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Resumo

A amoxicilina (AMX) é um antibidtico semissintético derivado da penicilina conhecido pela
capacidade de penetrar rapidamente nas membranas celulares e inibir a acesséo bacteriana.
Classificado como um B lactdmico, é amplamente utilizado para tratar infeccdes causadas por
bactérias gram-positivas e gram-negativas em seres humanos e animais. No entanto, a utilizacéo
indiscriminada da (AMX) em medicamentos veterinarios tem levado ao acumulo de residuos
em alimentos de origem animal, o0 que pode representar um sério risco a saide humana. Quando
esses alimentos sdo ingeridos, os residuos de AMX podem causar reacdes alérgicas, distarbios
sanguineos, enddcrinos e nervosos, bem como efeitos toxicos na flora intestinal. Neste sentido,
justifica-se o desenvolvimento de métodos analiticos alternativos para monitorar a AMX em
produtos alimenticios de origem animal. As técnicas tradicionais como eletroforese capilar e
cromatografia possuem alto custo associado, demandam um longo tempo de anélise e utilizam
de grandes volumes de solventes. Sendo assim, técnicas voltamétricas podem ser uma
alternativa para a identificacdo da AMX. O uso de eletrodo de pasta de carbono modificado
com zeolita, pode aumentar a sensibilidade e resposta eletroanalitica do método, pois esse
material possui propriedades adsortivas e grande area superficial. Assim, este trabalho objetiva
o desenvolvimento de um sensor eletroquimico de pasta de carbono modificado com zedlita
desaluminada utilizando Voltametria Ciclica e Voltametria de Redissolui¢do para o
monitoramento de AMX em amostras carneas. Para a otimizacdo das melhores condi¢des do
método para analisar AMX, foi definida janela de potencial variando de 0,6 a 1,1. O pH da
solucdo de pré-concentragdo e o pH do eletrélito de suporte foi 5. A proporcao da pasta para o
eletrodo de trabalho foi de 60% (m/m) de grafite em p6, 30% (m/m) de 6leo mineral e para o
modificador foi 10% (m/m) de zeo6lita. O melhor tempo de pré-concentracdo de AMX foi de 10
minutos. A velocidade de varredura foi a de 100 mVs?t. O método desenvolvido para a
determinacdo de AMX apresentou linearidade na faixa de 1,0x10™* mol L a 5,0x10* mol L.
A curva analitica na auséncia de matriz demonstrou um R2 = 0,998, com limite de deteccéo
(LOD) de 5,07x10°® mol L* e limite de quantificagdo (LOQ) de 1,69x10° mol L%, A anélise da
AMX em amostra de carne foi realizada na concentragéo de 3,0x10 mol L e apresentou um
valor de corrente consideravel que ultrapassou os parametros da curva analitica. Sendo assim,
o sensor desenvolvido apresenta potencial para determinacdo de AMX em voltametria de
redissolucdo e voltametria ciclica em funcgéo de sua capacidade de adsorcao.

Palavras-chave: Amoxicilina; Voltametria de Redissolucdo; Voltametria Ciclica; Zedlita.
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1 INTRODUCAO

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) afirma que para sustentar a vida e
proporcionar uma boa saude a populacdo mundial é necessario que todos tenham acesso a uma
alimentacdo segura e nutritiva. As doengas transmitidas por alimentos sdo frequentemente
causadas por bactérias, virus, parasitas ou produtos quimicos, que sdo consumidos por meio de
alimentos que podem causar danos a saude humana. (FERRARI, 2021; SALIM et al., 2022).

As racbes e 0s medicamentos veterinarios contendo antibidticos sdo de grande
importancia na pecudria para tratar doencas e para proteger a satde dos animais. 1sso promove
0 crescimento e o aumento do desempenho do rebanho (BARALLA, 2021; FERRARI, 2021,
SALIM et al., 2022). No entanto, a aplicacdo descontrolada e irresponsavel desses farmacos,
como anti-inflamatorios, analgésicos e antibioticos, pode acarretar no acimulo de residuos em
alimentos de origem animal, que estdo diretamente associados a causa de doengas alimenticias,
0 que pode ser motivo de reacdes alérgicas, de distlrbios sanguineos, enddcrinos e nervosos,
de efeitos toxicologicos na flora intestinal, etc. (BARALLA, 2021; FERRARI, 2021; SALIM
etal., 2022; XIA et al., 2023).

Um exemplo de residuo de medicamentos em produtos alimenticios é a amoxicilina
(AMX), um antibidtico muito utilizado em animais para tratar e para prevenir infestacdes
microbianas, atuando também no fator de crescimento, como em gado e em peixes (DE SOUZA
etal., 2023).

Com os riscos de contaminacdo nos alimentos, principalmente por residuos de AMX,
métodos analiticos foram desenvolvidos para a deteccdo desses compostos, como
cromatograficos, espectrofotométricos, eletroforese capilar, ensaio imunoenzimatico (ELISA),
entre outros. Contudo, as técnicas citadas incluem equipamentos de alto valor, que, embora
sejam seletivos, necessitam de preparos de amostras complexos, que exigem um elevado gasto
de solventes e que séo trabalhosos por demandarem muito tempo. Dessa forma, métodos
alternativos, como os eletroquimicos/eletroanaliticos, proporcionam baixo custo, alta
sensibilidade, boa seletividade e que exigem pouca preparagdo de amostras e de analises rapidas
(WANG et al., 2020; FERRARI, 2021; SALIM et al., 2022).

Entre as técnicas eletroanaliticas, a voltametria ciclica se mostra interessante, sendo
uma técnica utilizada para adquirir informacdes qualitativas em processos eletroquimicos. Essa
técnica possui diversas aplicagdes, podendo ser empregada na elucidagdo de mecanismos
reacionais, na quantificacdo de analitos eletroativos, e na caracterizagdo de processos fisico-
quimicos (ADERYANI et al., 2021; RYU et al., 2020). Ela consiste em aplicar potencial

controlado no sentido anddico e catodico transmitindo a resposta em forma de corrente, com



analises rapidas, uso de pequenos volumes de amostra, entre outros beneficios (WATWE;
KULKARNI, 2021). Outra técnica eletroanalitica interessante para a determinacdo de
antibidticos € a voltametria de redissolucdo. Também conhecida como stripping, essa técnica é
bastante utilizada para determinar a concentracdo de tracos metalicos em solucdo. Por meio
dela é possivel determinar analitos em baixas concentragdes, devido a uma etapa de pré
concentra¢do do analito sobre a superficie do eletrodo de trabalho, aumentando a corrente
faradaica. (BARD, 2001; SKOOG, 2006; ALEIXO, 2018).

