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Resumo

DESENVOLVIMENTO E APLICAGAO DE ELETRODOS COMPOSITOS A
BASE DE BORRACHA DE SILICONE E GRAFITE O desenvolvimento de
eletrodos compositos a base de grafite e borracha de silicone (BS) comercial foi
investigado. Estes eletrodos apresentam um acentuado carater hidrofébico,
melhorando suas caracteristicas em relagcdo a percolacdo observada em outros
materiais poliméricos. Estes compédsitos foram caracterizados quanto a
reprodutibilidade de superficie eletrodica, uma das maiores preocupacgdes devido
a consisténcia macia da borracha de silicone; resisténcia 6hmica; comportamento
térmico e area efetiva, em funcdo da composicéo grafite/BS. O desempenho
eletroquimico dos eletrodos compdsitos foi avaliado quanto a sua resposta
voltamétrica, respondendo satisfatoriamente a solu¢cdes contendo diferentes
analitos com comportamento redox conhecido e em relagdo ao intervalo util de
potenciais, sempre em comparagao ao desempenho do carbono vitreo. Curvas
analiticas foram obtidas utilizando-se solu¢cdo de ferricianeto de potassio com
velocidade de varredura de 50 e 100mV s, apresentando coeficiente de
correlacdo de 0,9997 (n =7), a 50mVs™ e de 0,9998 (n =6), a 100mV s™'. Para a
avaliacdo da potencialidade analitica dos eletrodos obtidos, foram realizados
estudos de quantificagdo de hidroquinona e dopamina. Os eletrodos foram
avaliados em relagcdo a quantificacdo de hidroquinona, na qual foi obtida uma
curva analitica utilizando-se voltametria de pulso diferencial, com limite de
detecgdo de 5,08.10°mol L. A hidroquinona foi determinada em reveladores
fotograficos usando o eletrodo compésito grafite/BS 70% (grafite, m/m) e
voltametria de pulso diferencial. Os erros relativos obtidos em comparagao com o
valor rotulado foram inferiores a 1%. Avaliando-se o desempenho dos eletrodos
quanto a quantificacdo de dopamina em voltametria de pulso diferencial, foi obtida
uma curva analitca com limite de deteccdo de 1,10.10°mol L™, resultado
satisfatorio considerando que o analito se adsorve na superficie do eletrodo,
sendo necessario renovacado da superficie. Ainda com relacdo a dopamina, foi
possivel a sua determinacdo em formulagdes farmacéuticas, com erros relativos

inferiores a 5%.
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Abstract

Composite electrodes were prepared using graphite powder and silicone rubber in
different compositions. The use of such hydrophobic materials interned to diminish
the swallowing observed in other cases when the electrodes are used in aqueous
solutions for a long time. The composites were characterized for the response
reproducibility, ohmic resistance, thermal behavior and effective area. The
voltammetric response in relation to analysts with knows voltammetric behavior
was also evaluated, always in comparison with the glassy carbon. Licrean
responses were observed for [Fe(CN)6]3' at 50 and 100 mVs™ scan rates. The
electrode 70% (graphite, w/w) was used in the quantitative determination of
hydroquinone (HQ) in a DPV procedure in which a detection limit of 5.08x10®
molL™" was observed. Hydroquinone was determined in a photographic developer
sample with errors lower then 1% in relation to the label value. Dopamine was also
determined using a DPV procedure with detection limit of 1.1x10®molL™". When
pharmaceutical samples containing dopamine were analyzed errors lower then 5%

were observed in relation to the label value.
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CAPITULO 1 — INTRODUGAO

1.1 Apresentacao

Os eletrodos de grafite, apesar de serem os mais antigos utilizados em
eletroquimica, perderam espago para o mercurio com o advento da polarografia,
desenvolvida por Heyrovsky na década de 1920, em relagdo ao seu uso em
eletroanalitica. O eletrodo gotejante de mercurio, proposto por Kucera em 1903,
apresenta a vantagem de renovagdo constante de superficie, associada a
reprodutibilidade da area superficial da gota e ampla faixa de potenciais catédicos.
Entretanto, é limitado na regido anddica. Esta limitacdo tem motivado a pesquisa
de novos materiais eletrodicos a base de carbono, a qual se iniciou na década de
1950".

A literatura apresenta diversas estratégias para a preparagéo de eletrodos a
base de carbono, sendo exemplos classicos os eletrodos de grafite pirolitico, de
carbono vitreo, de fibras de carbono, além dos materiais compdsitos, utilizando
diversos solventes organicos e polimeros como aglutinantes. Todos apresentam
vantagens e desvantagens, as quais também s&o amplamente descritas na
literatura’. As principais dificuldades em se trabalhar com eletrodos a base de
carbono sado a reprodutibilidade de superficie e a adsorcdo de substancias
indesejaveis.

Em 1958, Admans prop6s o uso das pastas de carbono, formadas pela
mistura de pd de grafite com um liquido aglutinante ndo eletroativo. Varios anos
depois da pasta de carbono ter sido introduzida, o autor admitiu que a idéia
original foi desenvolver um “eletrodo gotejante de carbono”. Na idéia original, foi
construido um sensor similar ao eletrodo gotejante de mercurio (DME), constituido
de um reservatorio com suspensao de pé grafite em um liquido e conectado a um
capilar permitindo obter periodicamente um gotejamento. O autor esperava que

este operasse analogicamente ao DME, para regidbes anddicas, em que,



geralmente, se observam as oxidagbes de compostos organicos, nas quais o
eletrodo a base de mercurio era inaplicavel. Embora experimentos praticos com
eletrodo gotejante de carbono fracassassem, a mencionada mistura de po de
grafite e um aglutinante preparado em consisténcia densa foi apresentado como
material eletrédico promissor?.

Dentre os materiais eletrédicos a base de carbono, pode-se destacar,
também, outros compdsitos em que os compostos organicos na fase liquida sao
substituidos por polimeros. A principal vantagem desta substituicdo reside na
estabilidade, principalmente em solventes ndo aquosos e aplicagdes em fluxo,
além da resisténcia mecénica de tais arranjos.

