscopia Raman, difracdo de raios X, analise termogravimétrica (TG),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao
(MET), fisissorcdo de Nz e ensaio de molhabilidade;

Estudar o comportamento voltamétrico da cocaina sobre os eletrodos ECV e
ECV modificado com poli(MAA)/MWCNT/B-CD (poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV);

Estudar a influéncia da concentracdo de Nafion®, estabilidade do sensor,
concentracéo da suspenséao, efeito do pH, tipo e concentracéo do eletrdlito suporte;

Otimizar o método proposto empregando Matriz de Doehlert;

Construir a curva analitica para a cocaina e determinar 0s parametros
analiticos;

Avaliar os possiveis adulterantes usualmente presentes em amostras de
drogas apreendidas como interferentes na determinagcao de cocaina;

Aplicar o método proposto em amostra apreendida pela policia;

Avaliar a exatiddo do método proposto usando HPLC.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 INSTRUMENTACAO
4.1.1 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Palm Instruments BV® PalmSens4 (Houten, Holanda), controlado pelo software
PSTrace 5.3 (Houten, Holanda) com emprego de uma célula eletroquimica contendo
um eletrodo de trabalho de poli(MAA)/MWCNT/B-CD-ECV, um eletrodo de referéncia
de Ag/AgCl em KCI 3,0 mol L* e um eletrodo auxiliar constituido de fio de platina
(Figura 10). As anélises de HPLC foram realizadas em um Cromatografo Liquido de
Alta Eficiéncia Shimadzu LC-20AD/T LPGE KIT com detector de arranjo de diodos
(DAD) (Tokyo, Japan) equipado com uma coluna cromatografica C18 (Phenomenex®,
250 mm x 4,6 mm e tamanho de particula de 5 um) protegida por uma coluna de
guarda C18 (Phenomenex®, 4,0 mm x 3,0 mm e tamanho de particula de 5 pm). As
pesagens foram realizadas utilizando balanca analitica da marca Marte modelo AY220
com precisao de 0,1 mg. As medidas de pH foram realizadas utilizando um pHmetro
Metrohm® 827 pH lab. As suspensdes foram dispersas em um banho ultrassonico da
marca QUIMIS modelo Q335D2.

Figura 10 - Representacdo esquematica da célula eletroquimica e
potenciostato/galvanostato utilizados nos experimentos.

® Eletrodo de referéncia
® Eletrodo de trabalho
® Eletrodo auxiliar

Fonte: o préprio autor.
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4.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de FT-IR foram obtidos em um espectrofotdbmetro de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), modelo Shimadzu® 8300 (Téquio,
Kyoto), operando no modo de transmitancia entre 4000 e 500 cm™. Os espectros
foram obtidos a partir de pastilhas de brometo de potassio (KBr), sendo pesada a
massa de 5,0 mg de cada material e homogeneizada com 0,5 g de KBr, previamente
seco em mufla a 600 °C durante 24 horas, para evitar a adsor¢do de 4gua devido as
propriedades higroscopicas do KBr.

4.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrdometro Raman da marca
WITec, modelo alpha300+ equipado com laser de 532 nm operando na faixa espectral
de 4000 a 200 cm™™.

4.1.4 Difratometria de raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro da
marca PANalytical modelo X’Pert PRO MPD (Almelo, Alemanha) empregando
radiacdo CuKa (A = 1,54 A), operando a uma tens&o de 40,0 kV e corrente de 30,0
mA, no intervalo de varredura 26 de 5 a 60°, com um passo angular de 0,04° e um

passo de tempo de 1s.

4.1.5 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada a partir de analises
termogravimétricas  utilizando o equipamento PerkinElmer® TGA 4000
(Massachusetts, USA). Aproximadamente 10,0 mg de cada material foram aquecidas
em uma faixa de temperatura de 30 a 900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C

min~ em atmosfera de nitrogénio.
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4.1.6 Analise morfolégica

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas em um
microscopio eletrénico da marca Tescan modelo Mira 3. Para a analise, as amostras
foram colocadas em um porta amostra de aluminio com auxilio de uma fita de carbono
e metalizadas com ouro.

As imagens de microscopia eletrénica de transmisséo foram realizadas em um
microscépio JEOL® JEM-1400 (Téquio, Japdo) com uma voltagem de aceleracéo de
120 kV. As amostras foram dispersas em etanol (1,0 mg mL') e submetidas ao
ultrassom durante 30 minutos, em seguida, as suspensdes foram depositadas na

superficie de grades de cobre e secas em dessecador.

4.1.7 Fisissorgéo de N2

As propriedades texturais, tais como, area superficial, volume de poros e
diametro de poros foram determinadas por meio de sorcdo fisica de nitrogénio
utilizando um analisador Quantachrome Nova Model 1200e (Boynton Beach, EUA).
Antes das medidas, as amostras foram aquecidas a 120 °C durante 4 horas sob vacuo
para eliminar a 4gua adsorvida. Posteriormente, foram submetidas a adsorcdo de
nitrogénio na temperatura de 77 K. A partir das isotermas de adsorcao-dessorcéo foi
calculada a area superficial pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET) (1938) e o
didmetro e volume de poro foram estimados pelo método Barret, Joyner e Halenda
(BJH) (1951) (LEOFANTI et al., 1998; THOMMES et al., 2015).

4.1.8 Determinacao da molhabilidade

O grau de molhabilidade foi determinado por meio do método de gota séssil
(SUQUILA; DE OLIVEIRA; TARLEY, 2018; YUAN; LEE, 2013). Para isso, 30,0 mg de
cada material foram compactadas na forma de pastilha com diametro de 13,0 mm.
Posteriormente, com o auxilio de uma microseringa, foi colocada uma gota de agua
ultrapura (aproximadamente 1,30 pL) na superficie dos materiais. As imagens foram
capturadas no plano transversal imediatamente apés o contato da gota com a

superficie dos materiais em diferentes intervalos de tempo. Na Figura 11 esta
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demonstrado o esquema utilizado nesse trabalho para a classificacdo dos materiais

em hidrofébicos ou hidrofilicos.

Figura 11 - Esquema de classificacdo de materiais em hidrofobicos ou hidrofilicos a
partir do comportamento da gota de agua sobre a superficie dos materiais.

Superficie do material

Hidrofobico = ° / \ §
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Hidrofilico 2 / \ Lﬂ

Fonte: o préprio autor.

4.2 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados durante a sintese dos materiais, no preparo do
eletrodo e nas medidas instrumentais foram de grau analitico. A cocaina foi obtida da
Lipomed® (Arlesheim, Suica) e sua solubilizacdo foi realizada em metanol. Os
MWCNT foram adquiridos da empresa CNT Co. Ltda. Yeonsu-Gu, Incheon, Korea
93%, com diametro de 10-40 nm e comprimento de 5-20 pm. (3-
glicidoxipropil)trimetoxisilano (GPTMS, =298,0%), B-ciclodextrina (B-CD, 298,0%),
hidreto de sodio (NaH), tolueno (99,9%), viniltrimetoxisilano (VTMS, 98,0%),
hidroguinona (99,0%), acido metacrilico (MAA, 99,5%), trimetilol propano triacrilato
(TRIM, 99,9%), 2,2’-azobis-iso-butironitrila (AIBN, 98,0%), Nafion® 5%, N,N-
dimethylformamide (DMF, =299,8%), cafeina (299,0%), paracetamol (=99,0%),

fenacetina (298,0%), lidocaina (=98,0%), procaina (=97,0%), benzocaina (=99,0%),
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acetonitrila (299,8%), formiato de amdnio (297,0%), acido férmico (295,0%) e brometo
de potassio (KBr, 299,0%) foram adiquiridos da Sigma-Aldrich® (Steinheim,
Alemanha). Cloridrato de levamisol foi obtido da Zoetis Industria de Produtos
Veterinarios Ltda. O acido nitrico (HNOs, 65,0%), acido sulfurico (H2S04, 95,0-99,0%)
e o0 hexacianoferrato de potassio (KsFe(CN)s, 99,0%) foram obtidos da Vetec® (Sédo
Paulo, Brasil). Solugédo tampéao fosfato (H2PO4/HPO4%) foi preparada a partir do sal
fosfato de s6dio monobéasico (Merck® 99,0-102,0%), a solugdo tampéo Tris-HCI
(Tris/Tris-HCI) foi preparada a partir do seu respectivo sal (Merck®, 99,8%), os
tampdes HEPES (299,0%) e PIPES (299,0%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich®
(Steinheim, Alemanha) e o tampao Britton-Robinson (BR) foi preparado pela mistura
de &cido boérico (Vetec®, 99,5%), acido acético (Sigma-Aldrich®, 99,8%) e &cido
fosférico (Merck®, 85,0%), todos na concentracédo de 0,5 mol L. Todas as solucdes
foram preparadas com agua ultrapura (18.2 MQ cm) obtida pelo sistema de purificacédo
ELGA® PURELABE Maxima (Woodridge, IL, USA). As vidrarias utilizadas no
desenvolvimento desse trabalho foram mantidas por 24 horas em banho de &cido
nitrico 10,0% (v/v), com o intuito de evitar qualquer tipo de contaminacao.

4.3 SINTESE DO NANOCOMPOSITO

Inicialmente foi efetuada a oxidacdo dos MWCNT com o intuito de disponibilizar
em sua superficie grupos hidroxilas capazes de reagir com 0s reagentes de
funcionalizacdo VTMS e B-CD/GPTMS. Para tanto, 300,0 mg de MWCNT foram
adicionados a um baldo contendo 40,0 mL de uma mistura de HNO3:H2S0Oa4 (3:1, v/Vv)
e mantidos sob refluxo durante 2 horas em banho de 6leo a 65 °C (Figura 12). O
material obtido (MWCNT-OXI) foi lavado exaustivamente com agua ultrapura até
atingir pH préximo de 7,0 e seco em estufa a 60 °C durante 24 horas (CORAZZA et
al., 2012). Ap6s a secagem do material, a massa obtida foi de 294,8 mg. A

representacédo esquematica dos MWCNT-OXI é apresentada na Figura 13.



42

Figura 12 — Esquema representativo da oxidacdo dos MWCNT.
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Fonte: o proprio autor.

Figura 13 — Representacao esquematica dos MWCNT-OXI.
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Fonte: o préprio autor.

Apo6s a obtencdo dos MWCNT-OXI, realizou-se a sintese do composto B-
CD/GPTMS, o qual tem por finalidade disponibilizar grupos metoxi capazes de se ligar
a superficie dos MWCNT-OXI e, por consequéncia disponibilizar a p-CD. Foram
dissolvidos 458,0 mg de -CD em 10,0 mL de DMF seguido da adicdo de 100,0 mg
de NaH. Em meio anidro, a B-CD reage facilmente com o NaH desprotonando os
grupos hidroxila (GIREK; CIESIELSKI, 2011). Essa mistura foi agitada a temperatura
ambiente até total eliminacdo do gas hidrogénio. Em seguida, o excesso de NaH foi
removido por filtracdo e, no filtrado, foram adicionados 400,0 pL de GPTMS,
borbulhou-se N2 durante 10 minutos tornando a atmosfera reacional inerte. A boca do
baldo foi selada e o sistema foi mantido em banho de 6leo a 90 °C durante 5 horas
(Figura 14) (QIN et al., 2008). A representagdo esquematica da formac¢ao do composto
da B-CD/GPTMS é apresentada na Figura 15.
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Figura 14 — Esquema representativo da formacao do composto B-CD/GPTMS.
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Figura 15 — Equacao da reacédo quimica da formacéo do composto 3-CD/GPTMS.
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Para efetuar a funcionalizagdo dos MWCNT-OXI com VTMS e 3-CD/GPTMS,
150,0 mg de MWCNT-OXI foram dispersos em 30,0 mL de tolueno em um baldo de
fundo redondo de trés vias mantido em banho ultrassénico durante 20 minutos.
Posteriormente, 2,5 g de VTMS previamente dissolvido em 20,0 mL de tolueno
contendo 1% de hidroquinona (m/m) foram adicionados vagorosamente no baldo sob
agitacdo. O VTMS tem por finalidade disponibilizar grupos vinilicos para a
polimerizacdo na superficie do MWCNT e a hidroquinona de evitar a oxida¢do dos
grupos vinilicos. Na sequéncia, adicionou-se o composto B-CD/GPTMS na mistura
vagarosamente. Na via central do baldo foi acoplado um condensador de refluxo, uma
das vias laterais do baléo foi selada com rolha e na outra borbulhou-se Nz durante 10
minutos, tornando a atmosfera inerte. Em seguida, a via foi selada. O sistema foi
mantido em banho de 6leo a temperatura de 110 °C por 20 horas (Figura 16). Os
MWCNTTf foram lavados com agua ultrapura e etanol para a retirada de excesso de
reagentes e foram secos em estufa a 50 °C durante 6 horas (MORETTI et al., 2016).
Apoés a secagem, o material obtido foi macerado, resultando em uma massa de 550,8
mg. A representacao esquematica da funcionalizacdo dos MWCNT-OXI com VTMS e
B-CD/GPTMS é apresentada na Figura 17.



44

Figura 16 — Esquema representativo da funcionalizacdo dos MWCNT-OXI com VTMS
e B-CD/GPTMS.
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Figura 17 — Representacdo esquematica da funcionalizagdo dos MWCNT-OXI com
VTMS e B-CD/GPTMS.
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Fonte: o préprio autor.

Para a sintese do polimero na superficie do MWCNT, 100,0 mg de MWCNTf
foram dispersos em 20,0 mL de tolueno em um bal&do de fundo chato e submetido a
radiacdo ultrassonica por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se ao baldo 1,93 mmol
(166,0 mg) de mondémero funcional (MAA) e 0,44 mmol (150,0 mg) de agente de

ligacdo cruzada (TRIM). A mistura foi agitada manualmente, seguido da adicdo de
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0,61 mmol (100,0 mg) do iniciador radicalar (AIBN). Purgou-se Nz durante 10 minutos,
tornando a atmosfera inerte e, em seguida, o baldo foi fechado e levado ao banho de
0leo a temperatura de 60 °C durante 24 horas sob agitagdo constante (Figura 18). O
nanocomposito poli(MAA)/MWCNT/B-CD obtido na sintese foi lavado com etanol e
seco em estufa a 60 °C durante 24 horas (MORETTI et al., 2016). Ap0Os a secagem, 0
poli(MAA)MWCNT/B-CD foi macerado, resultando em uma massa de 333,9 mg. A
representacdo esquematica da sintese do poli(MAA)MWCNT/B-CD é apresentada na
Figura 19.