Os sensores eletroquimicos, como os eletrodos de pasta de carbono (EPC), séo
amplamente utilizados na aplicacdo de técnicas voltamétricas. Isso se deve ao fato de que esses
sensores possuem caracteristicas vantajosas, como baixo custo, boa condutividade, baixa
resisténcia elétrica e grande janela de potencial. Além disso, os EPCs podem ser facilmente
modificados para se adequarem a diferentes aplicagdes (ALIZADEH; AMJADI, 2020;
HRIOUA et al., 2021). As modificacbes de EPC séo utilizadas para aumentar a seletividade e
para melhorar a sensibilidade desses eletrodos. Para isso, podem ser utilizados diversos
materiais, como os de carbono, de nanomateriais e de polimeros (HRIOUA et al., 2021). Entre
os materiais utilizados nas modificacGes, destaca-se a zedlita. Com sua estrutura porosa e alta
area superficial, ela é capaz de adsorver seletivamente ions especificos, 0 que pode aumentar
significativamente a resposta eletroquimica de muitas substancias analisadas (SILVA, 2015;
VIEIRA et al., 2015).

2 OBJETIVOS

Desenvolver um sensor eletroquimico a base de pasta de carbono modificado com
zeolita desaluminada para o monitoramento de AMX em amostras de carne utilizando técnicas
voltamétricas. A partir destas técnicas voltamétricas, estudar o comportamento eletroquimico
da AMX e avaliar: janela de potencial, pH da solucédo de pré concentracdo, eletrdlito de suporte,
tempo de pré concentracdo, proporcdo de modificador eletroquimico, velocidade de varredura
(v), desempenho analitico de trabalho modificado, determinar os limites de detecgéo (LOD) e
limites de quantificacdo (LOQ) e assim, realizar o preparo das amostras de carne (musculo

bovino) aplicando o método valido de AMX nessas amostras.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Seguranca alimentar e residuos de medicamentos de uso veterinario

Com os padrdes de vida se desenvolvendo e a crescente economia, a qualidade de vida
e preocupacgdes com a saude, sdo cada vez mais priorizados em todo o mundo. Os principais
desafios para a seguranga alimentar é conseguir elevar o nivel de protecdo a salde devido a
ocorréncia frequente de compostos perigosos e indesejaveis nos alimentos (XIA et al., 2023)

Os medicamentos veterindrios sdo muito utilizados no tratamento, controle e
prevencdo de doengas, assim como para modificar as fungdes fisioldgicas, promovendo a
produtividade e o desenvolvimento de animais. Mesmo aplicando Boas Préticas Veterinarias,
0 seu uso pode resultar em residuos nos alimentos de origem animal, como leite, ovos e carne
(HRIOUA et al., 2021;. XIA et al., 2023).

Ao ingerir alimentos com residuos de medicamentos veterinarios (RMV) efeitos
adversos a salde humana podem ocorrer, tanto agudos quanto crbnicos. As maiores
preocupacdes sdo com os residuos dos B-lactamicos, que sdo uma classe de antibioticos, como
aamoxicilina (AMX). Essa classe apresenta estrutura quimica estavel, baixos niveis de toxidade
(com excecgéo do consumo exagerado do alimento que contenha esse produto) e taxas lentas de
biodegradacdo que, quando presente, pode apresentar uma série de complicacGes para o ser
humano, como reacdes alérgicas, distlrbios sanguineos, distdrbios enddcrinos, disturbios
nervosos, efeitos toxicolégicos na flora intestinal, mutacdo, teratogénese, carcinogénese e
resisténcia antimicrobiana (MOHAMMADZADEH et al., 2022; XIA et al., 2023).

Portanto, a regulamentacdo dos limites maximos de residuos (LMRs) para
medicamentos veterinarios usados em espécies produtores de alimentos € necessaria para
garantir que a exposicao da populacdo a essas substancias esteja dentro de niveis admissiveis e
os riscos relacionados a saude sejam minimizados. Consequentemente, a fim de garantir um
nivel aceitavel de risco de residuos indesejaveis vindo da AMX e outros B-lactamicos,
estratégias para garantir a saide humana foram desenvolvidas para detectar a presenca desses
contaminantes (ANVISA, 2018; XIA et al, 2023).

3.2 p-lactamicos

Os B-lactdmicos sdo agentes antibacterianos (antibioticos) que apresentam amplo
espectro de atuacdo no combate a infeccGes e excelente perfil de seguranca quando
administrados corretamente. S8o clinicamente utilizados de forma oral ou parental, e sua
interacdo medicamentosa com outras substancias € relativamente rara (FATIMA et al., 2021;
NEUHAUSER; DANZIGER, 2001; WANG et al., 2020). Esses compostos atuam na inibi¢éo



do crescimento bacteriano por meio do impedimento da biossintese da parede celular desses
microrganismos (LLARRULL et al., 2010; RODRIGUEZ-HERRERA et al., 2018; SINGH,;
YOUNG,; SILVER, 2017; WILKE; LOVERING; STRYNADKA, 2005). O mecanismo de
atuacdo dos B-lactamicos acontece por meio da inibicdo covalente das transpeptidases, por meio
da acilacdo de um sitio ativo de serina que essas enzimas possuem, e que sdo essenciais para 0
crescimento e replicacdo das bactérias (DE ANGELIS et al., 2020).

A penicilina foi o primeiro antibiético B-lactdmico que se teve conhecimento. Sua
descoberta casual ocorreu em 1928 por Alexander Fleming, e auxiliou no controle e eliminagéo
de doencas infecciosas causadas por bactérias, até entdo sem tratamento efetivo (AMINOV,
2017; TAHLAN; JENSEN, 2013; YEN et al., 2020). A partir da descoberta da penicilina, novos
antibidticos de uso humano e animal foram desenvolvidos para contornar 0s mecanismos de
resisténcia desenvolvidos pelas bactérias que compreende a diminuicdo da permeabilidade da
membrana, alteragdes em sitios de ligacdo peptidica e inativacdo de fa&rmacos por meio da
producdo de B-lactamases (CARCIONE et al., 2021).

Os pB-lactdmicos podem ser representados por quatro classes principais que
compreende as penicilinas, as cefalosporinas, os carbapenémicos e os monobactamicos. Esses
compostos sdo assim classificados de acordo com sua estrutura molecular caracteristica,
composta por um anel B-lactdmico ligado a uma estrutura ciclica secundaria e uma estrutura
lateral, com exce¢do dos monobactdmicos, que possuem como estrutura base somente o anel 3-
lactamico (AMINOV, 2017; COJOCEL, 2008; RODRIGUEZ-HERRERA et al., 2018;
SINGH; YOUNG; SILVER, 2017). A classe das penicilinas se caracteriza especificamente pela
presenca de um anel tiazolidina, a classe das cefaloporinas apresenta uma di-hidrotiazina de
cinco membros e a classe dos carbapenémicos apresenta uma pirrolina de membros, sendo essas
estruturas fundidas ao anel B-lactdmico (DE ANGELIS et al., 2020). As estruturas quimicas

das principais classes de B-lactamico sdo apresentadas nas Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura quimica das principais classes de p-lactamico
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Fonte: Do autor (2023).