A combinacdo de dois ou mais componentes resulta em eletrodos
compositos, que podem ser definidos, segundo TALMAN e PETERSEN?®, como
um material constituido de pelo menos uma fase condutora misturada a pelo
menos uma fase isolante®. Estes eletrodos podem ser classificados de acordo com
a forma pela qual o condutor e o isolante s&o distribuidos no material®.

As propriedades elétricas do compdsito dependem da natureza de cada
componente, sua quantidade relativa e sua distribuicdo®. A resisténcia elétrica é
determinada pela conectividade das particulas do condutor no interior do material.
Isto significa que, a quantidade de cada componente do compdsito deve ser
estudada para a determinagdo da composicdo ideal’.

Algumas das principais vantagens dos eletrodos compositos soélidos em
relagdo as pastas com aglutinantes liquidos sao:

i) melhoria da relagao sinal/ruido, com consequiente ganho nos limites
de deteccao;
ii) alta resisténcia mecanica e estabilidade para aplicagdes em fluxo;
iii) baixo custo de preparagao;
iv) possibilidades de uso em solventes ndo aquosos;
v) relativa simplicidade de preparagao e renovagao de superficie;
Esta simplicidade de preparagao permite desenvolver eletrodos de formas e

tamanhos diferentes e a incorporacdo de uma variedade de modificadores, os



quais podem aumentar a seletividade e a sensibilidade dos sensores. Os

principais métodos de preparacdo se baseiam®:

)

na termomoldagem de uma mistura homogénea dos solidos
envolvidos. MASCINI et al.’ produziram um eletrodo de grafite e um
polimero termoplastico (polietiieno), cujo comportamento foi
analisado por voltametria. Os autores estudaram suas areas e a
composigdo de grafite, e a sua relagdo com a resisténcia, e
afirmaram que esse procedimento confere ao eletrodo propriedades
mecanicas adequadas e quimicas duraveis.

na compressao mecanica de uma mistura de pos, para obtencao de
pastilhas. KLATT et al.® desenvolveram um eletrodo de grafite/Teflon
para caracterizagdo voltamétrica. Os autores propuseram que com
esse procedimento o eletrodo poderia conservar a capacidade de
moldagem e eliminar problemas de dissolu¢édo podendo ser usados
em solventes ndo aquosos. Varias composi¢cbes de grafite/Teflon
foram preparadas mostrando que as de maior composicao

apresentam maior resisténcia mecanica, mas alta resisténcia 6hmica.

iii) na polimerizagéo “in situ” do monémero devidamente misturado com

o grafite, usando um outro polimero organico suporte. SWOFFORD e
CARMAN’ descreveram esse procedimento utilizando eletrodos de
carbono-epoxi para aplicagdes voltamétricas. Esses eletrodos foram
usados como eletrodos rotatérios e estacionarios. Os autores
acreditam que o método é eficiente, visto que os eletrodos
apresentam baixa resisténcia e uma superficie que pode ser polida.
Os eletrodos foram construidos usando dois tipos de resina epoxi,
sendo que uma delas continha uma amina como agente de cura e

apresentava menor viscosidade.

iv) pela liquefacao (fusdo) da carga, homogeneizagdo dos componentes

do sistema e resfriamento da mistura. WANG e NASER?® utilizaram
esse procedimento para a preparacao de eletrodos compdsitos

modificados carbono/parafina, incorporando quantidades apropriadas



de modificadores na mistura: parafina fundida/pé de grafite e sua
posterior solidificagdo, resultando em uma dispersao homogénea do
modificador e numa superficie mecanicamente rigida. A
compatibilidade de diferentes modificadores com o eletrodo foi
acompanhada por voltametria ciclica.

v) dissolvendo-se o polimero em um solvente adequado, dispersando-
se o grafite na solugéo e evaporando-se o solvente. STULIK et al’®
desenvolveram eletrodos de pasta de carbono utilizando-se desse
método. Os eletrodos foram empregados com detectores
voltamétricos em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os
eletrodos foram preparados dispersando p6 de grafite em silicone,
cloreto de polivinila ou na mistura 1:1 de cloropreno e uma resina
alquilfenol. Esses eletrodos foram testados quanto ao ruido e
desempenho, tempo de vida, limite de deteccdo, linearidade,
reprodutibilidade. O eletrodo preparado a partir de silicone nao
apresentou resposta e nao foi estudado quanto a esses parametros.
Os demais, apresentaram baixo ruido, boa linearidade e tempo de

vida de 4 a 5 semanas.



1.2 Borracha de Silicone

O nome silicone denota um polimero sintético semi-organico com silicio
combinado principalmente com oxigénio na cadeia principal, que foi descoberto no
final do século XIX e tendo permanecido como curiosidade cientifica ate a década
de 1940. Sao fabricados a partir da areia e do cloreto de metila, ndo derivando
essencialmente do petrdleo. Seu nome vem da dominacao silicon + ketone dada
por Kipping por achar que eram cetonas dos compostos silicios e possui
atualmente cerca de 5000 tipos e variadas aplicacdes'®. O tipo principal constitui-
se de cadeias lineares de atomos de silicio e oxigénio alternados (siloxanas), com

radicais ligados aos atomos de silicio, conforme a estrutura quimica:

R1 R1 R1

| | |
HsC Si 0 —f Si o:|n Si CHs

Ro Ro Ro

na qual:
n varia de 0 a 40000 nos 6leos;
R1 e Ry sdo usualmente os radicais organicos: metil, fenil, vinil, fluoropropil,

hidroxila, ou halogénios.

O silicone apresenta como principais propriedades alta estabilidade
quimica, grande resisténcia elétrica, alta resisténcia térmica, resisténcia ao
intemperismo e baixa tens&o superficial'°.

Os silicones séao classificados em fluidos, resinas e elastémeros, sendo o
tltimo também conhecido como borracha’’.

A borracha de silicone empregada como aglutinante no compdsito
desenvolvido é um selante de cura acética, puro, mono-componente, desenvolvido

para vedacdes'.



Borrachas de silicone sdo polimeros siloxanos compostos de uma cadeia
central de atomos de silicio alternados a atomos de oxigénio, com grupos alquil
ligados a atomos de silicio™".