Figura 18 - Esquema representativo da sintese do nanocompdsito
poli(MAA)MWCNT/B-CD.
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Fonte: o préprio autor.



Figura 19 - Representacdo esquematica

poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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Fonte: o proprio autor.

4.4 SINTESE DO POLIMERO
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Para a sintese do polimero, foram adicionados a um balédo, 40,0 mL de tolueno,
11,6 mmol (1,0 g) de monémero funcional (MAA) e 2,66 mmol (0,9 g) de agente de
ligagdo cruzada (TRIM). Agitou-se manualmente a mistura e, em seguida, foi

adicionado 0,61 mmol (100,0 mg) do iniciador radicalar (AIBN). Purgou-se N2 durante

10 minutos, para tornar a atmosfera inerte. Em seguida, o baléo foi fechado e levado
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ao banho de 6leo a temperatura de 60 °C durante 24 horas sob agitacdo constante. O
polimero obtido foi lavado com etanol e seco em estufa a 60 °C durante 24 horas.

Apéds a secagem, o polimero foi macerado, obtendo uma massa de 1,882 g.

4.5 PREPARO DO ELETRODO

Inicialmente, realizou-se o polimento do ECV (area geométrica = 0,071 cm?)
com suspensdo de alumina 1,0 pm. Em seguida, uma suspensdo de
poli(MAA)MWCNT/B-CD na concentracdo de 3,0 mg mL* em 0,7% (m/v) Nafion® e
uma mistura de DMF/2-propanol (9:1, v/v) foi submetida a radiacdo ultrassonica
durante 30 minutos. Posteriormente, 10,0 uL dessa suspensao foram depositados
sobre a superficie do eletrodo por gotejamento. Na sequéncia, o eletrodo foi levado a
uma estufa a temperatura de 35 °C para a evaporacao do solvente DMF (Figura 20).
O solvente DMF foi escolhido para o preparo da suspensdo, uma vez que esse
possibilita uma melhor dispersdo dos MWCNT quando comparado a outros tipos de
solventes, como, cloroférmio, etanol e acetona (ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2014;
INAM et al., 2008). Para condicionar o eletrodo modificado, foram realizados 10 ciclos
voltamétricos em eletrélito suporte tampéo fosfato (H2PO4/HPO4%>) 0,1 mol L't em pH
7,0, utilizando uma janela de potencial de 0,0 a 1,4 V. Os eletrodos modificados com
MWCNT, MWCNT-OXI, MWCNTf e polimero foram preparados e condicionados da
mesma forma que o eletrodo modificado com poli(MAA)MWCNT/B-CD.

Figura 20 — Representacdo esquematica do preparo do eletrodo.
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Fonte: o préprio autor.
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4.6 PROCEDIMENTO ELETROQUIMICO

O comportamento voltamétrico da cocaina, estudo da estabilidade do eletrodo
e concentracao da suspensao, foram realizados utilizando a técnica de VC em uma
célula eletroquimica de vidro contendo 10,0 mL de eletrdlito suporte tampéo fosfato
(H2PO4/HPO4?) 0,1 mol Lt em pH 7,0 e 200,0 umol L* de cocaina com velocidade
de varredura de 50,0 mV s1. O efeito do pH no processo de eletrooxidagdo da cocaina
foi avaliado pela técnica de VC na faixa de 2,0 a 9,0 utilizando tampdo BR na
concentracdo 0,1 mol L na presenca de 200,0 umol L de cocaina. Os estudos do
tipo e concentracdo do eletrolito suporte foram realizados empregando a técnica de
VC na presenga de 200,0 umol L1 de cocaina, sendo estudados os eletrélitos tampdes
BR, fosfato (H2PO4/HPQO4%), HEPES, PIPES e Tris-HCI (Tris/Tris-HCI) todos na
concentracdo de 0,1 mol L1. As concentracdes de eletrdlito suporte estudadas foram
0,01; 0,1; 0,2 e 0,3 mol L1. Os experimentos para a determinacéo da area eletroativa
foram realizados utilizando a técnica de VC em solucdo de KsFe(CN)s 5,0 mmol L*
em KCI 1,0 mol L%, com velocidades de varreduras variando de 10,0 a 100,0 mV s,
As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em
solucéo de KsFe(CN)s 1,0 mmol L com KCI 0,1 mol L, fixando o potencial de pico

anadico e variando a frequéncia de 100,0 KHz a 10,0 mHz.

4.7 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS ELETROQUIMICOS DAS TECNICAS ELETROANALITICAS

Os parametros eletroguimicos das técnicas de voltametria de pulso diferencial
(do inglés, differential pulse voltammetry, DPV) e voltametria de onda quadrada (do
inglés, square wave voltammetry, SWV) foram otimizados por meio da Matriz de
Doehlert de trés fatores composta por treze ensaios diferentes, com o ponto central
realizado em triplicata. Para a DPV foram otimizados os parametros velocidade de
varredura (mV s), amplitude de pulso (mV) e tempo de modulagdo (ms), utilizando
cinco (4,0; 17,0; 30,0; 43,0 e 56,0 mV s!), sete (100,0; 120,0; 140,0; 160,0; 180,0;
200,0 e 220,0 mV) e trés (2,0; 8,0 e 14,0 ms) niveis, respectivamente. Para a técnica
de SWV foram otimizados os parametros amplitude de pulso (mV), incremento de
potencial (mV) e frequéncia (Hz), utilizando cinco (20,0; 60,0; 100,0; 140,0 e 180,0
mV), sete (5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0 e 35,0 mV) e trés (5,0; 20,0 e 35,0 Hz)

niveis, respectivamente. Os niveis dos parametros foram escolhidos a partir do
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parametro que afeta de maneira mais acentuada na resposta analitica do sistema,
sendo esse estudado em mais niveis, a fim de se alcancar maiores informacdes sobre
o sistema. Os valores codificados para uma Matriz de Doehlert composta de trés
fatores, a qual foi utilizada nesse trabalho estédo reunidos na Tabela 3 (FERREIRA et
al., 2004). A reposta analitica analisada foi a corrente de pico anodica da cocaina. Os

dados foram processados usando o programa STATISTICA (verséo 7.0).

Tabela 3 — Variaveis codificadas da Matriz de Doehlert para trés fatores.

Variaveis Codificadas

Ensaios

Fator 1 Fator 2 Fator 3
1 0 0 0
2 1 0 0
3 0,5 0,866 0
4 0,5 0,289 0,817
5 -1 0 0
6 -0,5 -0,866 0
7 -0,5 -0,289 -0,817
8 0,5 -0,866 0
9 0,5 -0,289 -0,817
10 -0,5 0,866 0
11 0 0,577 -0,817
12 -0,5 0,289 0,817
13 0 -0,577 0,817

4.8 INFLUENCIA DE POSSIVEIS INTERFERENTES NA DETERMINACAO DE COCAINA

A fim de verificar possiveis interferéncias na determinagdo voltamétrica de
cocaina, os adulterantes mais frequentes encontrados em amostras apreendidas de
cocaina, como a cafeina, lidocaina, procaina, benzocaina, paracetamol, fenacetina e
levamisol foram avaliados em condi¢Bes otimizadas pela técnica de DPV, usando

solugdes binéarias de cocaina:adulterantes na proporgéo 1:1 (mol/mol).
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4.9 PREPARO DA AMOSTRA

Para a realizacdo das andlises eletroquimica e cromatogréfica, 50,0 mg da
amostra de cocaina apreendida pela policia foi misturada em metanol e submetida a
radiacdo ultrassbnica durante 5 minutos para obter uma melhor dissolucdo da
amostra. A solucéao foi filtrada em membrana de PTFE 0,45 um. Um volume desta
solucdo foi transferido para a cela eletroquimica contendo 10,0 mL de eletrdlito
suporte tampdo BR na concentracédo de 0,1 mol L'* em pH 7,0 e as andlises foram
realizadas com o método desenvolvido.

Para a analise cromatogréfica foi utilizado uma fase moével constituida de um
gradiente de (A) acetonitrila e (B) formiato de amdnio 0,05 mol L** em pH 3,1 (ajustado
com &cido férmico) com vazéo 1,0 mL min e gradiente de To-0,1 min: A = 2%; To0,1-2,0 min:
A = 25%; T2,0-9,0min: A = 40%; To9,0-10,0min: A = 100%; T10,0-13,0min: A = 100%; T13,0-13,1 min:
A = 2%; T13,1-17,0 min: A = 2%. O volume de injecao foi de 20,0 pL e o comprimento de
onda fixado em 274 nm. Mais detalhes a respeito do método cromatografico
empregado pode ser encontrado em Floriani et al. (FLORIANI et al., 2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os materiais obtidos em cada etapa da sintese foram caracterizados por FT-IR
(Figura 21) com o intuito de verificar a presenca de grupos funcionais caracteristicos
dos reagentes empregados durante as etapas da sintese. Analisando os espectros de
FT-IR do MWCNT e MWCNT-OXI, verifica-se, respectivamente, uma banda em 3452
e 3422 cm? referente ao estiramento do grupo hidroxila (O-H) presente na superficie
do MWCNT (CORAZZA et al., 2012; MORETTI et al., 2016; YANG et al., 2016), com
intensidade mais pronunciada para o MWCNT-OXI, mostrando a formacéao de grupos
hidroxila na superficie do material apds o processo de oxidacao.

No espectro de MWCNT-OXI, observa-se uma banda de baixa intensidade em
2922 cm™ que é atribuida ao estiramento simétrico dos grupos —CH:, enquanto que
em 1635 cm™ é possivel verificar uma banda de baixa intensidade caracteristica do
estiramento de carbonila (C=0), mas que pode estar sobreposta devido ao
estiramento C=C proveniente da folha de grafeno (TARLEY et al., 2017). A banda em
1056 cm* é referente ao estiramento C-O (CORAZZA et al., 2012; DING et al., 2018;
MA; KIM; TANG, 2006; MORETTI et al., 2016; SCHEIBE; BOROWIAK-PALEN;
KALENCZUK, 2010). Em 1398 e 1395 cm™! observa-se uma banda que é atribuida a
deformagéo de O-H presentes no MWCNT e MWCNT-OXI, respectivamente (GAO et
al., 2009; POURJAVID et al., 2018). A presenca das bandas em 1056 e 1395 cm™
com elevada intensidade também confirma o efeito da oxidacdo na superficie do
MWCNT-OXI.

No espectro do MWCNTTf, observa-se uma banda em 3380 cm™ referente ao
estiramento da ligacdo O-H presente na estrutura da 3-CD ou ao estiramento do grupo
hidroxila (O-H) presente na superficie do MWCNT. A banda em 2926 cm™ é atribuida
ao estiramento simétrico de -CHz presente no GPTMS, VTMS e na 3-CD. A banda em
1625 cm™ pode estar relacionada ao estiramento C=C dos grupos vinilicos (DE
OLIVEIRA et al., 2013c). Em 1153 cm observa-se uma banda referente ao
estiramento C-O presente no GPTMS, VTMS e na B-CD. (AGUIARA et al., 2014,
GALVAO et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2017; SAMBASEVAM et al., 2013; WANG et
al., 2011; YANG et al., 2016; YU et al., 2017). As bandas em 1032, 753 e 668 cm™

sdo referentes aos grupos Si-O-Si e a banda em 1083 cm™ é referente ao estiramento
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Si-O-C, sendo essas bandas caracteristicas do tipo de funcionalizacdo realizada na
sintese, o que indica que o silicio presente no VTMS e GPTMS ligou-se a superficie
do MWCNT (CORAZZA et al., 2012; HE et al., 2014, 2015; MORETT!I et al., 2016;
SANKAL; KAYNAK, 2013). Cabe salientar que a banda em 1395 cm™ presente no
MWCNT-OXI desapareceu no MWCNTT, indicando, de fato a imobilizacdo do VTMS e
GPTMS na superficie do MWCNT-OXI por meio da reacédo de condensacao entre o
O-H na estrutura do MWCNT-OXI e o grupo metoxi silano do VTMS e GPTMS.