O principal responséavel pelo mecanismo de acdo desses antibidticos é o anel B-
lactdmico (destacado em vermelho na Figura 1), no entanto, a estrutura lateral determina o
espectro antibacteriano e suas propriedades farmacoldgicas (HRIOUA et al., 2021).

Devido a versatilidade de uso e efetividade no combate de microrganismos patdégenos, 0s
antibiodticos B-lactamicos sdo suplementados como aditivos a alimentacdo de rebanhos e aves,
auxiliando no controle de mastite em vacas leiteiras, infecgdes respiratorias, doencas uretrais e
gastrointestinais (WANG et al., 2020). No entanto o uso veterinario inapropriado desses
medicamentos representa um potencial perigo a salde humana e a seguranca alimentar, uma
vez que, residuos de antibidticos p-lactamicos foram encontradas em produtos de origem animal
destinados ao consumo humano (BAYNES et al., 2016; WANG et al., 2020). A lista das

principais substancias alvo inclui a AMX e outros medicamentos menos utilizados.

3.3 Amoxicilina (AMX)

A AMX é um antibidtico semissintético derivado da penicilina, que penetra
rapidamente nas membranas celulares inibindo a acessdo bacteriana, classificado como um
B-lactamico, sendo utilizado no tratamento de infecgdes causadas por bactérias gram-positivas
e gram-negativas em humanos e animais (LOPEZ et al., 2021; PHAM et al., 2021). Na
medicina veterinaria a AMX é globalmente utilizada principalmente pelos paises em

desenvolvimento devido a sua rapida absorcdo pelo organismo animal e boa distribuicdo em
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fluidos corporais quando administrada de forma oral. Assim, esse medicamento é suplementado
a dieta de animais como: gados, cabras, cavalos, frangos, ovelhas e porcos, para auxiliar no
crescimento e prevenir infecces bacterianas (FOTI; GIUFFRE, 2020; LOPEZ et al., 2021).

No entanto, apesar de sua efetiva acdo medicamentosa e auxilio na reducéo de perdas
econdmicas, grande parte da AMX administrada é excretada pelo sistema urinario e a outra
parte pode ser acumulada como residuo em produtos de origem animal, causando reagdes
alérgicas, disbiose intestinal e resisténcia microbiana aos individuos que o consumir. Portanto,
a importancia de politicas de satde publica para monitorar tais compostos em produtos de
origem animal, torna fundamental para evitar a resisténcia microbiana e contaminacdo nos
alimentos (DE SOUZA et al., 2023; OZDEMIR et al., 2019; YASMEEN; RIYAZUDDEEN,;
RABBANI, 2017).

Nesse sentido, ha necessidade do desenvolvimento de metodologias alternativas para
determinacdo de AMX em amostras de alimentos e urina de forma rapida e sensivel (DE
SOUZA et al., 2023; OZDEMIR et al., 2019; YASMEEN; RIYAZUDDEEN; RABBANI,
2017).

As técnicas analiticas mais utilizadas para determinar AMX sdo as cromatograficas,
espectrofotométricas e eletroforese capilar (HRIOUA et al., 2021; PHAM et al., 2021). Estudos
recentes indicam a potencialidade da determinacdo desse contaminante por meio de técnicas
eletroanaliticas, uma vez que a AMX é uma espécie eletroativa. A oxidacao eletroquimica da
AMX ocorre sobre o grupo hidroxila (-OH) ligado ao anel aromético da molécula (Figura 2),
que doa um elétron para a formacdo de grupo cetona (C=0) (PHAM et al., 2021). O
desenvolvimento de sensores eletroquimicos é promissor devido a simplicidade de operacéo,
alta repetibilidade, boa sensibilidade, custo relativamente baixo, além de ser potencialmente
menos toxico quando comparado aos métodos tradicionais de andlise, que faz uso de grande
quantidade de solventes organicos (DE SOUZA et al., 2023).

Figura 2 — Estrutura molecular da amoxicilina (AMX)

Fonte: Do autor (2023)
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3.4 Legislacéo para ocorréncia de amoxicilina em amostras carneas

Ainda que os paises busquem alternativas para amenizar o acimulo de residuos na
carne, a aplicacdo de antibioticos tanto para o crescimento e desenvolvimento animal, quanto
para o tratamento de doencas, acabam gerando a contaminacdo no alimento de sua origem
(SUAREZ et al., 2022).

Na Unido Europeia o uso de antibioticos como promotores de crescimento animal foi
proibido pelo Regulamento (EC) N°. 1831/2003 (Comissdo Europeéia 2003), no entanto, para o
tratamento de doencas infecciosas ainda é adicionado antibidticos na ra¢do dos animais como
um método de prevencao e combate as doengas. Embora exista a regulamentacéo sob esse tipo
de alimentacg&o, registros de contaminacdo ainda sdo encontrados nos alimentos de origem
animal, considerados potencialmente perigosos & satde humana (SUAREZ et al., 2022). Na
Tabela 1 estdo apresentados os LMR determinados pela AVISA para a AMX em amostras

carneas.

Tabela 1- Limite Maximo de Residuos (LMR) permitido para AMX em diferentes tecidos
de animais destinado ao consumo humano

Antibiotico Espécie Tecido LMR Referéncia
p-lactamico Animal (ug kg?)
Bovino Mdsculo 50
Figado 50
CA
Rim 50
Gordura 50
Suino Musculo 50
Figado 50
Amoxicilina _ CA
Rim 50
Gordura/Pele 50
Aves Musculo 50
Figado 50
UE
Rim 50
Gordura 50

Fonte: adaptado de ANVISA (2018)

Mesmo com os LMR bem estabelecidos, definidos em instituicdes e regulamentacdes
reconhecidas, as instituicbes do Brasil buscam métodos exclusivos, robustos e com alta
sensibilidade para a determinagdo de AMX nessa matriz (ANVISA, 2018).
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3.5 Sensores eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sdo dispositivos constituidos por um sistema que permite
a coleta de dados e obtencdo de informacbes com perturbacdo minima do sistema. Assim, a
abordagem eletroquimica tem caracteristicas atraentes que os distinguem de métodos
instrumentais de largo porte, os quais, destacam-se, excelente precisdo, facilidade de uso, alta
sensibilidade e seletividade. Outras vantagens desses sensores incluem seu baixo custo,
tamanho compacto e portabilidade (FALL et al., 2023; LOWINSOHN D.; BERTOTTI M.,
2006).

A obtencdo de informacgfes analiticas desse sensor depende principalmente da
capacidade da superficie do eletrodo de trabalho em reconhecer seletivamente as espécies de
interesse. Existem diversas formas de imobilizacdo desta superficie no sensor e um ponto
relevante relacionado a este processo passa pela necessidade de acesso a alguns dos processos
quimicos, que permitem a transmissdo do sinal para o detector. Por outro lado, o sinal
transmitido deve ser maximizado em relacdo a informacéo da andlise, ou seja, é desejavel anular
qualquer contribuicdo externa como, por exemplo, interferéncia, ruido eletrénico ou enganos
experimentais. Nesse sentido, um aspecto importante na fabricacdo desses sensores para uso
geral ou em larga escala, é a capacidade efetiva do dispositivo em discriminar o analito
(LOWINSOHN D.; BERTOTTI M., 2006).