Muitos mecanismos sao usados para a producao das borrachas de silicone.
Usualmente as borrachas de silicone sdo produzidas aquecendo o polimero com
um gerador de radical livre™".

No presente trabalho um eletrodo compésito a base de grafite/ borracha de
silicone (BS) foi preparado em diferentes propor¢cées e seu uso, como material

eletrddico, foi avaliado empregando-se diferentes técnicas eletroanaliticas.

1.3 Revisao Bibliografica sobre Preparacao de Eletrodos

Compésitos

Diferentes materiais poliméricos podem ser utilizados na confecgcdo de
eletrodos compdsitos, e diversas substancias, com diferentes propriedades e
aplicagbes, podem ser empregadas como modificadores em materiais compositos,
conforme se observa nos exemplos a seguir:

SANMANTIAS et al.'®, propds um eletrodo compésito de grafite/polimeros
sobre uma superficie de 6xido de estanho e indio (ITO), que pode ser modificado
com filmes de Nafion® contendo uma pequena quantidade de substancias
eletroativas dispersadas, como os ftalocianinas, com resposta eletroquimica. Os
resultados para esse tipo de eletrodo modificado foram baseados em dados de
voltametria, mostrando que a dispersao de metilviologénio no Nafion® facilita o
transporte eletrbnico através da membrana.

TRIJUQUE et al."*, estudaram o efeito da queda dhmica em eletrodos de
grafite/epoxi contendo azul da prussia. A dependéncia dos voltamogramas com a
propor¢cao de grafite foi relacionada com a queda éhmica. A melhor relagdo de
grafite encontrada foi a de 62% (m/m) que coincide com estudos anteriores
efetuados por outras técnicas, pelos mesmos autores'®.

GUO e GUADALUPE"®, apresentaram um novo procedimento para preparar

eletrodos compadsitos grafite/sol-gel. Tal procedimento usa como surfactante bis(2-



etilhexil)sulfoccinato. Ftalocianina de cobalto, difeniltiocarbazona e glucose
oxidase/ferroceno, foram encapsulados durante a preparacédo da superficie, para
estudar a utilidade desses compdsitos em superficies cataliticas e sensores
bioquimicos. O sensor de glucose foi utilizado na condigdo de 30 mmol L™
apresentado tempo de resposta de 10 s. A difeniltiocarbazona foi aplicada para
determinagao de chumbo. A superficie modificada com ftalocianina de cobalto foi
ativa cataliticamente em glutationa reduzida, abaixando o potencial de redugéo
desta em até 400 mV. A fabricacao de eletrodos “screen-printed”, por esse método
possibilitou a aplicacao eletroanalitica em solventes aquosos e ndo-aquosos.

ALBERTUS et al', descreveram a preparacdo de um novo eletrodo
composito de carbono, constituido de uma mistura de grafite/PVC. O desempenho
do eletrodo foi avaliado em voltametria ciclica com hexacianoferrato (ll1l) em HCI
1 mol L. Catecol e hidroquinona também foram utilizados para estudos com
esses eletrodos. O compdsito de PVC/grafite exibiu qualidades favoraveis com
respeito a resisténcia mecanica, custo, simplicidade de preparacao e facilidade de
renovacao da superficie do eletrodo. Os resultados mostram uma combinagao
satisfatoria da cinética do eletrodo, com uma pequena corrente residual, além de
sinais relativamente reprodutiveis.

TAKAMASA et al."®, desenvolveram um eletrodo impermeavel a base de um
composito grafite/carbono vitreo, como um novo detector eletroquimico. A
impermeabilidade e o comportamento eletroquimico do eletrodo foram estudados
por voltametria ciclica em solugdo de H,SO4, na qual a janela de potencial util foi
de +1,6V a -1,3 V (vs ECS), similar a de carbono vitreo. O pico de corrente da
reacao redox de ferrocianeto e ferricianeto foi proporcional a concentragdo dos
ions ferro/ferricianeto. Nao foi observada alteragdo da resposta para os ions
ferro/ferricianeto em solugao de KCI, mesmo depois de 100 dias uso. O eletrodo
apresentou uma resposta estavel e uma boa reprodutibilidade, segundo os
autores.

WANG e NASER® fabricaram um eletrodo compodsito modificado
quimicamente de carbono/cera, incorporando quantidades apropriadas de

modificadores na mistura: cera fundida/pé de grafite, e a sua posterior



solidificagdo. Esse método resulta numa dispersao homogénea do modificador e
numa superficie mecanicamente rigida. A compatibilidade de diferentes
modificadores com o sistema grafite/ cera foi acompanhada por voltametria ciclica.

TOMMASO et al.® ?° prepararam um eletrodo modificado quimicamente de
oxido de niquel, p6 de grafite e cloreto de polivinila (PVC) e um outro de 6xido de
cobre(l), pé de grafite e PVC, utilizados na oxidagao catalitica de aldidis como
xilitol, sorbitol, manitol, etc., em solucdes alcalinas. A faixa de resposta foi de
50mmol L™ e o limite de detecgdo foi de 20mmol L™, 50mmol L™ e 80mmol L™
para xilitol, dulcitol e manitol, respectivamente. A melhor sensibilidade com uma
baixa corrente residual foi observada para uma proporgéo de 50% (m/m) para o
eletrodo de 6xido de cobre(l). O desempenho dos sensores foi avaliado por sua
estabilidade e seletividade.

FERNADEZ et al.?" ??, descreveram a aplicacdo de eletrodo composito a
base de grafite/poli(tetrafluoretileno), na detecgado amperométrica oxidagao de
herbicidas tiram e disulfiram. Limites de detecgdo de 4,3x10® e 2,0x10® mol L
foram encontrados para tiram e disulfiram respectivamente. Foram analisadas
também algumas espécies que podem estar presentes nesses herbicidas: como
ziram, fenol e Zn(ll).

NAVARRO et al.?®, estudaram eletrodos compositos de grafite/epoxi, em
funcdo do conteudo de grafite. Voltamogramas de ferri/ferrocianeto de patassio
mostram a melhor propor¢céo de grafite e o processo de adsor¢cédo. A constante
dielétrica, devido a impedancia espectroeletroquimica medida do eletrodo
composito, € maxima quando a proporg¢ao de grafite € de 60%. De acordo com os
autores, o composito age como um multi-microeletrodo proximo a essa proporgao.

