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DETERMINACAO DE GENISTEINA

Aline Carlos de Oliveira (PQ)", Carlos Manoel Pedro Vaz(PQ)', Jonatas Gomes da Silva (PG)?,
Clarissa Silva Pires de Castro (PQ)? Licia Helena Mascaro (PQ)*

'Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos — SP — Brasil *alineplis@yahoo.com.br
*Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, Brasilia — DF — Brasil
*Embrapa Recursos Genéticos e Biotecnologia, Brasilia — DF — Brasil 4 Departamento de Quimica - UFSCar,
Séo Carlos - SP — Brasil
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Resumo

A avaliagdo das potencialidades analiticas de eletrodos & base poliuretana (PU) para a determinagdo
de genisteina foi realizada por DPV e utilizando os eletrodos compoésitos GPU e CNTs/PU. Curvas
analiticas foram obtidas para genisteina com regifo linear entre 9,92x107a 7,52x10 mol L para o
eletrodo GPU e entre 4,98x107 a 9,26x10° para o eletrodo compdsito CNTs/PU, com limite de
detecgdo de 2,70x107 ¢ 2,00x10"mol L', respectivamente. Esta pequena diminui¢do no limite de
detecgdo ao utilizar o eletrodo compoésito CNTs/PU foi atribuida a maior condugio eletrénica dos

CNTs.

Palavras-chave: genisteina, eletrodo composito GPU e eletrodo composito CNTs/PU.

Introdugao

Desde a sua apresentagdo em 2002, o eletrodo
composito Grafite/Poliuretana (GPU) (MENDES et
al.,, 2002) vém despertando grande interesse devido
as suas propriedades e potenciais aplicagdes. O
emprego de outras formas de carbono no preparo de
eletrodos compositos também vem atraindo a
aten¢do de inimeros grupos de pesquisas. Dentre
estas formas, pode-se destacar os nanotubos de
carbono (CNTs) (IJTIMA et al., 1991), devido as suas
propriedades quimicas, eletrnicas e mecénicas.
Entre as diversas aplicagdes dos eletrodos
compositos a base de PU encontram-se muitas na
area de eletroanalitica, sendo de interesse investigar
o uso desses cletrodos em determinagdes de
compostos organicos. Entre esses compostos
encontra-se a genisteina que € um flavonodide
amplamente encontrado em frutas e vegetais como a
soja. Esse flavonoide, juntamente com inimeros

metabolicos secundéarios, ¢ responsavel pelas
fungdes defensivas contra microorganismos e
pestes.

Neste contexto, este trabalho teve como
objetivo avaliar as caracteristicas deste tipo de
eletrodos compositos na determinagio de genisteina,
para isto foram preparados eletrodos compdsitos
GPU e eletrodos compositos CNTs/PU e utilizou-se
atécnica de voltametria de pulso diferencial.

Materiais e métodos

O eletrodo composito GPU foi preparado pela
mistura de grafite (Aldrich) e resina poliuretana, na
propor¢ao de 60% (m/m) de grafite (MENDES et al.,
2002). A confec¢do dos eletrodos foi feita por
moldagem do composito na forma de tarugos com
diametro de 3 mm, dos quais foram cortadas
pastilhas com 1 cm de comprimento. As pastilhas
foram conectadas ao fio de cobre através de resina do
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tipo epoxi de prata e, este conjunto, foi selado em
seringas de insulina usando resina, a qual é um
isolante elétrico.

O eletrodo composito CNTs/PU foi preparado
da mesma maneira, mas utilizou-se a proporgdo de
50% (m/m) de CNTs. Esta proporgéo foi selecionada
devido as dificuldades de homogeneizagio do
material.

Voltamogramas de pulso diferencial para
solugdo de genisteina 5,0x10° mol L' em tampdo BR
pH 2,0 foram obtidos em diferentes velocidades de
varredura e amplitudes de pulso, para a avaliagdo das
melhores condigdes experimentais usando o
eletrodo compésito GPU 60% (m/m) e o eletrodo
composito CNTs/PU 50% (m/m).

Curvas analiticas foram obtidas para
genisteina no intervalo de concentragio entre
9,92x107 a 7,52x10® mol L' para o eletrodo
composito GPU e entre 4,98x107 a 9,26x10° para o
eletrodo compésito CNTs/PU, sob as melhores
condigdes de velocidade de varredura e amplitude de
pulso.

Resultados e discussio

Eletrodo Compésito GPU

O desempenho do eletrodo compésito GPU
60% (m/m) na determinagdo de genisteina foi
avaliado por voltametria de pulso diferencial. Assim,
inicialmente, foi realizado um estudo para verificar o
efeito da amplitude de pulso sobre a resposta do
eletrodo GPU. A amplitude de pulso foi variada entre
10 e 100 mV. Foi utilizada uma solugdo genisteina
5,0x10” mol L' em tampdo BR pH 2,0. Também se
desenvolveu um estudo variando a velocidade de
varredura entre 10 e 100 mV s” a fim de avaliar o
efeito deste pardmetro sobre a resposta do eletrodo
GPU. Os parametros otimizados sfio apresentados na
Tabela 1. Na Figura la é apresentado o
voltamograma de pulso diferencial para a genisteina
obtido com o eletrodo compoésito GPU nas melhores
condigdes

Tabela 1. ParAmetros otimizados

Pardmetro Intervalo | Escolhido |
Amp. de pulso/mV 10-100 10 |
Vel. de Varredura/mV s’ 10-100 100 |

Apoés a otimizagdo dos parametros
experimentais, uma curva analitica foi obtida para
genisteina utilizando o eletrodo GPU. A Figura 2
mostra a curva resultante, cuja equagdo obtida foi Ipa
(10-7A)=-0,456 (10-7A mol L") + 1,44 [genisteina]
(10-6 mol L, com r=0,9997 (n =9) no intervalo de
concentragio de 9,92x107 a 7,52x10° mol L', com
limite de detecgdode 2,70x10-7 mol L.