Os sensores quimicos podem ser classificados de diversas maneiras, como por
tamanho, tipo de aplicacdo ou mecanismo de transducdo da resposta. Dentre 0s mecanismos de
transducdo, destacam-se a potenciometria, amperometria, piezoeletricidade, Optica,
termometria e condutometria, entre outros. Esses sensores sdao amplamente utilizados em
diversas areas, como industrias farmacéuticas, biomédica, alimenticia, ambiental, de saide e
processamento de produtos agricolas. A capacidade dos sensores quimicos de detectar e
quantificar substancias quimicas em diversos tipos de amostras o0s torna uma ferramenta
essencial em diversas areas de pesquisa e industria (LOWINSOHN; BERTOTTI., 2006)

3.6 Sensores voltamétricos

Os sensores voltamétricos estdo relacionados entre os fendbmenos de interface,
eletrodo e solucdo, € na presenca de corrente e potencial controlado que esses sensores
funcionam. Os sensores voltamétricos sdo 0s mais sensiveis dentre essas técnicas
eletroanaliticas para o estudo de espécies eletroativas, ou seja, que sdo facilmente oxidadas ou
reduzidas (LOWINSOHN D.; BERTOTTI M., 2006).
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O procedimento voltamétrico envolve o uso de uma celula contendo trés eletrodos:
trabalho onde a reacdo de oxidacdo ou reducdo ocorre; referéncia geralmente é constituido de
Ag|AgCI e utilizado para monitoramento e defini¢cdo do potencial do eletrodo de trabalho e o
auxiliar € utilizado na passagem de corrente, completando o circuito elétrico e impedindo que
ocorram varia¢Ges nas propriedades do eletrodo de referéncia (PACHECO, 2013; YANG;
CHENG, 2020).

Entre as técnicas voltamétricas mais comuns temos a voltametria ciclica (CV), uma
técnica com o objetivo de obter informacdes qualitativas sobre processos eletroquimicos. A
eficacia desta técnica decorre de sua caracteristica de fornecer rapidamente informagdes sobre
a termodindmica dos processos redox. Em um experimento voltamétrico, comega-se aplicando
um potencial que varia continuamente com o tempo, a medida que o potencial muda para uma
regido mais positiva (0 anodo), o composto em solucéo é oxidado, criando um pico de corrente
proporcional a concentracdo desse composto. Quando o potencial j& atingiu um valor no qual
ndo ocorre nenhuma reacdo de oxidacdo, o potencial é varrido na dire¢do oposta ao valor inicial.
No caso de uma reacdo reversivel, os produtos que foram gerados no sentido direto (e ainda
estdo proximos a superficie do eletrodo) irdo reduzir, gerando um pico simétrico ao pico de
oxidacdo. O tipo de mecanismo redox que o composto sofre na superficie do eletrodo de
trabalho ditara o tipo de voltamograma produzido, o que torna a voltametria ciclica uma 6tima
ferramenta para estudos mecanisticos (PACHECO, 2013).

Em etapas que demandam deteccdo, as técnicas voltamétricas de pulso sdo as mais
utilizadas devido a boa sensibilidade em relacdo a CV. Esse tipo de técnica também inclui a
voltametria de pulso normal (VP), voltametria de pulso diferencial (DPV) e a voltametria de
onda quadrada (SWV). Este procedimento de medicdo de tenséo envolve, portanto, uma
reducdo na contribuicdo da corrente capacitiva para a técnica de pulso durante a amostragem
de corrente, devido a um aumento na relacio corrente faradaica/corrente capacitiva (ARINO,
2017).

3.7 Voltametria de redissolucéo

A voltametria de redissolucéo foi desenvolvida com o objetivo de melhorar a detec¢éo
de espécies quimicas em concentragdes baixas e aumentar a magnitude da corrente medida.
Nessa técnica, a reacdo eletroquimica entre o analito e a superficie do eletrodo de trabalho
ocorre em uma fase anterior a varredura e ao inicio do sinal indicativo, permitindo uma analise

mais sensivel e precisa. Essa técnica é particularmente Gtil em estudos eletroanaliticos, nos
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quais é necessaria uma alta sensibilidade para deteccdo de baixas concentracbes de espécies
quimicas (SKOOG, 2006; PACHECO, 2013; ALEIXO, 2018).

Esta etapa geralmente € realizada sob aplicacdo de um potencial controlado durante um
tempo determinado sob agitacdo, onde o analito se deposita em um volume muito pequeno
sobre a superficie do eletrodo ocorrendo a pré-concentracdo da substancia (PACHECO, 2013).

Apos a etapa de pré-concentracdo, é realizada uma varredura de potencial para a
redissolucdo do analito (também conhecido como “stripping™) para a sua volta a solucdo.
Existem duas variantes da analise voltamétrica por redissolugédo: a catddica e a anddica. Na
técnica de redissolucdo anddica, o analito é depositado na superficie do eletrodo durante a etapa
de pré-concentragdo e, em seguida, submetido a aplicacdo de um potencial constante que, na
etapa de redissolucdo, é oxidado de volta. Nesse processo, 0 eletrodo de trabalho atua
primeiramente como catodo (na fase de pré-concentracdo) e depois como anodo (ha
redissolucdo) (HAN; PAN, 2021; PACHECO, 2013).

Na técnica de redissolucdo catodica, o analito também é depositado na superficie do
eletrodo na etapa de pré-concentracao e reduzido outra vez a solucdo na proxima etapa. Nesse
processo, o eletrodo de trabalho se comporta de forma oposta ao método de redissolucao
anodico, iniciando como anodo na fase de pré-concentracdo e finalizando como catodo na
redissolucdo (HAN; PAN, 2021; PACHECO, 2013). A Figura 4

3.8 Modificadores eletroquimicos

Os eletrodos de trabalho utilizados no desenvolvimento de métodos voltamétricos séo
geralmente modificados com materiais de carbono. Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) sédo
comumente construidos misturando p6 de grafite com um aglutinante, como 6leo mineral ou
outros compostos. Esse eletrodo além de possuir um baixo custo e boa condutividade, pode ser
facilmente modificado, melhorando a sua sensibilidade e seletividade (HRIOUA et al, 2021).

Os modificadores eletroquimicos foram introduzidos na eletroquimica por Murray e
colaboradores, em 1975, para definir eletrodos contendo substancias quimicamente ativas
intencionalmente fixadas em sua superficie, com o objetivo de predeterminar e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucéo. A manipulacdo deliberada da superficie
do eletrodo € um método de sobreposicao e controle da reacéo e/ou seletividade. 1sso possibilita
0 desenvolvimento de eletrodos para diversos fins e utilizagbes (SOUZA, 2009).