LUQUE et al.**, descreveram um novo eletrodo compdsito de grafite/PVC
para determinacdo de proprilgalato (PG), octilgalato (OG), terc-butilhidroxianisol
(BHA), usados como antioxidantes em alimentos, atrvés de detecgéo
amperométrica em sistemas de injecdo de fluxo. O eletrodo apresenta
propriedades favoraveis com respeito a resisténcia mecanica, baixo custo,

facilidade de preparacgao e superficie facilmente renovavel.



MENDES et al.®® descreveram a preparacdo de eletrodos a base de
compositos grafite/poliuretana, os quais foram investigados quanto a sua melhor
composigao, reprodutibilidade de superficie intervalo util de potenciais e seu
desempenho frente hidroquinona, catecol, cadmio (ll) e detecgdo amperométrica
em fluxo. As técnicas eletroanaliticas usadas na avaliagdo do material eletrédico
foram voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial e os resultados
comparados com o desempenho do carbono vitreo, sempre com vantagens para o
compaosito, principalmente em relagao a atividade da superficie.

SUN et al.?® descrevem a preparagdo de um eletrodo compdsito a base de
grafite e sol-gel para a utilizagdo como detector amperométrico em eletroforese
capilar. O comportamento eletroquimico do compdsito foi estudado quanto a
capacitancia e o efeito da area do eletrodo sobre o ruido. O desempenho analitico
do eletrodo em termos de limite de deteccdo e linearidade foi avaliado pela
separacao e deteccdo de uma mistura de dopamina e epinefrina. A aplicabilidade
para analises em amostras comerciais também foi investigada.

ZHANG et al.?” desenvolveram um eletrodo compdsito a base de espuma
de carbono e pirrol para a utilizagdo como capacitores eletroquimicos. O
composito foi preparado pela polimerizagao de pirrol em solugéo aquosa de LiClO4
sobre espuma de carbono, que foi preparada pela carbonizagdo de membranas de
poliacrilonitrila. O eletrodo compadsito foi testado por técnicas cronopotenciométrica
e por espectro de impedancia e os resultados mostraram que o compdsito possui
um bom potencial para aplicagdo como capacitores eletroquimicos.

BALLARIN et al.?® sintetizaram um novo microeletrodo compésito a base de
carbono sonogel e politiofeno. O sistema eletrodio foi baseado na polimerizagao
eletroquimica do polimero condutor poli (3-metilsulfaniltiofene) (PMST) em uma
matriz de carbono sonogel. A morfologia da superficie do compdsito carbono-
sonogel-PMST foi analisada por microscopia otica e por microscopia de forga
atbmica. A estabilidade, a repetitividade e o comportamento eletroquimico do
eletrodo foram estudados por voltametria ciclica em solugdo de
tetrabutilamoniohexafluorofosfato (TEAPFg), na qual a janela de potencial util foi

de +1,5a 0V (vs ECS). O pico de corrente da reagao redox de TEAPFs aumentou
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proporcionalmente com o aumento da porcentagem do polimero na matriz do
composito.

SALIMI et al.?® descrevem a preparagdo de um eletrodo compdsito de
carbono modificado com niquel pentacianonitrosilferreto (NiPCNF) utilizando a
técnica sol-gel em duas etapas. As propriedades eletroquimicas e a atividade
catalitica desse compdsito para a oxidagdo de sulfito foram investigadas por
diversas técnicas eletroquimicas e comparadas com o eletrodo preparado pelo
método de sol-gel em uma etapa. O desempenho desse compdsito em aplicagdes
analiticas foi avaliado pela determinacdo amperométrica de SO5%. A faixa linear de
resposta foi de 2 a 2000 umol L™, com limite de detecgdo foi de 0,5 umol L™ e
sensibilidade de 13,5 nA pmol™ L.

Quando se preparam compésitos a base de grafite e polimero, a matriz
pode ndo ser totalmente impermeavel levando a problemas de “inchamento”,
provocado pela percolagdo de agua, apds uso prolongado do eletrodo naquele
solvente, o que poderia ser controlado, em parte, pelo uso da resina a base de
silicone, com alto grau de hidrofobicidade. Pelas referéncias apresentadas nota-se

que o tema é de importancia e de interesse atual na literatura internacional.

1.3.1 Compdésitos a Base de Grafite e Borracha de Silicone (BS)

A preparagao e uso de eletrodos compdsitos a base de BS e grafite foi
descrita pioneiramente por PUNGOR e SZEPESVARY?® utilizando o eletrodo
como sensor potenciométrico, com a mesma preocupagdo em relacdo a
hidrofobicidade.

Em seguida PUNGOR e SZEPESVARY?' apresentaram um breve histérico
do desenvolvimento de diversos tipos de eletrodos a base de carbono, propondo o
uso de eletrodos compdsitos a base de BS e grafite em voltametria e investigaram
sua aplicabilicabilidade analitica em relagdo ao intervalo util de potenciais e o
comportamento eletroquimico de varios compostos organicos e inorganicos neste

material. Os estudos mostraram que o compdsito € util na determinacdo de



11

diversas substancias, entre elas hidroquinona e catecolaminas, com bom
desempenho na regiao anddica.

Os autores também se preocuparam com a aplicagdo do compdsito em
sistemas em fluxo®. Neste caso, algumas aplicagbes praticas foram propostas,
porém a técnica de analise por injecdo em fluxo ainda nao estava bem
estabelecida, sendo os sistemas bastante rudimentares.

KAZARJAN e PUNGOR?® descrevem o comportamento de eletrodos ion-
seletivos com membrana de borracha de silicone em solventes ndo aquosos. Os
autores estudaram como as aplicagcdes destes solventes alteram as correlacdes
validas para os eletrodos ion-seletivos em meio aquoso e como estas alteragdes
podem ser usadas para propositos analiticos. Parametros como limite de detecg¢ao
e constantes de seletividade para um eletrodo iodeto-seletivo em meios aquoso e
nao aquosos, além do produto de solubilidade para varios sais de prata foram
determinados. Uma curva analitica para iodeto em solugao de metanol 90% (v/ v)
foi obtida com resposta entre 10% a 10°mol L™.