No espectro do poli(MAA)/MWCNT/B-CD, observa-se uma banda em 3400 cm-
! referente ao estiramento da ligacdo O-H presente no MAA e/ou na 3-CD, no entanto,
para o polimero essa banda aparece em 3470 cm™ referente a presenca de O-H no
MAA. Para o poli(MAA)MWCNT/B-CD em 2986 e 2947 cm™ e para o polimero em
2990 e 2952 cm?! observa-se bandas referentes ao estiramento simétrico e
assimeétrico do —CH: presentes no GPTMS, VTMS, B-CD e TRIM. As bandas em 1722
e 1728 cm sdo atribuidas ao estiramento C=0 do MAA e TRIM. Em 1635 cm™
observa-se uma banda referente ao estiramento C=C residual presente no MAA e
TRIM. As bandas em 1471 cm sdo referentes ao dobramento da ligagdo C-H dos
grupos —CH2 ou —CHas. A banda em 1392 cm é atribuida a deformacéo de O-H. Em
1265, 1266, 1157 e 1164 cm* observa-se bandas referentes a deformacéo axial C-O
do grupo éster e acido carboxilico do MAA e TRIM. Para o poli(MAA)/MWCNT/B-CD,
observa-se duas bandas referentes aos grupos Si-O-Si em 1042 e 756 cm™.
(AGUIARA et al., 2014; CASARIN et al., 2018; CORAZZA et al., 2012; DA FONSECA
et al., 2015; DE OLIVEIRA; SEGATELLI; TARLEY, 2016; GAO et al., 2009; HE et al.,
2014, 2015; POURJAVID et al., 2018; SANKAL; KAYNAK, 2013; WANG et al., 2011;
YANG et al.,, 2016; YU et al, 2008, 2017). Os espectros do polimero e
poli(MAA)MWCNT/B-CD sao similares indicando que o poli(MAA)MWCNT/B-CD
apresenta em sua composi¢cao uma maior propor¢ao de matriz polimérica do que de
CNT.
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Figura 21 - Espectros de infravermelho do MWCNT, MWCNT-OXI, MWCNTT,
polimero e poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os materiais obtidos em cada etapa da sintese foram caracterizados por
espectroscopia Raman (Figura 22) para identificar as diferentes formas de carbono
presentes nos materiais carbonaceos. Os espectros Raman de materiais carbonaceos
apresentam bandas caracteristicas, designadas banda D e G, as quais estdo
relacionadas a presenca de carbono em diferentes formas estruturais. A banda D,
posicionada entre 1200 a 1400 cm, é atribuida a &tomos de carbono desordenado

ou a formacédo de ligacdo sp® e a banda G, localizada entre 1500 e 1600 cm™Y,
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corresponde a fase de carbono ordenado e é atribuida a vibracbes de atomos de
carbono com ligacdo sp?, caracteristica de estruturas grafiticas. A razdo entre as
intensidades das bandas D e G (Io/lg) indica o grau de desordem do material e esta
relacionada a modificagdes ocasionadas no mesmo (FERRARI; ROBERTSON, 2000;
KALINKE; ZARBIN, 2014; SCHEIBE; BOROWIAK-PALEN; KALENCZUK, 2010). Na
Tabela 4 estédo apresentados os deslocamentos Raman, a intensidade das bandas D
e G e arazao Io/lG.

A partir da Figura 22 e dos dados da Tabela 4, pode-se inferir que o processo
de oxidacdo nao destruiu a estrutura grafitica dos CNT, uma vez que ndao houve
alteracdo significativa no perfil das bandas D e G. Esse resultado indica que o
processo de oxidacado leva a formacéo de grupos funcionais mais superficiais nos
MWCNT e né&o altera significativamente as camadas internas do material como pela
hibridizagdo sp?—sp3. A banda em aproximadamente 2680 cm esta relacionado com
a estrutura de grafite dos MWCNT (SCHEIBE; BOROWIAK-PALEN; KALENCZUK,
2010; SHAO et al., 2011; ZAINE et al., 2014).

Para o MWCNTT o perfil espectral das bandas D e G mudou significativamente
comparado com MWCNT e MWCNT-OXI, indicando que a estrutura grafitica foi
bastante alterada com a presenca da p-CD. Resultados similares foram observados
na literatura (AHMAD et al., 2013; SANIP et al., 2010, 2011; YANG et al., 2016). Além
disso, 0 espectro Raman exibe bandas caracteristicas de p-CD em,
aproximadamente, 490, 860, 950, 2910 e 2940 cm™, comprovando a presenca dessa
molécula nos CNT. As bandas na regido de 2900 cm sdo atribuidas as vibracdes de
estiramento C-H (EGYED, 1990; PAPADOPOULOS et al., 2009).

No espectro Raman do polimero nota-se a auséncia das bandas D e G, uma
vez que essas bandas séo caracteristicas de materiais grafiticos. No entanto, observa-
se a presenca de bandas caracteristicas de polimero, como em, aproximadamente,
1460 cm referente a deformacgédo assimétrica de -CHs e em 2950 cm atribuida ao
estiramento de C-H de —CHs e —CH2. Além disso, nota-se a presenca de uma banda
em aproximadamente 1730 cm? referente ao estiramento simétrico -COOH
(PANTOJA-CASTRO et al., 2013; TOBIN, 1969; VANO-HERRERA; MISIUN; VOGT,
2015; YILDIRIM et al., 2017).

Para o poli(MAA)MWCNT/B-CD nota-se a presenca das bandas D e G, as
quais caracterizam a presenca de material carbonaceo e uma banda em,

aproximadamente, 1460 cm™ referente ao polimero. Além disso, observa-se um
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pequeno deslocamento das bandas D e G para menor energia, 0 qual pode estar
associado ao ambiente quimico diferente que os atomos de carbono do material
carbondceo estdo sujeitos em face da interacdo com a rede polimérica (PANTOJA-
CASTRO et al.,, 2013). Cabe salientar que o desaparecimento das bandas
caracteristicas da B-CD no poli(MAA)MWCNT/B-CD é um indicativo de que sua
insercado ocorreu também nas camadas internas dos MWCNT, corroborando com o
perfil espectral FT-IR dos MWCNTf. Adicionalmente, o aparecimento das bandas D e
G e da banda em 1460 cm* caracteristica do polimero no poli(MAA)MWCNT/B-CD
também indica que o enxerto da rede polimérica ocorreu na superficie do MWCNTT,
bem como permite inferir novamente que a B-CD foi imobilizada nas cadeias internas
do MWCNT-OXI (AROON; ISMAIL; MATSUURA, 2013).

Figura 22 — Espectros Raman do MWCNT, MWCNT-OXI, MWCNTf, polimero e
poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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Tabela 4 — Dados obtidos a partir dos espectros de Raman para as posicoes e
intensidades das bandas D e G e razao Io/lc.

Banda D Banda G
Material Deslocamento Intensidade Deslocamento Intensidade Io/lc
Raman (cm™) (u. a.) Raman (cm) (u. a.)
MWCNT 1349,65 709,01 1583,58 705,95 1,004
MWCNT-OXI 1347,13 724,87 1579,93 725,22 0,999
MWCNTf 1347,98 707,68 1594,37 687,44 1,030
Poli(MAA)/MWCNT/B-CD 1355,07 812,57 1588,84 807,19 1,006

5.3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS POR DIFRACAO DE RAIOS -X

Os materiais obtidos em cada etapa da sintese foram caracterizados por
difracdo de raios-X (Figura 23) com o intuito de verificar possiveis alteracdes na
cristalinidade dos CNT durante as etapas da sintese. Observa-se nos difratogramas
dos materiais MWCNT e MWCNT-OXI dois picos de difracéo tipicos de nanotubos de
carbono de paredes multiplas, um em aproximadamente 26 = 25°, que é atribuido ao
plano (002), caracterizando 0 espagamento intercamadas, e 0 outro em
aproximadamente 28 = 43°, atribuido ao plano (100), caracterizando o espagamento
interno das camadas de carbono (KALINKE; ZARBIN, 2014; TARLEY et al., 2006).

Para o MWCNTf observa-se a presenca de trés picos de difragdo em 20 =
10,60°; 12,42°; 15,29° e 16,03°, os quais sao caracteristicos de 3-CD (HE et al., 2014,
2015; ROJAS-MENA; LOPEZ-GONZALEZ; ROJAS-HERNANDEZ, 2015; WANG et
al., 2011). Além disso, nota-se a presenca dos dois picos de difracao tipicos de
MWCNT, em 20 = 25° e 43°. Observa-se que proximo ao pico de 25° ha um halo na
regido de 17° a 24° causando leve sobreposicdo, revelando que a estrutura cristalina
do MWCNT foi alterado pela presenga da (B-CD e, confirmando que sua insercéo
também ocorreu no interior das camadas dos MWCNT.

No difratograma do polimero observa-se a presenca de dois halos de
intensidade maxima em, aproximadamente, 20 = 14° e 31°, caracterizando um
comportamento amorfo (CASARIN et al., 2017; MIRSAMIEI; FAGHIHI; SHABANIAN,
2017). No difratograma do poli(MAA)/MWCNT/B-CD nota-se a presenca de dois halos
de intensidade maxima em aproximadamente 20 = 15° e 31°, caracterizando a

presenca da matriz polimérica. Além disso, observa-se a presenca de um pico de
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difracdo de baixa intensidade em aproximadamente 206 = 25°, caracteristico de
MWCNT. A reducado na intensidade do pico em 208 = 25° e o desaparecimento dos
picos de difracdo caracteristicos de (3-CD indica que houve o revestimento dos CNT

pela matriz polimérica.

Figura 23 — Difratogramas de raios-X do MWCNT, MWCNT-OXI, MWCNTf, polimero
e poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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5.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica foi realizada para se obter informagcdes sobre o
comportamento térmico dos materiais obtidos em cada etapa da sintese (Figuras 24
e 25). Para os materiais MWCNT e MWCNT-OXI observou-se um comportamento
térmico semelhante, sem perda de massa significativa, uma vez que os CNT séo
termicamente estdveis em uma faixa de temperatura de 30 a 500°C. Nota-se, uma
perda de massa maior no MWCNT-OXI devido a decomposicdo dos grupos
introduzidos na superficie do MWCNT durante a oxidacédo (AMAIS et al., 2007; DING
et al.,, 2018; KIM et al., 2009; SADEGH et al.,, 2016). A porcentagem de massa
residual, na temperatura de 900 °C, foi em torno de 89,0% para o MWCNT, 87,0%
para o MWCNT-OXI.

Para os materiais MWCNTTf, polimero e poli(MAA)/MWCNT/B-CD observa-se
um evento com perda de massa de 4,5%, 7,8% e 7,0%, respectivamente. Esse evento
ocorre entre as temperaturas de 30 a 100 °C e é atribuido a eliminacdo de agua
adsorvida fisicamente nos materiais (BURGOS; OKIO; SINISTERRA, 2012; MORETTI
et al., 2016). O MWCNT(f apresenta um segundo evento na temperatura de 242,21 °C
com perda de massa de 5,9% atribuida a decomposicdo do VTMS (FERNANDEZ et
al., 2015) e um terceiro evento na temperatura de 352,61 °C podendo ser atribuido a
decomposi¢édo da 3-CD e do GPTMS, com perda de massa de 25,3%. Portanto, a
guantidade aproximada de 3-CD/GPTMS ligada na superficie dos MWCNT-OXI foi de
25,3% (HE et al., 2014, 2015; SAMBASEVAM et al., 2013; WANG et al., 2015; YANG
et al., 2016; YU et al., 2017).

O segundo evento para o polimero ocorreu em 261,24 °C podendo ser atribuido
a desidratacdo do MAA, com perda de massa de 6,1% e o terceiro evento ocorreu na
temperatura de 450,13 °C com perda de massa de 82,4%, podendo ser atribuido a
decomposicdo do MAA e TRIM. Para o poli(MAA)MWCNT/B-CD, o segundo evento
ocorreu na temperatura de 258,06 °C com perda de massa de 5,7% atribuido a
desidratacéo do MAA e decomposicdo do VTMS. O terceiro evento ocorre em 341,74
°C e pode ser atribuido a decomposicao da 3-CD e do GPTMS, com perda de massa
de 7,8%. O quarto evento ocorreu em 446,34 °C podendo ser atribuido a
decomposicdo do MAA e TRIM, com perda de massa de 58,4% (CLAUSEN; PIRES;
TARLEY, 2014; DA FONSECA et al., 2015; DE OLIVEIRA; SEGATELLI; TARLEY,
2016; HE et al., 2014, 2015; MORETTI et al., 2016; SAMBASEVAM et al., 2013;
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WANG et al.,, 2015; YU et al, 2017). A porcentagem de massa residual, na
temperatura de 900°C, para os materiais MWCNTT, polimero e poli(MAA)/MWCNT/B-
CD, foram, respectivamente, 64,3%, 3,7% e 21,0%. Na Tabela 5 estdo apresentadas
as temperaturas onset (ponto de interseccao da linha de base extrapolada com a
tangente da inclinacdo da curva) das curvas termogravimétricas dos materiais
MWCNTTf, polimero e poliMAA)YMWCNT/B-CD. A Tonset indica que o MWCNTf
apresenta menor estabilidade térmica quando comparado com o polimero e
poli(MAA)/MWCNT/B-CD.

Figura 24 - Curvas termogravimétricas do MWCNT, MWCNT-OXI, MWCNTTf, polimero
e poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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Tabela 5 — Valores de Tonset para 0 MWCNTT, polimero e poli(MAA)MWCNT/B-CD.

Material Tonset (°C)
MWCNTf 330,19
Polimero 402,07

Poli(MAAYMWCNT/B-CD 403,58
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Figura 25 - Curvas termogravimétricas derivadas do MWCNT, MWCNT-OXI,
MWCNTT, polimero e poli(MAA)MWCNT/B-CD.
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5.5 CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA

As caracteristicas morfologicas dos materiais foram avaliadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET).
Observa-se nas imagens que ha um entrelacamento e menor grau de agregacao nos
MWCNT in natura (Figura 26(A)) quando comparado com os materiais MWCNT-OXI
e MWCNTT (Figuras 26(B) e 26(C)). Esse menor grau de agregacédo esta relacionado
com as interacdes intermoleculares fracas envolvendo forcas de Van der Waals e
interacbes de sistemas aromaticos policondensados por empilhamento -1 que
ocorrem entre os CNT. No entanto, com a oxidacdo e funcionalizacdo dos materiais
MWCNT-OXI e MWCNTT, respectivamente, houve a incorporacao de grupos hidroxila
e carbonila na estrutura desses materiais. Portanto, observa-se maior coesao entre
as folhas de nanotubos por meio de ligacdes de hidrogénio, havendo maior grau de
agregacéo e entrelacamento entre CNT (CORAZZA et al., 2012; DOS SANTOS
MORETTI et al., 2016; PAIVA et al., 2018; SANKAL; KAYNAK, 2013). Para o polimero
(Figura 26(D)), observa-se que as particulas possuem formato de esferas isoladas,
bem como algumas com maior adesdo. No poli(MAA)MWCNT/B-CD é possivel inferir
a partir de alguma extensédo do material que a polimerizacao ocorreu na superficie dos

MWCNT, como pode ser observado na ampliagcdo da Figura 26(E).
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Figura 26 — Microscopia eletronica de varredura (A) MWCNT, (B) MWCNT-OXI, (C)
MWCNTf, (D) polimero e (E) poli(MAA)MWCNT/B-CD, com ampliacdo de 50000
vezes.
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A fim de averiguar se a polimerizacdo ocorreu de fato na superficie dos CNT,
foram obtidas as imagens de MET (Figura 27). Diante das imagens, pode-se afirmar
que as estruturas dos CNT foram preservadas nas etapas de oxidacao e
funcionalizacdo (Figuras 27(B) e 27(C)) (GAO et al., 2009; ZAINE et al., 2014). Além
disso, nota-se nas imagens do poli(MAA)YMWCNT/B-CD, Figura 27(D), que os
MWCNT foram recobertos por uma camada nanométrica de polimero. Resultados
similares foram observados por MORETTI et al. (2016). A partir das imagens de MEV
e MET, pode-se constatar que a reacdo de polimerizacdo também ocorreu na
superficie dos CNT.