Um modificador quimico interessante para identificar espécies quimicas em amostras
é a zeolita. Este material pode ser definido como aluminosilicatos cristalinos com uma estrutura

identificada por um arranjo tridimensional de tetraedros, a cada um atomo central, ligado por
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outros quatro atomos de oxigénio. Esses arranjos criam cavidades abertas na forma de canais e
gaiolas, geralmente envolvidos por moléculas de &gua e cations, que atuam como
compensadores de carga da estrutura, geralmente trocaveis. Isso possibilita a determinacéo
eletroquimica de substancias organicas e inorganicas, como céations metalicos, drogas,
proteinas, entre outros, elevando consideravelmente a resposta eletroquimica (SILVA, 2015;
VIEIRA et al., 2015).

Diversos estudos tém relatado a sintese de zedlitas e suas aplicacdes na deteccao
eletroquimica de biomoléculas e substancias inorganicas, como evidenciado por Kalambate et
al. (2020) e Srivastava (2018). Em um estudo recente de Sakthinathan et al. (2020), um eletrodo
de carbono vitreo foi modificado com platina e D-modernita (uma zeo6lita) para a determinacéo
de Hg?*. O limite de deteccdo encontrado para o sensor desenvolvido nas técnicas de CV e
pulso diferencial (DPV) foi de 3,4 nmol L em uma faixa linear de 0,1 — 220 pmol L%,
apresentando uma boa seletividade e repetibilidade (SAKTHINATHAN et al., 2020).

Apesar da viabilidade do uso de zeolitas como modificador eletroquimico, nenhum
trabalho na literatura foi encontrado com a utilizacdo desse modificador na determinacéo de f
lactdmicos. Sendo assim, este trabalho prope a utilizacao de zeo6lita desaluminada com &cido
citrico como modificador eletroquimico para a determinacdo de AMX em amostras carneas
utilizando a técnica de voltametria ciclica com etapa de pré-concentracao em circuito aberto. O
material proposto apresenta grande area superficial e capacidade de adsorcdo fisica, resultante
de sitios acidos criados pelo processo de desaluminacdo e incorporacdo de &cido citrico
(SAKTHINATHAN et al., 2020; VIEIRA et al., 2015).

4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e solucdes

O padréo de AMX tri-hidratada, foi adquirido da Sigma Aldrich Chemicals (Zwijndrecht,
Paises baixos). Cloreto de potassio, fosfato de potéssio, sulfato de sédio, cloreto de sédio, &cido
bérico e 4cido fosforico foram adquiridos Sigma Aldrich (EUA). Acido cloridrico, &cido
acetico, acetonitrila e alcool metilico foram adquiridos da Riedel-de Haen (Seelze, Alemanha).
Ja a zedlita desaluminada com &cido citrico foi cedida pelo Laboratorio de Catalise Ambiental
(LACAB) da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

4.2 Equipamentos
Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos utilizando um potenciostato
IviumVertex 100mA (lvium Technologies, Netherlands) e a coleta dos dados foi realizada por

meio do software Ivium Soft versdo 2.403. As andlises voltamétricas foram realizadas em uma
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célula eletroquimica convencional com capacidade de 15 mL composta por um arranjo de trés

eletrodos conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Sensores eletroquimicos com configuracdo de trés eletrodos. T representa
eletrodo de trabalho, R o eletrodo de referéncia e A o contra-eletrodo (auxiliar).

Fonte: Do autor (2023)

O suporte do eletrodo de trabalho foi uma haste de teflon de 7,0 cm com orificio central
de 0,250 mm de didmetro e 0,300 mm de profundidade com contato elétrico de cobre. O

eletrodo auxiliar foi o de fio de platina e o eletrodo de referéncia de Ag|AgCl (KClsar).

4.3 Construcao dos eletrodos de pasta de carbono

A pasta de carbono modificada (PCM) foi preparada com a mistura da ze6lita HZSM-5
desaluminada com &cido citrico (HZSM-5/AC), 6leo mineral e grafite em pd. A proporc¢édo dos
componentes da PCM foi otimizada a fim de maximizar a resposta analitica, contendo 60,0%
de grafite em p6, 30,0% de 6leo mineral e 10,0% da zedlita HZSM-5 desaluminada com &cido.
Os componentes foram homogeneizados com almofariz e pistilo e a pasta foi compactada no
orificio do suporte do eletrodo de trabalho. Ap6s a compactacao da pasta, o eletrodo de pasta
de carbono modificado (EPCM) com HZSM-5/AC foi submetido a um processo de polimento
mecanico em uma folha de papel para a uniformizar a superficie do eletrodo. Também foi
construido um eletrodo de pasta de carbono (EPC) na auséncia de modificador. A pasta de
carbono (PC) sem modificador foi preparada com a mistura de 6leo mineral e grafite em po,
sendo de uma proporcdo de 70,0% para o grafite em po e 30,0% para 6leo mineral. Os
componentes passaram pelos mesmos processos da PCM até a sua compactacdo no orificio do

suporte do eletrodo de trabalho e polimento mecéanico.
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4.4 Determinagdo da amoxicilina

O EPCM com HZSM-5/AC (EPCM/HZSM-5/AC) foi submetido a testes de
pré-concentracdo para verificar a interacdo espontanea da AMX com sua superficie. O
procedimento de pré-concentracdo e as analises voltamétricas foram conduzidos conforme

apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Procedimento de pré-concentracdo e analises voltamétricas para determinacao de
amoxicilina

Anitlises Renovacio

Pré-concentragiv 2
CoORCIRITRFRO Voltamétricas Superficial
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Fonte: Do autor (2023).

Pré-concentracdo: a etapa de pré-concentracdo da AMX sobre a superficie do
EPCM/HZMS-5/AC foi realizada em uma solucdo tampdo B-R em pH 5 contendo uma
concentracdo conhecida do analito. O eletrodo ficou em condicdes de circuito aberto (sem a
aplicacdo de potencial) por um periodo de 10 minutos sob agitacdo constante.

Anélises Voltamétricas: o0 EPCM/HZMS-5/AC foi removido das condigdes em
circuito aberto, lavado cuidadosamente com a solucdo eletrolitica de pré-concentracdo e
transferido para a célula eletroquimica contendo a solucao tampédo B-R em pH 5 como eletrélito
de suporte. A anélise voltamétrica (CV) foi realizada e os voltamogramas referentes a oxidagao
da AMX foram obtidos.

Renovacdo superficial: o EPCM/HZMS-5/AC foi submetido a um processo de

polimento mecénico em uma folha de papel em branco para a renovacao de sua superficie.

4.5 Otimizacdo dos parametros experimentais

A influéncia das varidveis experimentais da voltametria de redissolugdo com etapa de
pré-concentracdo em circuito aberto e o comportamento eletroquimica da AMX foi investigada
pela técnica de CV de acordo com os critérios apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — CondicGes experimentais a serem avaliadas para realizacdo do método de
voltametria de redissolugdo com etapa de pré-concentracdo em circuito aberto pela técnica
de CV.