Desde entdo, o grupo hungaro apresentou varios trabalhos sobre a
utilizacdo destes compdsitos como sensores potenciométricos, na preparagao de
eletrodos ion seletivos. A descricdo destes trabalhos tornaria esta Introdugao
bastante extensa, entretanto, destaca-se um artigo de revisdo apresentado em
1974 sobre o tema®.
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1.4 Revisao Bibliografica sobre Aplicacoes de Técnicas
Voltamétricas na Determinagao de Dopamina (DA) e Hidroquinona
(HQ)

1.4.1 Dopamina

A dopamina (DA) é um neurotransmissor central, pertencente a classe das
catecolaminas, precursora metabdlica da noradrenalina e da adrenalina, que atua
em receptores especificos, presentes no sistema nervoso central, nos vasos
mesentéricos, renais e nas coronarias, sendo que niveis anormais desta
substancia podem causar diversas doengas como mal de Parkson. E utilizada
para o tratamento de diversos tipos de choques e da hipotensao grave apos infarto
agudo do miocardio, dilatando os vasos sanguineos renais e aumentando dessa

I*°, DA é comercializada em forma de ampolas

forma o fluxo do sangue. No Brasi
de 5 mg mL™". Sua férmula molecular & CoH120:N e sua férmula estrutural esta

representada na Figura 1.1.

HO NH,

HO

FIGURA 1.1 - Féormula estrutural da dopamina.

O mecanismo de oxidagdo dessa catecolamina € observado na
Figura 1.2. Em uma primeira etapa, a molécula de DA (A) é eletroquimicamente
oxidada em um processo que envolve a perda de 2 elétrons e de 2 prétons,
produzindo dopaminaquinona (B). Posteriormente esta quinona € convertida a
leucodopaminacroma (C) por meio de uma oxidagdo quimica. Em seguida, esta

tltima se transforma por meio de rearranjo em dopaminacroma (D).
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T = O\(\Y” 3 .
— + 2H + 2e
HO o
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FIGURA 1.2 — Mecanismo de oxidagao da dopamina.

A determinacdo analitica de DA envolve diferentes técnicas como
espectrometria®’, potenciometria®® e cromatografia®. Entretanto, nesta reviséo,
procurou-se destacar alguns meétodos eletroanaliticos, os quais tem maior relagao
com a proposta deste trabalho, que envolvem eletrodos a base de carbono.

BLAHA et al*® empregaram microeletrodos de pasta de carbono
modificados com acido estearico para investigacdo e caracterizacdo no
monitoramento in vivo de DA liberada pelo sistema nervoso central. As respostas
eletroquimicas caracteristicas desse microeletrodo foram examinadas e
comparadas as do eletrodo de grafite convencional em solugdes de DA e outras
espécies interferentes encontradas no cérebro em tampao fosfato pH 7.
Voltametria semiderivativa, ciclica e cronoamperometria foram usadas para avaliar
o comportamento corrente/potencial desse microeletrodo antes e depois de
insercéo de suas superficies em cérebro de ratos. Os autores também avaliaram a

extensdo das reacdes nucleofilicas e eletrocataliticas de ascorbato e glutamato
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sob a medida eletroquimica de DA nesse microeletrodo. Os resultados de
experimentos cronoamperométricos e voltamétricos de varredura rapida
demonstram que a seletividade do microeletrodo de grafite modificado com
estearato, para DA, foi mantida apds a exposi¢cao da superficie do mesmo para o
tecido do cérebro e que a DA pode ser monitorada in vivo sem interferéncia de
outras espécies eletroativas.

ZHAO et al.*® estudaram o comportamento eletroquimico da DA utilizando
eletrodo de carbono vitreo revestido com poli(acido sulfosalicilico). Alguns fatores
experimentais foram estudados, como o efeito do pH, a construgdo de curva
analitica com duas regides lineares de concentragdo, uma correspondente a
correntes maiores, cujo intervalo linear foi de 5,5x10” a 2,2x10° mol L™ e outra
correspondente a correntes menores, associadas a saturagdo da superficie do
eletrodo, cujo intervalo linear foi de 2,2x10° a 1,1x10™ mol L™ e a verificacdo da
resposta com a presenca de interferentes. O limite de detecgdo obtido por
voltametria de pulso diferencial foi de 5,0 10°mol L. Para a determinagdo de DA
a concentracdo adicionada da mesma foi de 1,0 10°mol L' com uma recuperagao
de 97 a 108%.

As analises simultdneas de substancias com semelhangas estruturais,
normalmente presentes em sistemas biologicos, despertam o interesse nos
pesquisadores que buscam desenvolver métodos simples, rapidos, sensiveis e
seletivos para a determinagdo concomitante de duas ou mais espécies sem 0s
efeitos nocivos da interferéncia, principalmente em matrizes complexas como as
dos fluidos biolégicos e formulagdes farmacéuticas, como se comenta a seguir.

SHANKARAN et al.*' discutem o uso de um eletrodo compésito sol-gel
modificado com cobre (Cu/SGC) para a determinagdo de DA e acido ascorbico
(AA) empregando a técnica amperométrica. Os autores mostraram o efeito do pH
e do potencial de oxidacdo na resposta eletroquimica, além de descreverem o
comportamento eletroquimico da mistura de AA e DA no eletrodo Cu/SGC.
Curvas analiticas foram obtidas para AA e DA nas faixas de concentracdo de 1,6
10° a 5,0 10°mol L' e 7,3 10® a 2,2 10°mol L™, respectivamente. O limite de

deteccdo para o AA foi de 8,6 10°mol L™ e de 5,8 10°mol L™ para DA. Para a
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determinacao simultdnea de DA e AA, aliquotas de DA e AA foram adicionadas a
solucdo do eletrélito contendo uma mistura de AA e DA com concentragao
conhecida e as concentracbes foram estimadas pelas curvas analiticas.
Coeficiente de recuperacao da ordem de 102 a 106% para DA e de 99,5 a 103%
para AA, foram observados.