Figura 27 — Microscopia eletrénica de transmisséo (A) MWCNT, (B) MWCNT-OXI, (C)
MWCNTTf e (D) poli(MAA)/MWCNT/B-CD, com ampliacdo de 200000 vezes.
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5.6 ANALISE TEXTURAL POR FISISSORCAO DE N2

Com o intuito de se obter a &rea superficial, o volume de poro e o didametro de
poro dos materiais, empregou-se a técnica de adsorcdo de nitrogénio, sendo esses
dados texturais apresentados na Tabela 6. A partir dos dados, observa-se diminuicédo
na &rea superficial e no volume de poro apés a oxidacdo dos CNT. Esse resultado
pode estar relacionado ao maior grau de agregacao dos CNT por meio de ligagdes de
hidrogénio apds a incorporacao de grupos funcionais, como hidroxila e carbonila, na
superficie (HE et al., 2014). Esses dados corroboram com as imagens de MEV.

Para o material MWCNTT, os resultados mostram que a funcionalizagdo dos
MWCNT com a B-CD proporcionou um maior grau de agregacdo entre os CNT
diminuindo significativamente a area superficial e o volume de poro. Além disso, o
aumento no diametro de poro, também indica a presenca de -CD, uma vez que essas
moléculas apresentam estrutura relativamente grande e podem contribuir para o
aumento do diametro do poro (HE et al., 2014; WILSON; MOHAMED; HEADLEY,
2011). O polimero apresenta baixa area superficial e baixo volume de poro, esses
resultados podem estar relacionados com o maior grau de agregacdo entre as
particulas esféricas de poli(MAA). No entanto, para o poli(MAA)MWCNT/B-CD,
observa-se um aumento na area superficial guando comparado com o MWCNTf e o
polimero, demonstrando que os CNT foram recobertos por uma camada de polimero,
corroborando com as imagens de MEV e MET.

A partir das curvas de isotermas de adsorcdo-dessor¢cao de nitrogénio, pode-
se classificar as isotermas como sendo do tipo V com histerese do tipo H3. Segundo
a definicdo da IUPAC, materiais porosos podem ser classificados de trés formas
diferentes com base no diametro de poro. Macroporosos apresentam poros com
didmetro superior a 50 nm, mesoporosos apresentam poros com diametros entre 2
nm e 50 nm, enquanto que microporosos apresentam diametros inferior a 2 nm.
Portanto, a partir do diametro de poro (Tabela 6) e da distribuicdo de tamanho dos
poros BJH (material suplementar) os materiais obtidos nesse trabalho caracterizam-
se como mesoporosos (THOMMES et al.,, 2015; ZDRAVKOV et al., 2007). As
isotermas de adsorcdo-dessorcéo e a distribuicdo de tamanho de poros BJH estao

apresentados no material suplementar.
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Tabela 6 — Area superficial, volume de poro e diametro de poro do MWCNT, MWCNT-
OXIl, MWCNTHf, polimero e poli(MAA)/MWCNT/B-CD.

Materiais Area superficial Volume de poro Diametro de poro

(m? g (cm® g (nm)

MWCNT 318,6 1,77 3,07
MWCNT-OXI 191,5 1,70 3,36
MWCNTf 32,41 0,189 4,34
Polimero 28,49 0,0814 4,94
Poli(MAA)MWCNT/B-CD 48,18 0,146 3,09

5.7 DETERMINACAO DA MOLHABILIDADE

A partir do comportamento da gota de agua na superficie do material, pode-se
classificar esses como hidrofébicos ou hidrofilicos. Um material € classificado como
hidrofébico quando apresenta angulo de contato (0) entre a gota de 4gua e a superficie
plana do s6lido maior ou igual a 90°. No entanto, para os materiais serem classificados
como hidrofilicos, devem apresentar angulo de contato menor que 90° (6 < 90°) ou
menor que 45° (6 <45°) (YUAN; LEE, 2013).

A partir das imagens apresentadas na Figura 28, observou-se que o angulo de
contato entre a gota de agua e a superficie plana do solido é maior que 90° para o
MWCNT podendo ser classificado como bastante hidrofébico, conforme esperado,
uma vez que CNT in natura apresentam superficie altamente hidrofébica (KHAN;
SHARMA; SAINI, 2016). Para o MWCNT-OXI, observa-se um angulo de contato de
45°, conferindo ao material um carater bastante hidrofilico. Esse resultado pode estar
relacionado com a incorporacao de grupos hidroxilas nos CNT ap06s o processo de
oxidacao. No entanto, para o MWCNTT, nota-se um angulo de contato maior que 90°,
classificando-o como hidrofébico. Esse resultado é um indicativo que a insercao da [3-
CD ocorreu nas camadas internas dos CNT, corroborando com o perfil espectral do
FT-IR, Raman e difratograma de raios-X.

Para o polimero observou-se um angulo de contato de 45° classificando-o como
muito hidrofilico, uma vez que o mondmero funcional utilizado na sintese, acido
metacrilico, € um monémero hidrofilico (KILDUFF et al., 2005). Nas imagens do
poli(MAA)MWCNT/B-CD, nota-se um angulo de contato de 90° conferindo ao material
caracteristica hidrofébica. Importante mencionar que o angulo de contato da gota de
agua na superficie do poli(MAA)/MWCNT/B-CD é intermediario quando comparado

com a angulo de contato do MWCNTTf e polimero, confirmando também pelos dados
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de molhabilidade o carater hibrido do nanocompdsito. Além disso, observa-se que a
incorporacdo das particulas na gota de agua ocorreu de forma mais lenta quando
comparada com o polimero. Esses resultados corroboram com os dados obtidos
anteriormente, indicando que o poli(MAA)/MWCNT/B-CD é um material hibrido, o qual
apresenta em sua composicao caracteristicas provenientes dos CNT e da matriz

polimérica.

Figura 28 - Fotografias da gota de agua sobre a superficie dos materiais
compactados na forma de disco.
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5.8 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DA COCAINA

O comportamento voltamétrico da cocaina foi avaliado no ECV e no
poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV (Figura 29). Os experimentos foram realizados pela
técnica de VC em uma janela de potencial de -1,5 a 1,6 V na presenca de 200,0 pmol
Lt de cocaina. Como pode ser observado na Figura 29, em ambos os eletrodos, a
cocaina sofre um processo de oxidacao irreversivel, assim como reportado na
literatura (ABEDUL et al., 1991; KOMORSKY-LOVRIC; GALIC; PENOVSKI, 1999).
Para o ECV, obtém-se um pico de oxidacao com baixa intensidade de corrente (0,14
HA), com potencial de pico em 1,16 V. No entanto, com o poli(MAA)/MWCNT/B-CD-
ECV, observa-se um aumento significativo na intensidade de corrente (0,48 pA) e um
pequeno deslocamento no potencial de pico para valores menos positivos (1,12 V).
Os picos de reducéo na regido de -0,6 V séo atribuidos a reducéo de O2 dissolvido no
meio (VAN BENSCHOTEN et al., 1983; WANG, 2000). Como pode ser observado, o
emprego do poli(MAA)MWCNT/B-CD na eletrooxidagdo da cocaina apresenta
resultados promissores visando a modificagdo de um sensor voltamétrico, uma vez
que houve um aumento de aproximadamente 3,43 vezes na corrente e um
deslocamento no potencial de pico. Outro aspecto que sera posteriormente discutido
€ que o emprego do poli(MAA)YMWCNT/B-CD na modificacdo do ECV promoveu
melhorias significativas na seletividade frente a cocaina. Assim sendo, nas préximas
seccOes serdo apresentados os resultados relativos ao estudo dos parametros que
influenciam no desempenho do poli(MAA)YMWCNT/B-CD para determinacao

voltamétrica de cocaina.
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Figura 29 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o ECV e poli(MAA)/MWCNT/B-CD-
ECV (3,0 mg mL?1) na presenca de 200,0 pmol L' de cocaina. CondicGes
voltamétricas: tampéo fosfato (H2PO4/HPO42") 0,1 mol L't em pH 7,0 e velocidade de
varredura de 50,0 mV s,
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5.9 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE NAFION®, ESTABILIDADE DO SENSOR E

CONCENTRAGAO DA SUSPENSAO

Inicialmente foi avaliado o efeito do Nafion® na intensidade de corrente de pico
anddica da cocaina. E importante mencionar que o Nafion® tem por finalidade
promover a fixacao da suspenséo de poli(MAA)MWCNT/B-CD na superficie do ECV,
proporcionando estabilidade ao sensor eletroquimico (NIGOVIC; SADIKOVIC;
SERTIC, 2014). Diferentes concentracées de Nafion® 0,5; 0,7; 1,0 e 1,5% (m/v) foram
estudadas empregando a técnica de VC e eletrodo modificado com
poli(MAA)MWCNT/B-CD na concentracéo de 3,0 mg mL™.

A partir dos voltamogramas apresentados (Figura 30) e dos resultados
expressos graficamente sobre o efeito da concentracdo de Nafion® (Figura 31),
observou-se que ao utilizar uma suspensédo com concentragcao de 0,5% (m/v) de
Nafion® obtém-se satisfatério valor de corrente de pico anddica. No entanto, o eletrodo
nao apresenta boa estabilidade com relacéo a aderéncia do filme em sua superficie
(Figura 32), uma vez que nessa concentracdo ha a formacao de uma fina camada de
Nafion®. Por outro lado, quando se emprega uma concentracdo maior de Nafion®,

1,5% (m/v), obtém-se uma melhor fixacdo do filme na superficie do eletrodo (Figura
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32), porém, ha a formacdo de uma camada mais espessa de Nafion®, criando uma
barreira fisica, a qual dificulta a transferéncia de carga na interface eletrodo/solucéo e
de massa, diminuindo o sinal de corrente (Figura 31) (SACARA; CRISTEA;
MURESAN, 2017). Mediante os resultados obtidos, em concentracdo de 0,7% (m/v)
de Nafion® obtém-se maior valor de corrente de pico anddica, além de uma boa
estabilidade do eletrodo (Figura 32). Assim sendo, a concentracao de 0,7% (m/v) de

Nafion® foi selecionada para estudos posteriores.

Figura 30 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV
(3,0 mg mL?) na presenca de 200,0 pumol L? de cocaina utilizando diferentes
concentracbes de Nafion®. Condicdes voltamétricas: tampéo fosfato (H2PO4/HPO4?)
0,1 mol L** em pH 7,0 e velocidade de varredura de 50,0 mV s.
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Figura 31 — Efeito da concentracdo de Nafion® na eletrooxidacédo da cocaina sobre
poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV (3,0 mg mL™1).
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Figura 32 — Efeito da concentracdo do Nafion® na estabilidade eletroquimica do
sensor poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV com relacdo ao numero de ciclos voltamétricos.
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O efeito da concentragéo do poli(MAA)MWCNT/B-CD na suspenséo utilizada
para a modificagdo do ECV foi estudada pela técnica de VC utlizando as
concentragbes 1,0; 3,0; 6,0; 10,0 e 20,0 mg mL! na presenca de 0,7% (m/v) de
Nafion® (Figura 33). Observou-se, nos voltamogramas da Figura 33, que ao empregar

a concentracdo de 10,0 mg mL* h& uma diminuicdo no valor da corrente de pico
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andédica, enquanto que na concentracdo de 20,0 mg mL* ndo foi possivel observar o
pico de oxidacdo da cocaina. Estes resultados podem ser melhor visualizados na
Figura 34. Essa diminuig&o no valor da corrente pode estar relacionada com a maior
quantidade de material depositada na superficie do eletrodo, a qual pode dificultar o
fluxo de elétrons, diminuindo o sinal (MORETTI et al.,, 2016). No entanto, para
concentracdes menores (1,0; 3,0 e 6,0 mg mL?) observa-se valores superiores de
corrente de pico anddica (Figura 34). O maior valor de corrente foi obtido quando
empregou-se concentracdo de 3,0 mg mL* de poli(MAA)YMWCNT/B-CD, portanto,

essa concentracao foi escolhida para estudos posteriores.