Variaveis

Faixa de potencial de 0,6 a1,1 V
pH solucdo de pré-concentracdo de 2,0a 7,0
pH do eletrélito de suporte de 1,0a 7,0
Proporcdo de HZSM-5/AC na pasta de

Voltametria Ciclica carbono variando o modificador de 0,0 a
15,0% (m/m)
Tempo de pré-concentracdo de AMX de 1 a
30 minutos
Velocidade de Varredura (v) de 10 — 200
mV s?

Fonte: Do autor (2023).

4.6 Preparo de amostras

O método desenvolvido por Diniz (2020) foi o utilizado para preparar as amostras de
carne. Seu preparo foi iniciado com a pesagem de 5,0 g de carne moida e adicionado 25,0 mL
de solugdo tamp&o BR 0,100 mol Lt em pH 5. Seguidamente, a mistura foi triturada em
liquidificador e foi realizada a filtragem em papel filtro Quanty® com didmetro de 9,0 cm e
porosidade de 25,0 um. As amostras de musculo bovino foram adquiridas no comércio local da
cidade de Lavras (Minas Gerais, Brasil).

Apbs a filtragem foi pipetada a quantidade de 10 mL do extrato da amostra carnea e
enriquecida com 0,3 mmol L de AMX, em seguida, foi submetida ao processo de pré-

concentragdo durante 10 minutos, sob o EPCM/HZSM-5/AC em um circuito aberto.

4.7 Determinacéo dos limites de deteccdo (LOD) e limites de quantificacdo (LOQ)

Com base na relagdo entre o sinal analitico e a concentragdo do analito foi
determinado: limite de deteccdo (Limit of detection — LOD) e limite de quantificagdo (Limit of
quantification — LOQ). O LOD e o LOQ foram calculados segundo a Equacéo (1) e a Equacéo
(2) respectivamente, onde SD corresponde ao desvio padrdo do ponto de menor concentracao

da curva analitica e b corresponde ao coeficiente angular da curva analitica.

SD
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LOQ = 10%’3 )

A curva analitica na técnica de CV foi construida na auséncia de matriz (extrato da

amostra carnea).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comportamento eletroquimico da amoxicilina frente ao EPCM/HZSM-5/AC

A avaliagdo do comportamento eletroquimico da AMX em rela¢do ao EPCM/HZSM-
5/AC foi feita apos a pré-concentracdo na solucdo tampéo B-R com pH = 5,0 (0,1 mol L) e
5,0x104 mol Lt de AMX em circuito aberto. A Figura 5 compara os voltamogramas ciclicos
obtidos por meio do EPCM/HZSM-5/AC (60 % de pé de grafite, 30% de 6leo mineral e 10%
de HZSM-5/AC) e do EPC (70% de p6 de grafite e 30% de 6leo mineral) em uma faixa de
potencial de 0,6 a 1,1 V, com varredura de 100 mV s

Figura 5 - Voltamogramas ciclicos obtidos com o0 EPC (—) e EPCM/HZSM-5/AC (—) ap6s
pré-concentragdo na presenca de 5,0 x 10 mol Lt de AMX

8F —EPC
—— EPCM/HZSM-5/AC

| / nA

06 07 08 09 10 11
E/V (vs. Ag/AgCI)

Fonte: Do autor (2023).

A capacidade de pré-concentracdo do analito na superficie do EPCM/HZSM-5/AC em
circuito aberto é evidente nos resultados apresentados na Figura 5. O processo de oxidagdo
observado no pico de potencial proximo a 0,92V em relacdo a um eletrodo de Ag|AgClsat
ocorre devido a AMX ser uma espécie eletroativa, com o grupo hidroxila (-OH) anexado ao
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anel aromatico (fenol) doando um elétron para formar um grupo cetona (C=0) de forma
irreversivel (PHAM et al., 2021).

A comparacao da intensidade da corrente de pico nos voltamogramas ciclicos da Figura
5 mostrou que o EPC ndo possui Ipa, indicando a falta de eficiéncia na pré-concentracdo do
analito nos eletrodos sem modificador. O EPCM/HZSM-5/AC, por outro lado, apresentou a
maior intensidade de Ipa. O aumento significativo do sinal analitico com o uso do
EPCM/HZSM-5/AC pode ser atribuido a presenca de mesoporos e microporos na estrutura do
modificador.

A desaluminacdo da zedlita com &cido citrico é importante para aumentar esses poros € a
area superficial da zeolita, conferindo ao eletrodo modificado essas caracteristicas. Além da
ampla area superficial, a desaluminacdo da zedlita com &cido citrico também proporciona ao
modificador sitios acidos de Brgnsted e Lewis, que podem promover a adsor¢do quimica das
moléculas de AMX na superficie do eletrodo de trabalho (VIEIRA et al., 2015).

5.2 pH de pré-concentracao
Para avaliar o impacto do pH da solugdo de pré-concentracdo no sinal analitico da
AMX, medidas foram feitas através de CV usando tamp&o B-R (0,1 mol L) com diferentes

pH, variando de 2,0 a 7,0. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 6.

Figura 6 — Relagdo entre as correntes de pico anddica (lpa) obtidas para a AMX em fungédo
dos diferentes valores de pH da solucgdo de pré-concentracao (A). Correlacdo entre o potencial
(E) de oxidacdo da AMX em funcdo dos diferentes valores de pH da solucdo de
pré-concentragdo (B).
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Fonte: Do autor (2023).

Por meio da anélise da Figura 6 A, pode-se observar um aumento constante na Ipa na

faixa de pH entre 3,0 e 5,0, atingindo o valor maximo do sinal analitico. Para valores de pH
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superiores (6,0 - 7,0), houve uma diminuigdo na Ipa. Esse fenGmeno pode ser explicado pelo
grafico de distribuicdo das espécies da AMX, conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7 — Grafico de distribuicdo das espécies de amoxicilina
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Fonte: Do autor (2023).

Distribuicéo das espécies (%)

Ao analisar a Figura 7, pode-se observar que em valores de pH entre 3,0 e 5,0, hda um
aumento constante na porcentagem de moléculas de AMX em sua forma neutra, € uma
diminuicdo das moléculas carregadas positivamente. Embora a molécula de AMX apresente
uma carga global neutra, nessa faixa de pH, ha uma regido com densidade de carga negativa

devido ao grupo carboxilico &cido que perdeu um hidrogénio, conforme apresentado na Figura

Figura 8 — Estrutura da amoxicilina em diferentes valores de pka
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Fonte: Do autor (2023).

Assim, é possivel inferir que, quando mais de 99,0% das espécies de AMX em solucéo
estdo em sua forma neutra (pka entre 2,63 e 7,16), ocorre um favorecimento da pré-

concentracdo do analito sobre a superficie do EPCM/HZSM-5/AC, levando a um aumento na
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Ipa. Uma anélise mais detalhada do Potencial Zeta pode ser necessaria para entender melhor os
possiveis motivos dessa observagéo.