Utilizando um eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de
poli(fenosafranina) (PPS) SELVARAJU e RAMARAJ*  determinaram
simultaneamente AA, DA e seretonina. A cronocoulometria foi usada para estimar
o valor do coeficiente de difusdo aparente (Dgpp). A quantidade de espécies
eletroativas presentes na superficie do eletrodo foi de 7,4 10°mol cm™ e o valor de
Dapp * estimado pela equagdo de Cotrell foi de 2,51 10°%cm? s. O efeito do pH
sobre a resposta redox reversivel do filme PPS na superficie do eletrodo também
foi estudada pelos autores, indicando que a reagédo redox total do polimero
envolve 2 elétrons e 2 prétons no processo. Curvas analiticas para AA e DA
foram obtidas com o auxilio da voltametria de pulso diferencial (DPV), cuja faixa
linear foi de 5,0 10° a 1,0 10°mol L™ para AA e de 5,0 10° a 5,0 10*mol L™ para
DA. A oxidacao do clorohidrato de seretonina também foi estuda com o auxilio da
mesma técnica. Os limites de deteccdo para AA, DA e seretonina foram de
10, 20 e 20nmol L™, respectivamente. Foram realizadas curvas de adigdo e
recuperagao para amostras de DA e obteve-se um coeficiente de recuperagao
entre 97,6 e 103,5%, com desvio padrao relativo menor que 2%. A técnica de
adicdo de padrao foi usada para a determinacdo simultinea de AA e DA em
formulagdes farmacéuticas. Os resultados encontrados foram satisfatérios, com
desvio padrao relativo de 1,4% para DA e de 1,5% para AA.

Os componentes da matriz da amostra podem interferir na etapa
voltamétrica, caso esses sejam espécies eletroativas (acido urico em urina, amino
acidos, AA, e outros componentes no soro). As condigdes experimentais,
entretanto, foram adaptadas para evitar ou minimizar essas interferéncias.

A determinacdo de DA na presenca de AA foi realizada com auxilio da

Il 43

técnica de voltametria de pulso diferencial por RAMESH et a utilizando um

eletrodo de grafite esfoliado ndo modificado (EG). Os autores caracterizaram os
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eletrodos utilizando microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia Raman e
espectroscopia fotoeletronica de raios X e selecionaram como eletrodo de trabalho
o eletrodo SE800. A potencialidade do eletrodo para a determinagao seletiva de
DA foi estudada por meio de voltamogramas ciclicos e voltamogramas de pulso
diferencial. A influéncia do pH e do polimento sobre a resposta voltamétrica do
eletrodo em solugdes contendo AA e DA foram investigados, mostrando que em
pH 7,0 usando eletrodo ndo polido, ocorre uma separagao dos picos de AA e DA
de 0,24V. A variacdo das correntes de pico em funcdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura n&o apresenta linearidade, indicando adsor¢cao de DA
sobre a superficie do eletrodo. Utilizando voltametria de pulso diferencial, foi
obtida uma curva analitica para o sistema, sendo que esta mostrou resposta néao
linear, o que foi atribuido a forte adsorgdo de DA sobre o EG.

ONI e SNYOKONG* relataram o uso de eletrodos de pasta de carbono
modificado com complexos de ftalocianina de ferro (ll) para a determinacgao
seletiva de DA e serotonina na presenca de AA por voltametria de onda quadrada
(SWV). Curvas analiticas foram obtidas para o DA e para a seretonina na faixa de
concentracdo de 1,0x10° a 1,0x10° mol dm™, com limite de detecgdo de 1,0x107°
e de 1,0x10° mol dm™, respectivamente. Os autores também obtiveram curvas
analiticas para solugbdes contendo misturas de DA e serotonina. A inclinacdo da
reta obtida para a mistura permaneceu a mesma que para as curvas obtidas com
solugcédo contendo apenas DA ou serotonina, indicando que nenhuma interacao
ocorre entre os analitos. A influéncia do AA sobre a determinagcdo de DA e
serotonina também foi estudada através de curvas analiticas, e os resultados
mostraram que o AA nao interfere na sua determinacéo.

LIN e GONG* desenvolveram um eletrodo de carbono vitreo modificado
com filme de brometo de 5,5-ditetradecil-2-(2-trimetil-amonioetil)-1,3-dioxinano
(DTDB-BLM/GCE), para serem usados na determinacédo seletiva de DA na
presenga de AA. O comportamento eletroquimico do eletrodo DTDB-BLM/GCE foi
estudado por voltametria ciclica em solucdo de Fe(CN)s>, e por espectro de
impedancia eletroquimica. Algumas caracteristicas do eletrodo foram testadas,

como a reprodutibilidade, a estabilidade, o efeito do pH e efeito de interferentes.
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Os autores também investigaram a oxidacgao eletrocatalitica de DA e a resposta
voltamétrica do mesmo na presencga de AA. Uma curva analitica foi obtida para DA
na faixa de concentracéo de 5,0x10® a 5,0x10° mol L™, com limite de detecgao de
1,0x10® mol L™. O eletrodo também foi testado como detector em sistemas FIA
para DA. Uma curva analitica foi obtida para o sistema com faixa de linearidade de
5,0x10"% a 5,0x10* mol L™, apresentando limite de detecgdo de 5,0x0™"" mol L.

O emprego de reagdes eletrocataliticas, com fins analiticos, atraiu muita
atencdo durante as duas ultimas décadas, particularmente devido a ampla
aplicabilidade dessas reagdes no campo dos biossensores, construidos a partir de
moléculas de importancia biolégica tendo por base o0s produtos
eletroquimicamente ativos. Exemplos deste tipo de trabalho, voltados para a
determinacgao de DA, sédo apresentados a seguir.