Figura 33 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV em
diferentes concentragées (1,0; 3,0; 6,0; 10,0 e 20,0 mg mL™?) na presenca de 200,0
umol L't de cocaina. Condicdes voltamétricas: tampéao fosfato (H2PO4/HPQ42) 0,1 mol
Lt em pH 7,0 e velocidade de varredura de 50,0 mV s,
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Figura 34 - Efeito da concentracéo de poli(MAA)MWCNT/B-CD na eletrooxidacao da
cocaina.
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5.10 EFEITO DO PH, TIPO E CONCENTRACAO DO ELETROLITO SUPORTE NA ELETROOXIDACAO

DA COCAINA

O efeito do pH no processo de eletrooxidagdo da cocaina foi avaliado pela
técnica de VC na faixa de 2,0 a 9,0, utilizando como eletrélito suporte tampéo BR na
concentragdo de 0,1 mol L%. Conforme observado nas Figuras 35 e 36, o processo de
eletrooxidacdo da cocaina ocorre em pHs superiores a 6,0, como reportado na
literatura (ABEDUL et al., 1991; ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2014; FERNANDEZ-
ABEDUL; COSTA-GARCIA, 1996; FREITAS et al., 2017). Além disso, verifica-se que
o potencial de pico anddico (Epa) é dependente do pH no intervalo investigado. Com
o aumento do pH o Epa desloca-se para valores menos positivos indicando que
prétons participam da reacdo. Na Figura 36, nota-se que ha um comportamento linear
entre o Epa e o pH, com coeficiente angular de -0,063 V pH-, valor préximo a 0,059
V pH* da equacédo de Nernst. Portanto, nas condicdes estudadas, pode-se inferir que
a eletrooxidacdo da cocaina envolve o mesmo numero de prétons e elétrons
(GARRIDO et al., 2016a).
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Figura 35 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV na
presenca de 200,0 umol L de cocaina em diferentes pHs. Condicdes voltamétricas:
tampdo BR 0,1 mol L e velocidade de varredura de 50,0 mV s™.
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Figura 36 — Dependéncia do pH com o potencial de pico anddico (V).
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O mecanismo da reacdo eletroquimica da cocaina em pH superior a 6,0 €
atribuido a oxidacdo do grupo amina terciaria presente em sua estrutura molecular,
como apresentado na Figura 37 (ABEDUL et al., 1991; FERNANDEZ-ABEDUL;
COSTA-GARCIA, 1996; FREITAS et al., 2017; GARRIDO et al., 2007). Tal mecanismo
ocorre envolvendo a perda de um elétron do nitrogénio presente no grupo amino,

formando um cation radical. Em seguida, ocorre uma etapa rapida envolvendo a perda
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de um préton e um elétron com posterior hidrélise formando uma amina secundaria, a
norcocaina, e um aldeido (GARRIDO et al., 2016a; MASUI; SAYO; TSUDA, 1968).

Figura 37 — Mecanismo de eletrooxidagdo da cocaina.
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Fonte: imagem adaptada de GARRIDO et al.

O efeito do pH na intensidade de corrente de pico anddica também foi avaliado.
De acordo com a Figura 38, nota-se que em pH 7,0 a cocaina apresentou maior valor
de corrente de pico anddica. Inicialmente, ocorre a interacdo da cocaina, carregada
positivamente (pKa = 8,60) (Figura 39) (FREITAS et al., 2017), com o polimero que
possui carga negativa (pKa ~ 6,5) (CORAZZA et al., 2014; DE OLIVEIRA et al., 2019;
DICKHAUS; PRIEFER, 2016; DONG; DU; QIAN, 2009; IZUMRUDOV;
KHARLAMPIEVA; SUKHISHVILI, 2005). Em seguida possivelmente ocorre a
interacdo da cocaina com a 3-CD por reconhecimento molecular, o qual dissocia e
difunde rapidamente por meio da camada porosa dos MWCNT para a superficie do
ECV, promovendo a reacdo de eletrooxidacdo da cocaina (GARRIDO et al., 2016a,
2016b). A queda na intensidade de corrente em pH 6,0 pode estar associada com a
diminuicdo da interagdo entre a cocaina e o polimero, 0 qual possuird menos grupos
carboxilicos desprotonados. Em pHs 8,0 e 9,0, a diminuicdo na corrente pode ser
atribuida a maior quantidade de cocaina em sua forma molecular, diminuindo a
interac&o entre a cocaina e o poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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Figura 38 — Efeito do pH na corrente gerada na eletrooxidacdo da cocaina.
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Figura 39 - Gréfico de distribuicdo das espécies da cocaina em fun¢éo do pH.
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Fonte: adaptado do Chemicalize.

A escolha do eletrdlito suporte é de extrema importancia; portanto, para realizar
sua escolha é necessario considerar alguns aspectos importantes, como alta
solubilidade, alto grau de ionizagdo e estabilidade quimica e eletroquimica
(AGOSTINHO et al., 2004). Os estudos do tipo e da concentragéo do eletrdlito suporte
foram realizados pela técnica de VC, utilizando uma janela de potencial de 0,0 a 1,4

V, na presenca de 200,0 umol L* de cocaina e velocidade de varredura de 50,0 mV
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s1. Os eletrélitos suporte estudados foram os tampdes BR, fosfato (H2PO4/HPO4?%),
HEPES, PIPES, Tris-HCI (Tris/Tris-HCI), todos em concentracdo de 0,1 mol L e pH
7,0, Figura 40.

Dentre os eletrolitos suporte avaliados, ndo observou-se processo de
eletrooxidacdo da cocaina nos tampdes HEPES, PIPES e Tris-HCI (Tris/Tris-HCI),
uma vez que sao substancias organicas grandes e podem ser adsorvidas na superficie
do eletrodo ou diminuir a difusdo da cocaina do seio da solucdo até a superficie do
eletrodo (BARD; FAULKNER, 1980; GOSSER, 1993; WANG, 2000). No entanto, a
eletrooxidacéo da cocaina ocorreu nos tampdes BR e fosfato (H2PO4/HPO4%).

Observou-se menor intensidade em tampéo fosfato (H2PO4/HPO4?) e maior
intensidade de corrente em tampao BR, Figura 41. Ao utilizar eletrélito suporte tampéao
fosfato (H2PO4/HPO4%), ha 100% das moléculas carregadas negativamente podendo
haver uma maior atracdo eletrostatica com a molécula de cocaina, carregada
negativamente, diminuindo a difusdo da cocaina até a superficie do eletrodo,
consequentemente, ocorre uma redugcdo na intensidade de corrente (BARD;
FAULKNER, 1980; “Chemicalize - Instant Cheminformatics Solutions”; GOSSER,
1993; WANG, 2000).

Por outro lado, o tampao BR é composto por acido borico (HsBOs; pKai = 8,70,
pKaz =12,11 e pKas = 15,79), &cido acético (CHsCOOH, pKa = 4,54) e acido fosférico
(HsPO4; pKair = 1,80, pKaz = 6,95 e pKas = 12,90), portanto, em pH 7,0,
aproximadamente, 100% do acido bérico estara na forma molecular, 100% do acido
acético e 53% do &acido fosférico estardo na forma CH3:COO e HPO4?,
respectivamente (“Chemicalize - Instant Cheminformatics Solutions”), logo, a
quantidade total de cargas negativas no meio € menor quando comparado com 0
tampao fosfato (H2PO4/HPO4?) o que facilita a difusdo da mesma até a superficie do
eletrodo (BARD; FAULKNER, 1980; GOSSER, 1993; WANG, 2000). Portanto, o

tampéo BR foi adotado para estudos posteriores.
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Figura 40 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o poli(MAA)/MWCNT/B-CD-ECV na
presenga de 200,0 umol L de cocaina em diferentes tipos de eletrélitos suporte.
Condicdes voltamétricas: eletrélitos suporte na concentracéo de 0,1 mol L' em pH 7,0
e velocidade de varredura de 50,0 mV s
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Figura 41 — Efeito da influéncia do tamp&o BR e fosfato (H2PO4/HPQO4%), ambos em
pH 7,0 e concentracdo de 0,1 mol L na eletrooxidacéo da cocaina.
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O efeito da concentracdo do eletrélito suporte tampdo BR no processo de
eletrooxidacao da cocaina foi avaliado na faixa de concentra¢gdes de 0,01 a 0,3 mol L
!, Figura 42. Entretanto, observou-se processo de eletrooxidacdo da cocaina nas
concentracdes de 0,01; 0,1 e 0,2 mol L, ndo obtendo resposta analitica ao empregar
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a concentracdo de 0,3 mol L de tampé&o BR. Nas concentra¢ées de 0,01 e 0,2 mol L
1, aintensidade de corrente de pico anddica foi menor do que a obtida em 0,1 mol L
1, conforme demonstrado na Figura 43. Logo, a concentracdo de 0,1 mol L'* de tampé&o
BR foi selecionada para estudos posteriores.

Figura 42 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o poli(MAA)/MWCNT/B-CD-ECV na
presenca de 200,0 umol L de cocaina em diferentes concentracdes do eletrélito
suporte tampao BR. Condic¢des voltamétricas: tamp&do BR em pH 7,0 e velocidade de
varredura de 50,0 mV s,
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Figura 43 - Efeito da influéncia da concentracdo do tampao BR na eletrooxidacéo da
cocaina.
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5.11 AVALIAGAO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DA COCAINA UTILIZANDO ELETRODO
DE CARBONO VITREO E ELETRODO DE CARBONO VITREO MODIFICADO COM MWCNT, MWCNT-

OXI, MWCNTF, POLIMERO E POLI(MAA)/MWCNT/B-CD

Com intuito de verificar se o0 aumento da corrente de pico anddica da cocaina
foi atribuido a um efeito de area ou se esta relacionado com as propriedades de
interacdo com o poli(MAA)/MWCNT/B-CD, foram determinadas as areas eletroativas
dos eletrodos modificados a partir da técnica de VC em solucdo de KsFe(CN)es 5,0
mmol L't em KCI 1,0 mol L, com velocidades de varreduras variando de 10,0 a 100,0
mV st e calculadas empregando-se a equacdo de Randles-Sevcik (Equacdo 1)
(BARD; FAULKNER, 1980).

Ip = 2,69x10°n32CDY2y1/2 A (Equacéo 1)

sendo Ip a corrente de pico anddica (A), n o niumero de elétrons envolvidos na reacéo
redox, C a concentracdo das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm=), D o
coeficiente de difusdo, v1/2 a raiz quadrada da velocidade de varredura (V s1) e A a
area eletroativa do eletrodo (cm?).

Rearranjando a equacdo de Randles-Sevcik, isolando a area eletroativa do
eletrodo na Equacéo 1, obtém-se a Equacédo 2, sendo o primeiro termo da equacao
referente ao coeficiente angular das retas obtidas a partir do grafico de Ip (A) versus

vl/2(mV s?).

. 1 ~
A= vl/2 X 2,69 x 105 n3/2 C D1/2 (Equa(;ao 2)

O coeficiente de difusdo do KaFe(CN)s em KCI 1,0 mol L é igual a 7,6 x 10®
cm? st e 0 numero de elétrons envolvidos na reacéo redox é 1 (BARD; FAULKNER,
1980). Os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo modificado com
poli(MAA)MWCNT/B-CD em diferentes velocidades de varredura e o gréafico de Ip (A)
versus v1/2 (V s?) estdo apresentados na Figura 44 e 45, respectivamente. Para os
demais materiais estes graficos estdo apresentados no material suplementar. Na

Tabela 7 estdo apresentados as areas eletroativas dos eletrodos.
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Figura 44 - Voltamogramas ciclicos obtidos para poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV em
diferentes velocidades de varredura de potencial (10,0 — 100,0 mV s1). Condicdes
voltamétricas: KsFe(CN)s 5,0 mmol L't em KCI 1,0 mol L.
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Figura 45 — Relacéo linear obtida pela corrente de pico (LA) pela raiz quadrada da
velocidade de varredura (V s?).
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Tabela 7 — Valores obtidos para as areas eletroativas dos eletrodos empregando a
equacao de Randles-Sevcik.

Material Area Eletroativa (cm?)
ECV 0,0221
MWCNT 0,0089
MWCNT-OXI 0,0415
MWCNTf 0,0128
Polimero 0,00055
Poli(MAA)MWCNT/B-CD 0,0069

A partir dos valores das areas eletroativas, observou-se que o ECV apresenta
area eletroativa superior aos demais materiais, exceto em relacdo ao MWCNT-OXI.
Este resultado pode ser explicado em funcdo da capacidade de interacdo entre o
material e a solucdo. A partir dos valores obtidos das areas eletroativas e das imagens
da determinacéo da molhabilidade, pode-se inferir que os materiais carbonaceos que
apresentam superficie hidrofébica, MWCNT e MWCNTf possuem areas eletroativas
menores, uma vez que a interacdo entre o material e a solucdo nao é efetiva,
dificultando a transferéncia de elétrons de [Fe(CN)s]3/4. E importante mencionar que,
apesar da baixa area eletroativa do MWCNTT, dentre os materiais carbonaceos, a
corrente anddica para cocaina, conforme apresentado na Figura 46, é superior a
obtida para 0o MWCNT-OXI. Este resultado revela a interacdo supramolecular entre a
B-CD e a cocaina.

No entanto, para o ECV observa-se area eletroativa maior, que pode estar
relacionada com a morfologia do carbono vitreo. No caso dos MWCNT-OXI a elevada
area pode estar relacionada com as propriedades hidrofilicas, aumentando a interacao
entre o material e a solucdo, consequentemente, ocorre uma facilidade na
transferéncia de elétrons de [Fe(CN)s]*’*. Outro aspecto importante a se considerar
refere-se ao efeito que o processo de oxidacdo causa na superficie dos MWCNT,
incorporando grupos hidroxilas, fazendo com que ocorra maior interacdo entre o
material e a solugdo, aumentando a area eletroativa dos MWCNT-OXI.

Para o eletrodo modificado com polimero, ha diminuicdo acentuada da area
eletroativa. Apesar do polimero apresentar carater hidrofilico, esse resultado pode
estar associado com a baixa condutividade que esses materiais apresentam,

consequentemente, ocorre menor transferéncia de elétrons, o que pode ser
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evidenciado pelo perfil dos voltamogramas apresentados no material suplementar
(S10), o qual exibe um processo menos reversivel.

Para o poli(MAA)MWCNT/B-CD, observa-se um acréscimo da area eletroativa
comparada ao polimero, resultado este devido a presenca de MWCNTf no
poli(MAA)MWCNT/B-CD, resultando em uma maior transferéncia de elétrons. Nota-
se gque esse resultado corrobora com aqueles obtidos na caracterizagéo, evidenciando
que o nanocomposito hibrido apresenta caracteristicas provenientes do MWCNTf e
do polimero.

A fim de avaliar o desempenho do poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV no processo
de oxidacédo da cocaina, realizou-se o estudo de comparacao do ECV modificado com
0s materiais obtidos durante a sintese (MWCNT, MWCNT-OXI, MWCNTf) e com o
polimero. O estudo foi realizado pela técnica de VC em uma janela de potencial de
0,0V al,4V, napresenca de 200,0 umol L de cocaina e os voltamogramas foram
plotados em termos de densidade de corrente de pico (Figura 46).