A Figura 6 B mostra a relagéo entre a Ipa e o pH de pré-concentracdo, onde pode-se
observar que o potencial de oxidacdo da AMX muda para valores menos positivos com o
aumento do pH. Resultados semelhantes foram apresentados por Rezaei et al. (2009), em que a
faixa de pH avaliada variou de 2,0 a 10,0, com a utilizacdo de 20 pmol L™ de AMX e uma
velocidade de varredura de 100 mV s, em analises realizadas em um eletrodo de carbono vitreo
modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas (REZAEI; DAMIRI, 2009).

Ao relacionar os valores de Ipa apresentados na Figura 6A com o0s potenciais de
oxidacdao apresentados na Figura 6B, é possivel inferir que em pH 5,0 é obtida uma maior Ipa
e um potencial de oxidacao satisfatorio para a analise de AMX. Por outro lado, em pH 6,0 e
7,0, o potencial de oxidacdo da AMX é menor em comparacdo ao pH 5,0, e as Ipa séo
significativamente menores, inviabilizando a realizagdo das anélises.

Portanto, a solucdo tampéo B-R (0,1 mol L-1) em pH 5,0 foi selecionada por apresentar

o melhor desempenho na pré-concentracdo de AMX na superficie do EPCM/HZSM-5/AC.

5.3 Estudo do Eletrolito de Suporte

Para avaliar a influéncia do eletrolito de suporte na determinacdo de AMX, uma faixa
de pH de 1,0 a 7,0 foi realizada. Uma solugio de tamp&o B-R na concentragdo de 0,1 mol L*
foi utilizada como eletrdlito de suporte. As analises foram realizadas por CV a 100 mV s com
uma concentracéo de 1,0 x10* mol L™ de AMX e um tempo de pré-concentracio de 5 minutos.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Relagdo entre as correntes de pico anddica obtidas para a AMX em funcao dos
diferentes valores de pH do eletrdlito de suporte.
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Fonte: Do autor (2023).

Os resultados apresentados na Figura 9 mostram que ndo houve variagdes bruscas na
corrente de pico até pH 5,0, com baixo desvio padrdo e boa repetibilidade. Quando o pH ¢
superior a 5,0, ha uma reducdo na corrente de pico e um aumento no desvio padrao das analises.
Portanto, o pH 5,0 foi escolhido para as préximas analises devido ao maior valor de corrente de
pico.

5.4 Tempo de pré-concentracao

Foi avaliado o tempo necessario para maxima pré-concentracdo da AMX na superficie
do EPCM/HZSM-5/AC. Neste estudo, o tempo de pré-concentracdo variou de 1 a 30 minutos
(n=3). A pré-concentracio do analito foi realizada em solucéo tamp&o BR (1,0 mol L) em pH
= 5,0 com 1,0 x10* mol L de AMX. Os resultados obtidos em funcéo da intensidade de Ipa
sdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Relag&o entre a corrente de pico anddica para a amoxicilina e a variacdo do tempo
de pré-concentracdo (A) e os voltamograma ciclicos obtidos para a anélise realizada com 10
minutos de pré-concentracéo (B)
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Fonte: Do autor (2023).

Os resultados apresentados na Figura 10 mostram um aumento na intensidade da Ipa
direcionada a transmissdo da AMX com o aumento do tempo de pré-concentracdo até 10
minutos, devido ao maior contato entre as espécies de AMX e a superficie do EPCM/HZSM-
5/AC. Né&o houve variagbes significativas na intensidade da Ipa para tempos de pré-
concentracdo superiores a 20-30 minutos. O comportamento observado é tipico das técnicas de
pré-concentracdo. Nestas, 0 AMX é acumulado na superficie do eletrodo até que se atinja o
equilibrio entre a solucdo de pré-concentracdo e a superficie do EPCM/HZSM-5/AC, o que
resulta na maxima concentragdo das espécies quimicas e um aumento na resposta analitica. A
partir desse ponto, a resposta analitica se mantém constante, ja que ndo ha uma acumulacédo
adicional do analito na superficie do eletrodo (DOREA; GAUJAC; NAVICKIENE, 2008).

Assim o tempo de pré-concentracao selecionado para a realizacdo das andlises foi de 10

minutos.

5.5 Proporc¢éao de modificador

A proporcao de modificador (HZSM-5/AC) na pasta de carbono foi avaliada ao se construir
eletrodos com proporcdes variadas de 0,0 a 15,0% (m/m) mantendo constantes as proporcées
de pd de grafite e aglutinante. As analises foram feitas com 2,0x10* mol L de AMX e 10
minutos de tempo de pré-concentracdo, com uma velocidade de varredura de 100 mV s™. Os
resultados obtidos séo apresentados na Figura 11.

Figura 11 - Voltamogramas ciclicos obtido nas analises realizadas com 5,0 % (---), 10,0 %
(---) e 15,0 % (---) de modificador (A e B) e relacdo da corrente de pico anoddica para a
amoxicilina com a variacdo da proporcao do modificador (C).
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As Figuras 11 A e B mostram que 0 aumento da proporcdo de modificador no eletrodo
intensifica significativamente a Ipa. Quando ha uma maior propor¢do de modificador na pasta
de carbono, hd um aumento na Ipa devido a disponibilidade de mais mesoporos, microporos, e
sitios acidos de Brgnsted e Lewis para a adsorcdo fisica e interagdo eletrostatica com as
moléculas de AMX na solucdo (VIEIRA et al., 2015).

Porém, foi observado que os eletrodos com mais de 10% de modificador (15%, 20% e
25%) apresentam descompactacao da pasta de carbono durante as analises. Isso € mostrado nas
imagens no Anexo |. Esses resultados indicam que a descompactagdo da pasta de carbono
modificada do eletrodo pode causar variagdes significativas nas anélises. A Figura 11 C mostra
gue nas analises voltamétricas realizadas com o eletrodo construido com 15% de modificador,
o0 desvio padrdo aumenta significativamente em comparacdo com as analises triplicadas.

Assim, o eletrodo construido com 10,0% de modificador foi selecionado, uma vez que,
ndo h4 indicios de descompactacdo da pasta de carbono modificada e o desvio padréo entre as

analises foi baixo.
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5.6 Velocidade de Varredura

A avaliacdo da oxidacdo da AMX em relacdo a superficie do eletrodo foi realizada com
diferentes velocidades de varredura, que variaram de 10 a 200 mV s*. Antes disso, ocorreu o
processo de pré-concentracdo (10 min) em um circuito aberto na solugdo tampéao B-R com
pH=5,0 (0,1 mol L?) e presenca de 2,0x10 mol L't de AMX. Na Figura 12 s&o comparados
0s voltamogramas ciclicos obtidos por meio do EPCM/HZSM-5/AC em um faixa de potencial
de0,6al1,1V.

Figura 12 — Voltamogramas ciclicos obtidos pelas analises em diferentes velocidades de
varredura (10 mV a 200 mV) (A) e relacdo entre a corrente de pico anddica e a raiz quadrada

da velocidade de varredura (B).
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Fonte: Do autor (2023).