LEITE et al.*® estudaram o efeito sinérgico de um sistema bi-enzimatico
lactase-peroxidase em um biossensor voltamétrico para determinacdo de
catecolaminas. O sistema apresenta este efeito, quando ambas as enzimas agem
na detecgao destas catecolaminas, melhorando o sinal gerado e as caracteristicas
analiticas. Medidas espectrofotométricas foram realizadas para determinar a
atividade enzimatica, a proteina total e a atividade especifica de cada enzima. A
concentragdo das enzimas que gerou o efeito sinérgico aumentando os picos de
correntes para a determinagdo de catecolaminas foi de 7,7 5U peroxidase mg™”' de
pasta e 0,24 U lactase mg' de pasta. Foi obtida uma curva analitica por
voltametria de pulso diferencial para a DA na faixa de concentragdo de 6,6 10° a
3,9x10mol L™, com limite de detecgdo de 2,7x10° mol L.

As catecolaminas, que representam os constituintes ativos em preparacdes
farmacéuticas se encontram presentes, em tais medicamentos, em concentragoes
relativamente altas. Para tais formulagbées, métodos analiticos simples e seguros
foram desenvolvidos com o objetivo de analisar essas substancias na matriz de
suas formulagdes comerciais, como se pode verificar nos exemplos abaixo.

LEITE et al.*’ discutem o uso de um biossensor de pasta de carbono
modificado com extrato bruto enzimatico do fungo Pleurotus ostreatus com fonte

de lactase para determinagao das catecolaminas DA e adrenalina em formulagdes
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farmacéuticas. O efeito do tempo de agitagdo inicial sobre a resposta do
biossensor foi investigado em solugéo de hidroquinona (HQ) para determinar o
melhor tempo de equilibrio para a reacao. O desvio padrao relativo foi menor que
1,8% para solugdo de HQ 2,8x10* mol L' em pH 7. Alguns fatores experimentais
foram estudados, como a concentragao de /actase na pasta de carbono, o pH, a
velocidade de varredura, a amplitude de pulso e a construgdo de curvas analiticas
para as catecolaminas. Para a DA, a faixa linear para a curva analitica foi de
7,0x10° a 4,0x1* mol L™ com limite de detecgdo de 9,8x10° mol L. O coeficiente
de recuperagao para a DA variou entre 95,8 e 102%. Os resultados obtidos para a
determinacdo de DA em formulagdes farmacéuticas apresentam um nivel de
confianca de 95%.

Os trabalhos acima representam alguns exemplos recentes do uso de
técnicas eletroanaliticas para a determinagdo de DA. A literatura, entretanto, tras

muito mais informacdes, porém estenderiam demasiadamente esta introducao.
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1.4.2 Hidroquinona

A hidroquinona (HQ) € um sdlido cristalino branco, obtido primeiramente em
1820 por Pelletier e por Caventou pela destilacdo seca de &cido quinico®.
Atualmente é usada como agente redutor organico, especialmente em reveladores
fotograficos, na produgdo de inibidores de polimerizagdo e borrachas e nos
antioxidantes de alimentos. A HQ e alguns de seus éteres sdo usados em cremes
dermatolégicos como despigmentadores e como agentes inibidores do mecanismo
de formacdo de melanina. Sua formula molecular € CgHgO2, € sua formula

estrutural se encontra representada na Figura 1.3:

OH

OH

FIGURA 1.3 — Férmula estrutural da hidroquinona.

O mecanismo o de oxidagdo da HQ é mostrado na Figura 1.4:

OH 0]
— | | + o + 2
OH o)
FIGURA 1.4 — Mecanismo de oxidagao da hidroquinona.

S&o encontrados varios estudos na literatura sobre a determinagéo de HQ,
envolvendo diferentes técnicas como espectrometria®’, amperometria*® e

cromatografia®®. Entretanto, nesta revisdo, destacam-se, a seguir, os métodos
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eletroanaliticos, os quais tem maior relacdo com a proposta deste trabalho que
envolve eletrodos a base de carbono.

LIBERT et al.®" discutem o uso de eletrodo compdsito grafite/polietileno
como sensor eletroquimico na determinacdo de HQ por voltametria de pulso
diferencial. Foi obtida uma curva analitica para o analito com regido linear entre
7,5 e 75x10 ®mol L. O eletrodo também foi usado como detector eletroquimico
em HPLC. Uma curva analitica foi construida para HQ com a mesma regiao linear.

A investigacado de pequenas concentragdes de compostos organicos por
meio de técnicas voltamétricas exigiu o uso de eletrodos de trabalho apropriados.
Os eletrodos de pasta de carbono modificados ganharam cada vez mais
popularidade no campo de eletroanalitica sendo de interrese analitico investigar o
uso desses eletrodos em determinagdes de compostos organicos.

Para a determinagdo de HQ em reveladores fotograficos VIEIRA et al.*®
usaram um eletrodo de pasta de carbono modificado com extrato de abobrinha,
como detector em voltametria ciclica na presenga de peroxido de hidrogénio.
Alguns fatores experimentais foram investigados, como o efeito da composi¢ao da
pasta, concentracdo de enzima, velocidade de varredura, o efeito do pH e a
concentragao de peréxido de hidrogénio. Os autores também realizaram estudo de
recuperacao e repetitividade e verificaram a resposta voltamétrica do compdsito
na presenca de interferentes, como metanol e sulfito de sédio. Uma curva analitica
foi obtida com regido linear entre 6,2x10° e 8,9x10 = mol L™ e limite de detecgao
de 8,3x10° mol L. A determinagdo de HQ em reveladores fotograficos foi
efetuada observando-se coeficientes de recuperagao entre 98,8 a 103,2 %.

A determinacdo de HQ em cremes dermatoldgicos por amperometria foi
realizada por VIEIRA et al.>® utilizando um biossensor a base de grafite e parafina
modificado com tecido de batata doce. A peroxidase presente no tecido de batata
doce catalisa a oxidagcdo de HQ em presenca de peroxido de hidrogénio a p-
quinona. A influéncia da composicédo grafite/parafina e tecido, da natureza e da
concentragao do eletrélito suporte, o efeito de solventes diferentes, da agua e da
concentragdo de perdxido de hidrogénio foram investigados. Estudos sobre a

recuperacao, reprodutibilidade, repetitividade e tempo de vida também foram
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realizados. Uma curva analitica foi obtida para HQ com intervalo linear entre
7,5x10° a 1,6x10° mol L', com limite de deteccdo de 8,1x10° mol L. A
determinagdo de HQ em cremes dermatoldgicos utilizando o biossensor apresenta
resultados com nivel de confianga de 95 % e erro dentro de uma escala aceitavel.