Fig. 1. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos
com o eletrodo GPU a 10 mV s e amplitude de
pulso de 100 mV (a) e eletrodo compésito
CNTs/PU 25 mV s e amplitude de pulso de 100
mV (b) utilizando solugdo de genisteina 5,0x10~
mol L' em tampédo BR pH 2,0.
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Fig. 2. Curva analitica de genisteina obtida para o
eletrodo GPU 60% (m/m) em tampdo BR pH 2,0,
v=10 mV s" e amplitude de pulso de 100 mV.

Eletrodo Compésito CNTs/PU

Primeiramente foi investigado o efeito da
amplitude de pulso sobre a resposta do eletrodo
compésito CNTs/PU 50% (m/m), que foi avaliada
entre 10 e 100 mv, utilizando voltametria de pulso
diferencial em solugdo de genisteina 5,0x10~° mol L
em tampdo BR pH 2,0. Em seguida foi avaliado o
efeito da velocidade de varredura para solugio de
genisteina nas mesmas condigdes. A avaliagdo da
velocidade de varredura foi efetuada entre 10 e 100
mV s, Os parametros otimizados sdo apresentados
na Tabela 2. O voltamograma de pulso diferencial
obtido para a genisteina nas condigdes otimizadas €
apresentado na Figura 1b.

Tabela 2. Parametros otimizados

Parimetro Intervalo Escolhido
Amp. de pulso/mV 10-100 10
Vel. de Varredura/mV s 10-100 25

Pode-se observar na Figura 1 que o processo
de oxidagdo da genisteina ocorre em torno de 730 mV
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tanto para o eletrodo GPU como para o eletrodo
composito CNTs/PU. Pode-se observar ainda, que as
correntes de pico apresentaram valores proximos.
Era esperado que ao utilizar o eletrodo compésito
CNTs/PU a corrente de pico para o processo de
oxidagdo da genisteina fosse maior. No entanto, este
fato ndo ocorreu devido, provavelmente, 8 menor
quantidade de CNTs empregado no preparo do
eletrodo composito. Contudo, estas observagdes so
ocorrem em altas concentragdes de genisteina. Para
concentra¢des da ordem de 107 mol L', as correntes
de pico encontradas para a genisteina utilizando o
eletrodo composito CNTs/PU foram maiores que a
as encontradas com o eletrodo GPU e isto indica uma
maior atividade superficial do eletrodo compésito
CNTs/PU.

Apoés otimizar as condigdes experimentais
para o eletrodo compdsito CNTs/PU 50% (m/m) foi
obtida uma curva analitica para o sistema. A Figura 3
mostra a curva resultante, cuja equagao obtida foi Ipa
(107A) =-0,412 (10’A mol L") + 1,73 [genisteina]
(10°mol L"), comr=0,9998 (n =11) no intervalo de
concentra¢do de 4,98x107 a 9,26x10° mol L', com
limite de detecgdo de 2,00x107 mol L.
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Fig. 3. Curva analitica de genisteina obtida para o
eletrodo composito CNTs/PU 50% (m/m) em
tampdo BR pH 2,0, v=25 mV s"' e amplitude de
pulso de 100 mV.

Foram comparadas figuras de mérito como
regido linear e limite de detec¢do para o sistema
utilizando eletrodo compoésito GPU ¢ eletrodo
composito CNTs/PU. A Tabela 3 resume os
resultados obtidos.

Nota-se que ao utilizar o eletrodo composito
CNTs/PU 50% (m/m) ocorre uma diminuigdo no
limite de detecgdo o que foi atribuida a maior
condugio eletronica dos CNTs. Esta diminuigdo no
limite de detecgdo ndo foi tdo acentuada devido
provavelmente, & menor composi¢io da fase
condutora no eletrodo composito, visto que
dificuldades de homogeneizagio foram observadas
para composigdes maiores que 50% (m/m) de CNTs.
Contudo, € possivel observar um aumento na

sensibilidade ao utilizar o eletrodo composito
CNTs/PU.

Tabela 3. Figuras de mérito referentes a
determinacgdo de genisteina usando eletrodo GPU
60% (m/m) e eletrodo composito CNTs/PU 50%
(m/m)

Método Regiio linear/mol L' N R LD/mol L
GPU 9,92x107 - 7,52x10* 09997 | 2,70x107
CNTs/PU 4,98x107 - 9,26x10* 11 | 09998 2,00x107

Nota-se que ao utilizar o eletrodo compésito
CNTs/PU 50% (m/m) ocorre uma diminuigdo no
limite de detecgdo o que foi atribuida & maior
condugdo eletrénica dos CNTs. Esta diminui¢do no
limite de detec¢do ndo foi tdo acentuada devido
provavelmente, @ menor composi¢do da fase
condutora no eletrodo composito, visto que
dificuldades de homogeneizagdo foram observadas
para composi¢des maiores que 50% (m/m) de CNTs.
Contudo, ¢ possivel observar um aumento na
sensibilidade ao utilizar o eletrodo composito
CNTs/PU.

Conclusdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem
concluir que eletrodos a base de poliuretana
apresentam potencialidades analiticas na
determinagdo de genisteina. Pode-se observar que o
eletrodo compoésito CNTs/PU tem maior
sensibilidade para a determinagdo do flavonodide
genisteina.
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