A Figura 12 A permite a observacdo do aumento da corrente de pico (Ipa) a medida
que a velocidade de varredura aumenta, gracas a sobreposicao dos voltamogramas. A Figura
12 B claramente mostra que o0 aumento da Ipa é proporcional a raiz quadrada da velocidade de
varredura (v). A relagdo linear encontrada pode ser vista na Equagéo 4.

Ipg = —1.22655x1077 + 2.71037x1077x v'/? (4)

A linearidade encontrada (R? = 0,997) entre a relagdo de Ipa e a raiz quadrada da
velocidade de varredura sugere que o processo de oxidacdo da AMX na superficie do eletrodo
é controlado por difusédo e é irreversivel. Além disso, a Figura 12 mostra o deslocamento dos
picos para potenciais mais positivos (sentido anddico) e o seu alargamento, comportamentos

comuns em sistemas irreversiveis (NEGUT et al., 2020).
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5.7 Desempenho Analitico do EPCM/HZSM-5/AC

A eficiéncia do EPCM/HZSM-5/AC para determinar a concentracdo de AMX foi
avaliada por meio de uma curva analitica construida com a técnica de voltametria ciclica. A
solugdo tamp3o B-R (0,1 mol L) com pH=5,0 foi utilizada como eletrélito de suporte, houve
um tempo de pré-concentracgdo de 10 minutos e a velocidade de varredura foi de 100 mV s*. A
Figura 13 apresenta os voltamogramas obtidos para uma concentragdo variando de 0,1 a 0,5

mmol L, e a relagdo entre a corrente de pico (Ipa) e 0 aumento da concentragao.

Figura 13 — Voltamogramas ciclico obtidos pela analise de amoxicilina em uma faixa de
concentragéo de 0,1 — 0,5 mmol L™ (A) e curva analitica obtida pela relacdo linear entre a
corrente de pico anddica e aumento da concentracao
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Fonte: Do autor (2023).

A curva analitica apresentou uma relacéo linear (R? = 0,998) entre a corrente de pico
(Ipa) e a concentracdo de AMX na faixa de concentracao avaliada. A relacdo linear estabelecida
é apresentada na Equacédo 5.

I1(pA) = —1,0x107 + 0,00536 Capx (5)

A partir da relagdo linear estabelecida, pode-se inferir que o método desenvolvido
possui uma sensibilidade de 0,00536 pAL/mmol. A analise dos resultados indica que o método
para determinar AMX utiliza uma técnica simples para construir o eletrodo de trabalho. A
zedlita, usada como modificador eletroquimico devido a sua capacidade de adsorgéo e grande
area superficial, permitiu uma pré-concentragéo efetiva do analito e a utilizacdo da técnica de

redissolucdo (stripping).
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5.8 Determinacéo do LOD e LOQ
A partir da curva analitica foram calculados o LOD e 0 LOQ como mostra nas Equages
3 e 4, onde o valor de 9,07x10°° corresponde ao desvio padrdo do primeiro ponto da curva

analitica (1,0x10* molL™) e 0,00536 o coeficiente angular da curva analitica.

LOD = 3 9,07x 107° (3)
B 0,00536

100 = 10 9,07x 107° (4)
Q= 0,00536

Os valores obtidos de LOD foi de 5,07x10° mol L™ e o de LOQ foi de 1,69x10° mol L. Por
ndo ser encontrado nenhum trabalho que utilize a zedlita para determinar amoxicilina ou outros
B-lactamicos na literatura, pode-se inferir que os resultados obtidos com a zedlita indicam uma

boa sensibilidade do eletrodo na deteccdo de amoxicilina.

5.9 Analises em Amostras Carneas

A partir do preparo de amostra, foi realizado a etapa de pré concentracdo no tempo de
10 minutos, sob 0 EPCM/HZSM-5/AC na concentracéo de 3,0x10* mol L™ de AMX. A anélise
foi conduzida em um sistema de VC, com um potencial de varredura de 0,6 a 1,1 V e uma
velocidade de varredura de 100 mV s, A figura 14 apresenta o voltamograma ciclico obtido

pela analise de amoxicilina em amostra de carne bovina.

Figura 14 — Voltamograma ciclico obtido pela analise de amoxicilina em concentracéo

de 3,0x10™ mol Lt em amostra real de carne bovina.

sF |——30x10* mou_';
| —— Branco ‘
6
9 4}
= !
2k
[0} 3
S e
'2 A A A i A A A L i
06 0,7 08 09 1.0 11

E/V (vs. Ag/AgCl)



30

Fonte: Do autor (2023).

Analisando a curva analitica obtida na Figura 13 B pode-se observar que o
voltamograma da amostra real (Figura 14) apresentou um aumento significativo na Ipa
resultando em um sinal fora dos pardmetros da curva analitica.

Sendo assim, uma das possiveis causas dessa interferéncia em seu valor de corrente pode
se dar ao efeito de matriz. Geralmente esse efeito de matriz refere-se a matrizes complexas, que
geralmente possuem espécies em seu meio que afetam as propriedades da substancia a ser
determinada, o que significa que determinar a concentracdo por interpolacdo da corrente da
amostra obtida na curva padrdo pode levar a resultados incorretos. 1sso ocorre porque a curva
padrdo é construida usando solucdes padrdo em condi¢cBes de pureza e conhecimento das
substancias presentes, diferentes das condi¢cdes da matriz onde a presenca de diversas espécies
é desconhecida e varias delas podem resultar em alteracdes nos parametros eletroanaliticos
medidos. Em outras palavras, a matriz é composta por todas as espécies presentes na solucao,
incluindo a amostra de interesse e outros interferentes (ALEIXO, 2018).

6 CONSIDERACOES GERAIS

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel constatar que 0 EPCM/HZSM-5
apresenta potencial para determinacdo de AMX em funcdo de sua capacidade de adsorcéo,
sendo apreciavel para aplicacdo da voltametria de redissolucdo com etapa de pré-concentracdo
em circuito aberto. Os valores obtidos de LOD 5,07x10® mol L™e o0 do LOQ 1,69x10° mol L
1 no ponto de menor concentracéo da curva analitica (1,0x10* mol L) também confirmam o
potencial para determinacdo de AMX.

Como perspectiva futura para o projeto podera ser avaliado uma curva matrizada com
o intuito de melhorar os resultados das amostras reais e fazer com que o sinal fique dentro dos
parametros da curva analitica e também a aplicacdo da metodologia desenvolvida em outras
técnicas voltamétricas como Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) e Voltametria de Onda
Quadrada (SWV).
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ANEXOS
Anexo | — EPCM/HZSM-5/AC com diferentes propor¢des do modificador 5,0 % (a), 10,0 %
(b), 15,0 % (c), 20,0 % (d) 25,0 % (e) e sua superficie apo6s 3 analises consecutivas.

a) b)

Fonte: Do autor (2023).