A partir dos voltamogramas (Figura 46) e do grafico da dependéncia do material
com a densidade de corrente (Figura 47), observa-se que o ECV sem modificacao e
o ECV modificado com MWCNT e MWCNT-OXI apresentam um pico de oxidacao de
cocaina com baixa densidade de corrente. No entanto, para o eletrodo modificado
com MWCNTf ha um aumento significativo na densidade de corrente. Esse aumento
pode estar relacionado, conforme ja mencionado, com a interagdo supramolecular
entre a B-CD e a cocaina, elevando a concentracdo de cocaina na superficie do
eletrodo (FERANCOVA; LABUDA, 2001; GARRIDO et al., 2016a). Para o eletrodo
modificado com polimero ndo observa-se corrente de pico anoddica, em face de ser
um material isolante e reduzir a transferéncia eletronica (KUCEKI et al., 2018).

O processo de eletrooxidacdo da cocaina mostra-se mais eficiente quando
utiliza-se o poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV, uma vez que o incremento na corrente de
pico esta relacionado ao efeito sinérgico dos MWCNT, B-CD e matriz polimérica de
poli(MAA). Os MWCNT tem por finalidade fornecer maior area superficial e maior
capacidade de transferéncia de elétrons (TROJANOWICZ, 2006). A matriz polimérica
tem a funcao de disponibilizar grupos carboxilicos, presentes no acido metacrilico, que
sdo capazes de realizar ligacdes de hidrogénio e interagir com a cocaina, fazendo a
adsorcao dessa na superficie do material. A B-CD é uma molécula que apresenta em
sua estrutura uma cavidade hidrofébica e uma superficie externa hidrofilica, a

cavidade hidrofébica tem a capacidade de estabelecer interacdo supramolecular com
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o analito por meio de varios tipos de ligacfes intermoleculares, como forcas de Van
der Waals, ligacBes de hidrogénio e atraciio eletrostatica (FERANCOVA; LABUDA,
2001; NG; NARAYANASWAMY, 2009; SAMBASEVAM et al.,, 2013; YANG et al.,
2008). Desse modo, a associagao desses trés materiais faz com que exista uma maior
interacdo do poli(MAA)YMWCNT/B-CD com a cocaina, fornecendo um melhor
desempenho analitico frente aos outros eletrodos.

Os valores das é&reas eletroativas evidencia que o incremento da corrente de
pico anodica no poli(MAA)/MWCNT/B-CD-ECV néo esté relacionado com o aumento
da area eletroativa, mas com associacao do efeito sinérgico dos materiais presentes
no poli(MAA)/MWCNT/B-CD, uma vez que 0 nanocompoésito apresentou area
eletroativa menor que o ECV e os ECV modificados com MWCNT, MWCNT-OXI e
MWCNTT (Tabela 7).

Figura 46 — Voltamogramas ciclicos obtidos para ECV e o ECV modificados com
MWCNT, MWCNT-OXI, MWCNTTf, polimero e poli(MAA)MWCNT/B-CD na presenca
de 200,0 umol Lt cocaina. Condicdes voltamétricas: tampdo BR 0,1 mol L' em pH 7,0
e velocidade de varredura 50,0 mV s,

100004 — ECV
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8000 4 —— MWCNT-OXI
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< | —— Poli(MAA)/MWCNT/B-CD
3] 4000 -
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0 .
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0,0 0,5 1,0 1,5
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Figura 47 — Dependéncia do tipo de material com a da densidade de corrente de pico
(LA cm).
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Material

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi realizada a fim de fornecer
informacdes sobre as caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo. Os dados
obtido pelo estudo da espectroscopia de impedancia eletroquimica estédo
apresentados segundo a representacao de Nyquist, que traz a impedancia imaginaria
(Z7) versus a impedancia real (Z’) (Figura 48). Essa representacao possibilita obter
informacdes sobre o processo de transferéncia de elétrons, o qual esta associado a
presenca de semicirculo na regido de frequéncias mais altas, e se 0 processo de
transporte de massa é controlado por difuséo, o qual é relacionado a uma regido linear
em baixas frequéncias (DAMOS; MENDES; KUBOTA, 2004; PAULIUKAITE et al.,
2009, 2010).

De acordo com os Diagramas de Nyquist, observa-se para o ECV a presenca
de um semicirculo na regido de alta frequéncia com resisténcia proxima de 908 Q.
Para o ECV modificado com polimero foi observado semicirculo com maior diametro,
revelando resisténcia proxima de 46923 Q e um maior aumento na resisténcia a
transferéncia de elétrons de [Fe(CN)e]*’*. Esse fato pode estar relacionado a baixa
condutividade do polimero, corroborando com os resultados obtidos pela éarea
eletroativa. Para o MWCNT foram observados caracteristicas parecidas com o ECV,
no entanto, observa-se um semicirculo com menor didmetro, 18 Q, indicando uma
menor resisténcia a transferéncia de elétrons interfaciais de [Fe(CN)e]3/4. Para o ECV

modificado com MWCNT-OXI e MWCNTf também observa-se, para altas frequéncias,
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semicirculos com elevado diametro, com resisténcia de 8366 e 2256 Q,
respectivamente. Neste caso, apesar dos materiais carbonaceos apresentarem
condutividade a reduzida densidade destes materiais, na presenca de Nafion®, pode
diminuir a interacdo do material carbonaceo com a superficie do ECV o que pode
elevar a resisténcia a transferéncia eletrénica. Comparando o poli(MAA)/MWCNT/B-
CD e polimero, observa-se resisténcia de 3342 e 46923 KQ, respectivamente,
indicando o beneficio do material carbonaceo nanoestruturado no
poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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Figura 48 — Diagramas de Niquist do ECV e ECV modificado com MWCNT, MWCNT-
OXIl, MWCNTHf, polimero e poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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5.12 INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA NA OXIDAGAO DA COCAINA

A influéncia da velocidade de varredura foi avaliada com o intuito de investigar
se o processo de transferéncia de elétrons é controlado por difusdo ou adsorcéo das
espécies na superficie do eletrodo. O estudo foi realizado pela técnica de VC utilizando
poli(MAA)/MWCNT/B-CD-ECV, tampdo BR 0,1 mol Lt em pH 7,0, contendo 200,0
umol L't de cocaina e variando a velocidade de varredura de 10,0 a 100,0 mV s*. Com
base nos voltamogramas apresentados na Figura 49, observa-se que a variacdo da
velocidade de varredura promove um aumento aparentemente linear nas correntes de
pico anddica e uma mudanca para potenciais mais positivos. A dependéncia linear da
corrente de pico anddica pela raiz quadrada da velocidade de varredura (Figura 50),
indica que a eletrooxidacdo da cocaina é controlado preferencialmente por um
processo de difusdo do analito do seio da solucdo para a superficie do eletrodo. Além
disso, o controle difusional pode ser confirmado por meio da relag&o entre o logaritmo
da corrente de pico anddica pelo logaritmo da velocidade de varredura (Figura 51), o
qual apresenta coeficiente angular de 0,68, valor proximo ao teérico de 0,50. Portanto,
pode-se inferir que a etapa limitante do processo € a difusdo da cocaina do seio da
solucdo em direcdo a superficie do eletrodo (BARD; FAULKNER, 1980; GOSSER,
1993).

Figura 49 — Voltamogramas ciclicos obtidos para poli(MAA)/MWCNT/B-CD-ECV em
diferentes velocidades de varredura (10,0 — 100,0 mV s') na presenga de 200,0 umol
L1 cocaina. Condi¢cGes voltamétricas: tampéo BR 0,1 mol L' em pH 7,0.
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Figura 50 - Dependéncia entre Ipa (uA) versus vY2 (mV s1)2,

|lpa=0,782 v'* (mV s1)*? - 1,367 .
6 R*=0,987
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Figura 51 — Relacao do log | versus log v.
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Com o intuito de calcular a quantidade de elétrons transferidos durante o

processo de eletrooxidac¢do da cocaina, utilizou-se a Equacéo 3, a qual é empregada

para sistemas irreversiveis (BARD; FAULKNER, 1980; GOSSER, 1993).

0,0477 V

an

|Epa — Epax
2

(Equacéo 3)
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onde Epa é o potencial de oxidagdo (V), Epaw2 o potencial de meia onda (V), a o
coeficiente de transferéncia de carga e n o numero de elétrons transferidos.

Os valores de Epa e Epauw2z foram calculados a partir da média dos potenciais
obtidos por meio dos voltamogramas ciclicos da variacdo da velocidade de varredura
(10,0 mV st a 100,0 mV s1), com médias de 1,12 e 1,08, respectivamente. O
coeficiente de transferéncia de carga foi considerado igual a 0,5, valor utilizado para
moléculas que apresentam processo irreversivel (BARD; FAULKNER, 1980;
GOSSER, 1993). A partir desses valores, calculou-se o numero de elétrons
transferidos, obtendo n igual a 2,38. Portanto, pode-se inferir que o processo de
eletrooxidacdo da cocaina envolve a transferéncia de 2 elétrons, corroborando com
0s dados obtidos no estudo do pH e com 0 mecanismo de eletrooxidacao apresentado
na Figura 37, a diferenca de 0,38 elétrons pode estar relacionada com as

aproximagoes utilizadas na equacgao, como por exemplo a = 0,5.

5.13 OTIMIZACAO DAS TECNICAS ELETROQUIMICAS

Os parametros eletroguimicos das técnicas de voltametria de pulso diferencial
(DPV) e voltametria de onda quadrada (SWV) foram otimizados por meio de Matriz de
Doehlert com o intuito de se obter as melhores condicBes voltamétricas para a
determinacdo de cocaina. Esses estudos foram realizados utilizando
poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV, eletrélito de suporte tampédo BR 0,1 mol L em pH 7,0
contendo 200,0 umol L de cocaina.

Na Tabela 8 estédo reunidos os parametros eletroquimicos, os niveis estudados
e as respostas analiticas em termos de corrente de pico anddica para a técnica de
DPV, sendo que o0s primeiros numeros representam os valores codificados da Matriz

de Doehlert e os nUmeros entre parénteses os valores reais das variaveis.
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Tabela 8 — Matriz de Doehlert para otimizacdo dos parametros eletroquimicos da
técnica de DPV (velocidade de varredura, amplitude de pulso e tempo de modulag&o).

Velocidade de Amplitude de Tempo de
Corrente (PA)
Varredura (mV s™) Pulso (mV) Modulacao (ms)
0 (30) 0 (160) 0(8) 9,57
0 (30) 0 (160) 0(8) 10,05
0 (30) 0 (160) 0(8) 10,27
1 (56) 0 (160) 0(8) 2,80
0,5 (43) 0,866 (220) 0(8) 2,63
0,5 (43) 0,289 (180) 0,817 (14) 4,92
-1 (4) 0 (160) 0(8) 3,62
-0,5 (17) -0,866 (100) 0(8) 2,15
-0,5 (17) -0,289 (140) -0,817 (2) 6,42
0,5 (43) -0,866 (100) 0(8) 2,45
0,5 (43) -0,289 (140) -0,817 (2) 4,45
-0,5 (17) 0,866 (220) 0(8) 551
0 (30) 0,577 (200) -0,817 (2) 4,21
-0,5 (17) 0,289 (180) 0,817 (14) 2,36
0 (30) -0,577 (120) 0,817 (14) 1,20

A Equacéo 4 representa o modelo estatistico obtido pela Matriz de Doehlert.

[ = —36,2150111 2465 + 0,602040,1991VV — 0,010040021VVZ + 0,4558,¢ 1057 AP —
0'014i0,0003 APZ + 0'146910,8055 t— 0'1050i0,0246 t2 - 0'0010i0,001 (WXAP) +

0,017940,0103 (VVxt) + 0,0051 100039 (APxt)

(Equacéo 4)

Por meio da analise de variancia (ANOVA) constatou-se coeficiente de

determinacdo de R?= 0,987 para o modelo quadratico. Pode-se notar que ndo houve

falta de ajuste do modelo estatistico, uma vez que a razdo MQregressao/MQresiduo (42,97)

foi maior que o valor tabelado (Fos = 4,77), além disso, a razdo MQ¥talta de ajuste/MQerro

puro (3,52) foi menor que o tabelado (F32 = 19,2), ao nivel de confianca de 95%,
conforme os dados apresentados na Tabela 9 (BARROS NETO; SCARMINIO;

BRUNS, 2001).



Tabela 9 — Tabela de ANOVA para a técnica de DPV.
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Parametro SQ2  GLP  MQ° Fcal  Ftab (95%)
Regresséo (SQr)¢ 123,73 9 13,75

. 42,97 4,77 F(o,5
Residuo (SQres)® 1,59 5 0,32
Falta de ajuste (SQraj)f 1,34 3 0,45

3,52 19,2 F32)
Erro Puro (SQep)? 0,25 2 0,13
Variacdo explicada (R?)" 0,987 R 0,993
Total (SQr) 12533 14 8,95
Méaxima variacéo explicavel (Rmax’)) 0,997 Rmax 0,999
R? ajustado (Raj)k 0,976 R4y 0,988

aSoma quadratica; PGraus de liberdade; ®Valor médio quadratico; 4SQg = Y, (9; — ¥)?; SQres =

5 o5 5 i =\2- —
Y0 —ME SQpy = i1 ;5,0 - )% 95Qep = ?i127=1(3’ij -y)% "R?=
SQr/S5Q7:'SQr = Xiei(Vi — 7% Rpax” = SQr — SQep/SQr; *Raj” = [1 = (MQ,/MQR)].

As superficies de respostas foram construidas a partir do modelo de Doehlert

e estdo representadas na Figura 52.
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Figura 52 - Superficies de resposta obtidas a partir do modelo de Doehlert para (A)
VV x AP, (B) VV x te (C) AP x t.
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Assim, os valores criticos para a técnica de DPV foram obtidos por meio das
derivadas parciais da Equacdo 4, com velocidade de varredura de 28,0 mV s¥,
amplitude de pulso de 164,0 mV e tempo de pulso de 7,0 ms.

Na Tabela 10 estdo reunidos os paréametros eletroquimicos, 0s niveis
estudados e as respostas analiticas em termos de corrente de pico anddica para
técnica de SWV, sendo que 0s primeiros numeros representam os valores codificados

da Matriz de Doehlert e 0s nimeros entre parénteses os valores reais das variaveis.

Tabela 10 — Matriz de Doehlert para otimizacdo dos parametros eletroquimicos da
técnica de SWV (amplitude de pulso, incremento de potencial e frequéncia).

AIanu rl)lsiéu(drﬁvd)e g‘(;;enngfgt(om(ig Frequéncia (Hz) Corrente (UA)
0 (100) 0 (20) 0 (20) 1,53
0 (100) 0 (20) 0 (20) 1,76
0 (100) 0 (20) 0 (20) 1,79
1 (180) 0 (20) 0 (20) 0,95
0,5 (140) 0,866 (35) 0 (20) 1,32
0,5 (140) 0,289 (25) 0,817 (35) 0,48

-1 (20) 0 (20) 0 (20) 0,56
-0,5 (60) -0,866 (5) 0 (20) 0,54
-0,5 (60) -0,289 (15) -0,817 (5) 0,82
0,5 (140) -0,866 (5) 0 (20) 0,58
0,5 (140) -0,289 (15) -0,817 (5) 0,45
-0,5 (60) 0,866 (35) 0 (20) 0,34
0 (100) 0,577 (30) -0,817 (5) 0,35
-0,5 (60) 0,289 (25) 0,817 (35) 0,67
0 (100) -0,577 (10) 0,817 (35) 0,34

O modelo estatistico obtido pela Matriz de Doehlert é representado pela

Equacéo 5.
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[= —1,81604; 13166 + 0,02444 4002165 AP — 0,00015, 05055 AP? +

0,08085.40,111431 IP — 0,00338.0,001862 [P? + 0,13322.4¢,097907 F —

0,00376.0,001560 FZ — 0,00039..0 000515 (APXIP) — 0,00006.0 000542 (APXF) +
0,0010749,00249 (IPXF) (Equacéo 5)

Por meio da analise de variancia (ANOVA) constatou-se coeficiente de
determinacdo de R? = 0,898 para o modelo quadratico. Pode-se notar que ndo houve
falta de ajuste do modelo estatistico, uma vez que a razao MQregressao/MQresiduo (5,28)
foi maior que o valor tabelado (Fos = 4,77), além disso, a razdo MQtaita de ajuste/MQerro
puro (5,50) foi menor que o tabelado (Fs2 = 19,2), ao nivel de confianga de 95%,
conforme os dados apresentados na Tabela 11 (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001).

Tabela 11 — Tabela de ANOVA para a técnica de SWV.

Parametro SQ2  GLP  MQ° Fca  Ftab (95%)
Regressdo (SQr) 3,36 9 0,37

; 5,28 4,77 F9,5)
Residuo (SQres)® 0,38 5 0,07
Falta de ajuste (SQraj)f 0,34 3 0,11

5,50 19,2 F3,2)
Erro Puro (SQep)? 0,04 2 0,02
Variacdo explicada (R?)" 0,898 R 0,948
Total (SQr)' 374 14 027
Maxima variacéo explicavel (Rmax’)) 0,989 Rmax 0,995
R2 ajustado (Raj?)k 0,784 R4 0,885

aSoma quadratica; "Graus de liberdade; ®Valor médio quadratico; 4SQg = Y™, (P; — ¥)?; °SQres =

AN2- LO RPN =52, i S32- —
Z?:l(yi - Y)Zi fSQfaj = ﬁlzj'il(yi - yi)21 gSer = ?;121]‘1:1(}’17 - yi)Z’ hRZ -
SQr/SQr;'SQr = Tie1(Vi = )% Rinsx” = SQr — SQep/SQr; “Rqj” = [1 = (MQ+/MQR)].

As superficies de respostas foram construidas a partir do modelo de Doehlert

e estdo representadas na Figura 53.
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Figura 53 — Superficies de resposta obtidas a partir do modelo de Doehlert para (A)
IP x AP, (B) F x AP, (C) F x IP.
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Os valores criticos para a técnica de SWV foram obtidos por meio das derivadas
parciais da Equacao 5, com amplitude de pulso de 109,0 mV, incremento de potencial
de 21,0 mV e frequéncia de 20,0 Hz.

5.14 DETERMINAGCAO DAS CURVAS ANALITICAS E PARAMETROS ANALITICOS PARA O METODO
PROPOSTO

As curvas analiticas para as técnicas de DPV e SWV foram construidas com
0s parametros eletroquimicos e condi¢cdes do meio otimizados. Para a técnica de DPV
a faixa de trabalho foi de 25,0 a 200,0 pumol L e para a SWV foi de 35,0 a 170,0 pmol
L1, sendo que todos os pontos das curvas foram realizados em triplicata. Os
voltamogramas e a curva analitica para técnica de DPV estdo apresentados nas
Figuras 54 e 55, respectivamente. Para a técnica de SWV os voltamogramas e a curva
analitica estao apresentados nas Figuras 56 e 57, respectivamente.

Figura 54 - Voltamogramas de pulso diferencial de cocaina em tampéo BR 0,1 mol L
1 (pH 7,0). Condicdes voltamétricas: concentragdo de 25,0 umol L*a 200,0 umol L?
de cocaina, velocidade de varredura de 28,0 mV s, amplitude de pulso de 164,0 mV
e tempo de modulagéo de 7,0 ms. Linha tracejada: branco.
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Corrente (nA)

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 11 1.2
E (V) vs Ag/AgCl
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Figura 55 - Curva analitica para a cocaina utilizando técnica de voltametria de pulso
diferencial. Velocidade de varredura de 28,0 mV s, amplitude de pulso de 164,0 mV
e tempo de modulagéo de 7,0 ms. Tampé&o BR 0,1 mol L't em pH 7,0.
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Figura 56 — Voltamogramas de onda quadrada em tampao BR 0,1 mol Lt (pH 7,0).
Condicdes voltamétricas: concentracdo de 35,0 umol La 170,0 pmol L de cocaina,
amplitude de pulso de 109,0 mV, incremento de potencial de 21,0 mV e frequéncia de
20,0 Hz. Linha tracejada: branco.
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Figura 57 - Curva analitica para a cocaina utilizando técnica de voltametria de onda
quadrada. Amplitude de pulso de 109,0 mV, incremento de potencial de 21,0 mV e
frequéncia de 20,0 Hz. Tampé&o BR 0,1 mol L't em pH 7,0.
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A partir da inclinacdo das curvas, foram calculados os limites de deteccao (LD)
e quantificacdo (LQ) de acordo com as recomendacdes da IUPAC (LONG,;
WINEFORDNER, 1983), Equacgdes 6 e 7, respectivamente. O LD representa a menor
concentracdo do analito que o método proposto pode detectar, no entanto, essa
concentracdo ndo € necessariamente quantificada. O LQ representa a menor
concentracdo do analito que pode ser medida com precisdo e exatidao aceitaveis pelo
método proposto. Ambos sao expressos em unidade de concentracao (RIBANI et al.,
2004).

LD = 3’](% (Equac&o 6)
LQ = % (Equacéo 7)

onde sp é 0 desvio padrédo de dez leituras do branco e b é o coeficiente angular da
curva analitica.

Na Tabela 12 estdo apresentados as condi¢cOes analiticas das técnicas de SWV
e DPV. E possivel observar que com a técnica de DPV foram obtidos melhores

resultados em termos de limite de deteccao, quantificacao, faixa de trabalho e maior
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sensibilidade, uma vez que o coeficiente angular da curva analitica € maior quando
comparado com o da técnica de SWV. Esses resultados justifica a escolha da técnica
de DPV para a determinacdo da cocaina, além disso, segundo explicacéo teorica, a
utilizacédo da técnica de DPV sdo mais satisfatérios para sistemas irreversiveis, uma
vez que para este tipo de sistema a cinética de transferéncia de elétrons na superficie
do eletrodo é lenta (BARD; FAULKNER, 1980; GOSSER, 1993).

Tabela 12 — Parametros analiticos para a determinagéo voltamétrica da cocaina por
voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda quadrada.

Técnica Eletroanalitica

DPV SWv
Sensibilidade (PA L umol?) 0,049 0,0089
Coeficiente de determinacéo (R?) 0,99 0,99
LD (umol L) 3,6 9,8
LQ (umol L) 12,2 32,6
Faixa Linear (umol L) 25,0 —200,0 35,0-170,0

DPV: voltametria de pulso diferencial; SWV: voltametria de onda quadrada; LD: limite de deteccéo; LQ:
limite de quantificac&o.

A fim de confirmar se o LQ tedrico € mensuravel com exatidao, foi preparada
uma solucéo de cocaina na concentragdo do LQ, realizou-se a medida e acrescentou
na curva analitica como sendo o primeiro ponto (Figura 58). Conforme Figura 59,
observa-se que ndo houve variacdo no coeficiente angular. Portanto, o LQ foi adotado

como primeiro ponto da curva analitica.
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Figura 58 — Voltamogramas de pulso diferencial de cocaina em tampéao BR 0,1 mol
L1 (pH 7,0) incluindo o LQ. Concentragdo de 12,2 pmol L*a 200,0 pmol Lt de cocaina.
Velocidade de varredura de 28,0 mV s, amplitude de pulso de 164,0 mV e tempo de
modulacgdo de 7,0 ms. Linha tracejada: branco.
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Figura 59 — Curva analitica para a cocaina utilizando técnica de voltametria de pulso
diferencial incluindo o LQ. Velocidade de varredura de 28,0 mV s, amplitude de pulso
de 164,0 mV e tempo de modulacdo de 7,0 ms. Tamp&do BR 0,1 mol L** em pH 7,0.
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A precisdo do método foi avaliada em termos de repetibilidade intra-dia (n=10)
e inter-dia (n=2) tendo em vista o desvio padréao relativo. Para a precisdo intra-dia

foram realizadas dez medidas de cada concentracdo (50,0; 100,0 e 150,0 umol L)
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de solucao padréo de cocaina. Posteriormente, calculou-se a média e o desvio padréo
das dez medidas de cada concentracdo e, em seguida, foi realizado o calculo do
desvio padréo relativo, obtendo os valores de 6,7; 2,9 e 1,9%, para as respectivas
concentracdes de 50,0; 100,0 e 150,0 umol L. Para a precisdo inter-dia, foram
realizadas dez medidas de cada concentracdo (50,0; 100,0 e 150,0 pumol L) de
solucéo padrao de cocaina em dois dias diferentes. Em seguida, calculou-se a média
e o0 desvio padrdo das vinte medidas e, posteriormente, foi realizado o calculo do
desvio padréo relativo, obtendo os valores de 6,6; 4,1 e 2,8%, para as concentracoes
de 50,0; 100,0 e 150,0 pmol L, respectivamente, mostrando que o método
desenvolvido apresenta boa repetibilidade e preciséo.

Na Tabela 13 estdo apresentados alguns métodos eletroquimicos reportados
na literatura para a determinacao de cocaina em amostras apreendidas. Os métodos
desenvolvidos por Fernandez-Abedul; Costa-Garcia, 1996 e Asturias-Arribas et al.,
2011 apresentaram bons limites de deteccao e quantificacdo, no entanto, os autores
ndo realizaram o estudo de possiveis adulterantes presentes nessas amostras
(ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2011; FERNANDEZ-ABEDUL; COSTA-GARCIA, 1996).

De Oliveira et al., 2013; desenvolveu um método utilizando voltametria ciclica
obtendo baixos limites de deteccéo e quantificacdo, porém foram estudados apenas
dois adulterantes, lidocaina e procaina (DE OLIVEIRA et al., 2013b). Asturias-Arribas
et al., 2014 desenvolveram um método para a determinagdo de cocaina na presenca
de trés adulterantes, codeina, paracetamol e cafeina (ASTURIAS-ARRIBAS et al.,
2014). No método desenvolvido por Garrido et al., 2016 os adulterantes estudados
foram cafeina e lidocaina (GARRIDO et al., 2016a). Ja no método desenvolvido por
Rocha et al., 2017 foram estudados trés adulterantes, paracetamol, cafeina e
levamisol (ROCHA et al., 2017). Nesses quatro trabalhos os autores néo realizaram
um estudo mais completo dos possiveis adulterantes encontrados em amostras de
cocaina apreendidas.

No método eletroquimico desenvolvido por Freitas et al., 2017, foram avaliados
a interferéncia de sete adulterantes, lidocaina, cafeina, fenacetina, paracetamol,
procaina, benzocaina e levamisol, sendo que o adulterante levamisol apresentou
interferéncia no método desenvolvido (FREITAS et al, 2017). No método
desenvolvido por Florea et al., 2018, foi estudado apenas um adulterante, a lidocaina,
nao sendo realizado um estudo de outros possiveis adulterantes presentes nessas

amostras (FLOREA et al., 2018). O método desenvolvido neste trabalho apresenta
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limites de deteccao e quantificacdo proximos a alguns trabalhos, mas bastante inferior
a outros. Como sera mostrado na proxima secdo, com relacdo aos adulterantes
estudados, cafeina, lidocaina, procaina, benzocaina, paracetamol, fenacetina e
levamisol, o sensor desenvolvido apresentou boa seletividade frente aos trabalhos

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Comparacao das condi¢6es analiticas do método proposto com outros método eletroquimicos reportados na literatura.

Sensor Voltamétrico

Técnica

Faixa de Trabalho

LD LQ

Referéncia

Eletroanalitica (umol L) (umol LY)  (umol L)
_ o (FERNANDEZ-ABEDUL;
Eletrodo de pasta de grafite FIA—amperométrica 0,2-20,0 0,2 - .
COSTA-GARCIA, 1996)
_ (ASTURIAS-ARRIBAS et
SPE/CYP450 Cronoamperometria  0,0019 — 0,00166 0,0023 -
al., 2011)
o (DE OLIVEIRA et al.,
Pt/[UO2(3-MeOSalen)(H20)].H20 Voltametria ciclica 0,54-9,10 0,07 0,29 2013b)
. . (DE OLIVEIRA et al.,
ECV/[UO2(5-MeOSalen)(H20)].H20  Voltametria ciclica 0,54 -9,10 0,15 0,50 2013b)
(ASTURIAS-ARRIBAS et
SPE/MWCNT SWV 10,0 — 155,0 - -
al., 2014)
ECV/PANI-B-CD/fMWCNT LSV 10,0 - 80,0 1,02 - (GARRIDO et al., 2016a)
ECV/ERGO SWV 100,0 — 800,0 0,019 - (ROCHA et al., 2017)
BDD BIA-SWV 19,7 - 98,8 0,89 - (FREITAS et al., 2017)
Poly(PABA)/GPH-SPE SWV 50,0 - 500,0 50,0 - (FLOREA et al., 2018)
ECV/poli(MAA)MWCNT/B-CD DPV 12,20 — 200,0 3,6 12,20 Este trabalho

LD: limite de deteccao; LQ: limite de quantificacdo; FIA-amperométrica: andlise por inje¢cdo em fluxo com deteccao amperométrica; SPE/CYP450: eletrodo
impresso de carbono modificado com enzima citocromo P450; Pt: eletrodo de platina; ECV: eletrodo de carbono vitreo; SPE/MWCNT: eletrodo impresso de
carbono modificado com nanotubos de carbono de paredes mdltiplas; SWV: voltametria de onda quadrada; PANI-B-CD/fMWCNT: nanotubos de carbono de
paredes multiplas com B-ciclodextrina incorporados em filme de polianilina; LSV: voltametria de varredura linear; BDD: eletrodo de diamante dopado com boro;
BIA-SWYV: andlise por injecdo em batelada com deteccdo por voltametria de onda quadrada; ERGO: 6xido de grafeno reduzido eletroquimicamente;
Poly(PABA)/GPH-SPE: eletrodo impresso de grafite modificado com grafeno e polimero de acido p-aminobenzdico.
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5.15 AVALIACAO DOS POSSIVEIS ADULTERANTES PRESENTES EM AMOSTRAS DE COCAINA
APREENDIDAS

Utilizando as condi¢cbes otimizadas, analisou-se possiveis interferentes
presentes em amostras de cocaina apreendidas, dentre eles a cafeina, lidocaina,
fenacetina, benzocaina, paracetamol, procaina e levamisol. A analise foi realizada
com solugdes binarias na proporcdo 1:1 (200,0 pmol L*/200,0 pmol L7,
analito:interferente). A avaliacdo dos possiveis interferentes foi realiza utilizando os
eletrodos modificados com MWCNT, MWCNT-OXI, MWCNTf, polimero e
poli(MAA)MWCNT/B-CD, a fim de verificar a possivel seletividade proporcionada pelo
poli(MAA)MWCNT/B-CD. A partir dos voltamogramas apresentados no material
suplementar (S11 ao S14), observa-se que ha interferéncia com as moléculas de
lidocaina, fenacetina, benzocaina, procaina e levamisol quando utiliza-se o ECV e o
ECV modificado com MWCNT e MWCNT-OXI. No entanto, para o eletrodo modificado
com MWCNTTf, nota-se interferéncia apenas com as moléculas lidocaina, benzocaina,
procaina e levamisol. Para o eletrodo modificado com polimero, ndo foi possivel
observar corrente de pico, uma vez que esses materiais apresentam caracteristicas
isolantes, como relatado anteriormente. Verifica-se a partir dos voltamogramas
apresentados na Figura 60, que ndo ha interferéncia dos possiveis adulterante
presentes na cocaina quando utiliza-se o poli(MAA)/MWCNT/B-CD-ECV. Portanto, o
método proposto mostra-se bastante satisfatorio em termos de seletividade para

aplicac@o na deteccado de cocaina em amostras apreendidas.
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Figura 60 — Voltamogramas de pulso diferencial de cocaina na presenca dos
interferentes  (200,0 pmol L%/200,0 pmol L%, cocaina:interferente) para o
poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV. Condi¢Ges voltamétricas: tampdo BR 0,1 mol L't em
pH 7,0.
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5.16 APLICACAO DO METODO EM AMOSTRA

Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade do método visando a determinacao
de cocaina em amostras apreendidas, o método proposto foi aplicado em uma
amostra apreendida pela policia e sua exatidao foi comprovada por testes de adicéo
de concentragbes conhecidas de cocaina e posterior recuperacdo. A exatiddo do
método foi checada comparando as concentracbes encontradas pelo método
voltamétrico desenvolvido com as obtidas por HPLC, utilizado como técnica de

referéncia.
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Nas Figuras 61 e 62 estdo apresentados o cromatograma e voltamograma
obtidos na aplicacdo do método, respectivamente. No cromatograma observa-se a
presenca da cocaina no tempo de retencao de aproximadamente 10,4 minutos, além
da presenca de outros compostos. Cabe salientar que esses compostos ndo fazem
parte dos adulterantes estudados neste trabalho, uma vez que foram avaliados 0s
perfis cromatograficos desses adulterantes e nenhum desses coincidiram com 0s
picos presentes no cromatograma da amostra. Embora isso ocorra, observa-se na
Figura 62, que esses compostos nao causam interferéncia na determinagéo

voltamétrica da cocaina.

Figura 61 - Cromatograma da amostra.
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Figura 62 - Voltamograma de pulso diferencial da amostra. Condi¢des voltamétricas:
tampéo BR 0,1 mol L' pH 7,0.
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A partir dos dados apresentados na Tabela 14, observa-se que as
recuperacdes variam de 100,3 a 101,9, mostrando que o0 método proposto é eficaz
para a determinacdo de cocaina em amostras apreendidas. A comparagao entre 0s
resultados obtidos pelo método proposto e o método de referéncia foi realizada
empregando o teste t pareado de Student com um nivel de 95% de confianca. O valor
de t obtido experimentalmente (t = 0,87) foi menor que o valor de t tabelado (t2,95% =
4,30) (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001), indicando que ndo ha diferenca
significativa entre o método proposto e HPLC, podendo ser utilizado para a

determinacao de cocaina em amostras apreendidas.
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Tabela 14 - Determinacdo de cocaina em amostra apreendida por sensor
voltamétrico poli(MAA)MWCNT/B-CD-ECV e método de referéncia (HPLC).

Método Proposto HPLC
Concentracao
o Concentracdao Recuperacdo Concentragdo Recuperagao
adicionada
encontrada (%) encontrada (%)
(umol L)
(umol L) (umol L1)
0 73,70+0,5 - 74,3+0,4 -
33,0 109,3+0,4 101,9 109,9+0,5 102,5

99,0 173,8+0,3 100,3 163,9+0,2 94,6
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6 CONCLUSAO

A caracterizacdo do nanocompasito poli(MAA)/MWCNT/B-CD pelas técnicas de
FT-IR, espectroscopia Raman, difragcéo de raios X, TGA, MEV, MET, fisissor¢ao de N2
e molhabilidade, foram fundamentais para compreender a interacéo entre as fases de
MWCNT, B-CD e polimero, no qual observou-se que a B-CD foi inserida nas camadas
internas dos CNTs. No entanto, sua insercdo nas camadas internas dos CNTs ndo
apresentou desvantagens no preparo do poli(MAA)/MWCNT/B-CD, uma vez que esse
revelou um bom desempenho quando empregado na modificagdo de sensores para
aplicacado em deteccéo voltamétrica.

A determinacdo voltamétrica da cocaina utilizando sensor modificado com
poli(MAA)MWCNT/B-CD apresentou vantagens, tais como, alta corrente de pico
anddica, a qual esta relacionada com o efeito sinérgico dos MWCNT, p-CD e matriz
polimérica, proporcionando uma maior interagdo do poli(MAA)/MWCNT/B-CD com a
cocaina. Além disso, o sensor modificado com poli(MAA)MWCNT/B-CD apresentou
seletividade satisfatéria, ndo apresentando interferéncia com o0s adulterantes
encontrados em amostras de cocaina apreendida.

A exatiddo do método foi avaliada pela comparacdo com um método
cromatografico (HPLC), sendo empregado em amostras de drogas apreendidas pela
policia sem apresentar interferéncia com possiveis adulterantes e diluentes presentes
nessas amostras. Portanto, o método proposto torna-se uma alternativa interessante
para ser aplicado com sucesso em uma analise forense na determinacdo de cocaina

em amostras apreendidas.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

S1. (A) Isotermas de adsorcéo-desorcao de nitrogénio e (B) distribuicdo do tamanho
de poros BJH para o MWCNT.
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S2. (A) Isotermas de adsorcéo-desorcao de nitrogénio e (B) distribuicdo do tamanho

de poros BJH para o MWCNT-OXI.
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S3. (A) Isotermas de adsorcéo-desorcao de nitrogénio e (B) distribuicdo do tamanho
de poros BJH para o MWCNTT.
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S4. (A) Isotermas de adsorcéo-desorcao de nitrogénio e (B) distribuicdo do tamanho
de poros BJH para o polimero.
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S5. (A) Isotermas de adsorcéo-desorcao de nitrogénio e (B) distribuicdo do tamanho
de poros BJH para o poli(MAA)/MWCNT/B-CD.
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S6. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para ECV em diferentes velocidades de
varredura de potencial (10,0 — 100,0 mV s1). CondicGes voltamétricas: KsaFe(CN)s 5,0
mmol L't em KCI 1,0 mol L. (B) Relacéo linear obtida pela corrente de pico (A) pela
raiz quadrada da velocidade de varredura (V s2).
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S7. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para ECV modificado com MWCNT em
diferentes velocidades de varredura de potencial (10,0 — 100,0 mV s!). Condicdes
voltamétricas: KsFe(CN)s 5,0 mmol L' em KCI 1,0 mol L. (B) Relacéo linear obtida
pela corrente de pico (A) pela raiz quadrada da velocidade de varredura (V s™).
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S8. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para ECV modificado com MWCNT-OXI em
diferentes velocidades de varredura de potencial (10,0 — 100,0 mV s!). Condicdes
voltamétricas: KsFe(CN)s 5,0 mmol L' em KCI 1,0 mol L. (B) Relacéo linear obtida
pela corrente de pico (A) pela raiz quadrada da velocidade de varredura (V s™).
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S9. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para ECV modificado com MWCNTf em
diferentes velocidades de varredura de potencial (10,0 — 100,0 mV s!). Condicdes
voltamétricas: KsFe(CN)s 5,0 mmol L't em KCI 1,0 mol L. (B) Relacéo linear obtida
pela corrente de pico (A) pela raiz quadrada da velocidade de varredura (V s™).
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S10. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para ECV modificado com polimero em
diferentes velocidades de varredura de potencial (10,0 — 100,0 mV s!). Condicdes
voltamétricas: KsFe(CN)s 5,0 mmol L' em KCI 1,0 mol L. (B) Relacéo linear obtida
pela corrente de pico (A) pela raiz quadrada da velocidade de varredura (V s™).
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S11. Voltamogramas de pulso diferencial de cocaina na presenca dos interferentes
(200,0 pmol L1/200,0 pmol L1, cocaina:interferente) para o ECV. Condicdes
voltamétricas: tampédo BR 0,1 mol Lt em pH 7,0.
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S12. Voltamogramas de pulso diferencial de cocaina na presenca dos interferentes
(200,0 pmol L/200,0 pmol L%, cocaina:interferente) para o ECV modificado com

MWCNT. Condicdes voltamétricas: tampédo BR 0,1 mol Lt em pH 7,0.
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S13. Voltamogramas de pulso diferencial de cocaina na presenca dos interferentes
(200,0 pmol L/200,0 pmol L%, cocaina:interferente) para o ECV modificado com
MWCNT-OXI. Condi¢Ges voltamétricas: tampédo BR 0,1 mol L' em pH 7,0.
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S14. Voltamogramas de pulso diferencial de cocaina na presenca dos interferentes
(200,0 pmol L/200,0 pmol L%, cocaina:interferente) para o ECV modificado com

MWCNTf. Condicdes voltamétricas: tampédo BR 0,1 mol Lt em pH 7,0.

Corrente (uA)

Corrente (uA)

15 1 1
—— 200 umol L™ de cocaina e 200 pmol L™ de cafeina
Cafeina
10 A |
Cocaina
5 -
0 T T T T
0,0 0,5 1,0 15
E (V) vs Ag/AgCI
70 = - T -
| 200 pmol L™ de cocaina e 200 pmol L™ de lidocaina
60 4 Lidocaina
50
40 A
30 -
| Cocaina

20
10~

O N I T T

0,0 0,5 1,0 15

E (V) vs Ag/AgCI



Corrente (nA)

Corrente (uA)

Corrente (uA)

180-
160-
140-
120-
100-
801
60-
40
201

—— 200 pmol L™ de cocaina e 200 umol L™ de fenacetina
Fenacetina

Cocaina

01

180

0 0,5 1,0
E (V) vs Ag/AgCl

15

1601
140
120
1001
80-
60
40-
20

]—— 200 pmol L™ de cocaina e 200 umol L™ de benzocaina

01

0 0,5 1,0
E (V) vs Ag/AgCl

15

120-
100-
80;
60;
40-

20 +

{—— 200 umol L™ de cocaina e 200 pmol L™ de paracetamol

Paracetamol

Cocaina
‘/\

01

0 0,5 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

15

144



Corrente (uA)

Corrente (nA)

100

@
o
1

o2}
o
1

i
o
1

20 +

—— 200 pmol L™ de cocaina e 200 umol L™ de procaina

0

50

0 0,5 1,0
E (V) vs Ag/AgCl

15

40 1

30

20

10 4

—— 200 pumol L™ de cocaina e 200 umol L™ de levamisol

Cocaina__

Levamisol

I;evamisol

0,0 0,5 1,0

E (V) vs Ag/AgCI

15

145