Modificadores imobilizados na superficie de eletrodos também foram
explorados tanto para acumulagao das espécies de interesse, como para atividade
eletrocatalitica. Em ambos os casos, o desempenho analitico do eletrodo foi
substancialmente melhorado, diminuindo o limite de deteccdo das espécies em
analise e/ou aumentando a seletividade para uma determinada substancia. Alguns
exemplos sdo dados a seguir.

VIANELLO et al.>® usaram um biossensor de ouro revestido com uma
monocamada da enzima lacase do Rigidoporus lignousus, como detector em
técnica amperométrica e analise por injecdo em fluxo para determinagao de fendis
em residuos de oleos vegetais (OMW). Os autores caracterizaram a cela
eletroquimica e a atividade da enzima por meio medidas amperométricas de
solucdes de 1,4-benzoquinona como substancia eletroativa. Para a determinacao
de HQ em amostras de OMW, uma curva analitica foi obtida com limite de
deteccdo de 2,0x10° mol L™.

CARVALHO et al.** aplicaram métodos de calibracdo multivariada, como
PLS e redes neural para determinar simultaneamente HQ e catecol por voltametria
de pulso diferencial (DPV); usando um eletrodo de fibra de carbono modificado
com TiO,. A aplicacdo de métodos de calibragdo multivariada, no qual o
voltamograma total € considerado e ndo somente a corrente pico caracteristica
nos potenciais de oxidagdo ou de reducdo de cada isbmero na mistura, € uma
alternativa para resolver o problema de sobreposi¢cdo existente entre os picos de
reducéo/oxidacdo destes compostos fendlicos. Além disso, a competicdo destes
isdmeros pela superficie do eletrodo torna a relacdo entre a resposta voltamétrica
e as concentragdes dos isbmeros, nas misturas, nao linear. Parametros como a
concentragao e o pH da solugdo tampao foram otimizados. O desempenho dos
modelos empregados para cada analito foi avaliado em termos do erro de

predicdo médio da raiz quadrada (% RMSEP); com relagédo ao desvio padrao das
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concentragdes do conjunto de predi¢gao definido. Os %RMSEP obtidos para os
métodos de calibragdo multivariada empregados indicam que a rede neural podar
€ um procedimento ligeiramente melhor para modelar o sistema quando
comparada a PLS. Entretanto, uma analise do coeficiente e da inclinagao lineares
para as curvas de predigdo mostrou que o método de PLS apresentou um
desempenho ligeiramente melhor.

Os eletrodos de pasta de carbono modificados tém sido muito utilizados na
determinagdo de analitos organicos como DA e HQ. Um exemplo deste tipo de
determinacdo; é o trabalho de RODRIGUEZ e RIVAS® que relataram as
vantagens e as caracteristicas do eletrodo compdsito preparado usando-se
particulas de carbono vitreo aglutinadas com o6leo mineral, como biosensor
enzimatico (GCPE). O eletrodo foi modificado com polifenol oxidase e usado para
a quantificagcdo de compostos fendlicos e catecois, como HQ e DA. Os resultados
foram comparados aos do eletrodo de carbono vitreo e de pasta de carbono
convencional. Voltamogramas ciclicos obtidos para HQ indicam que o
comportamento eletroquimico da HQ é mais reversivel em GCPE ocorrendo uma
diminuicdo no potencial de pico. Para a determinacao de DA por amperometria
uma curva analitica foi obtida, com resposta linear até 1,1 10° mol L™ e limite de
deteccdo de 2,4 10°mol L.

1.5 Analise Térmica

Quando uma substancia € submetida a uma variagdo de temperatura, pode
apresentar alteragdes fisicas e quimicas, reagir com os componentes do meio,
perder agua de hidratacéo, etc. Todas essas transformag¢des sdo acompanhadas
pela liberagao ou absorgéo de energia, sob forma de calor.

A velocidade, variagbes de energia, massa e temperatura, nas quais os
materiais sofrem as alteragbes em suas propriedades fisicas, a medida que vao
sendo aquecidos ou resfriados, constituem o objetivo da Analise Térmica®®.

A definicdo de MACKENZIE®' e aceita pela Confederagdo Internacional de
Andlise Térmica (ICTAC) é:
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“Um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia
e/ou seus produtos de reacdo é medida, enquanto a amostra é submetida a uma
programacao controlada de temperatura”.

Neste trabalho usou-se a termogravimetria, cujas aplicacbes foram
descritas por WENDLANDT®®,

1.5.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € a técnica da analise térmica que mede a variagéao de
massa de uma amostra em funcao do tempo ou da temperatura.

Os resultados das curvas termogravimétricas, variagdo de massa e
temperatura, fornecem informagdes sobre a estabilidade térmica e composi¢ao
inicial da amostra, e dos compostos intermediarios que podem se formar e os
produtos de decomposic¢ao térmica.

Na termogravimetria derivada (DTG), o sinal da medida aparece sob a
forma de um gréfico de primeira derivada, de perda ou ganho de massa, o qual
contribui para que possam determinar-se, com maior exatiddo, os pontos iniciais e
finais das reagdes®.

O equipamento utilizado nas medidas é chamado de termobalanca®. A
amostra é acondicionada num porta-amostra, que se fixa a uma balanga de
registro automatico. A massa da amostra € continuamente monitorada, a medida
que se vai aquecendo até atingir uma temperatura programada. A temperatura da
amostra €& controlada usando-se um termopar, cujo sinal é aplicado ao
registrador/computador.

As principais aplicacdes da técnica s&o*:

(i) estudo da decomposigéo térmica de substancias inorganicas, organicas
ou poliméricas;

(i) estudos sobre a corrosdo de metais em diferentes atmosferas, em
amplas faixas de temperatura;

(i)  estudos sobre a velocidade de destilagao e de evaporagao de liquidos e

de sublimacgao de sdlidos;
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(iv) estudos sobre desidratagdo, higroscopicidade, absorgdo e desorgéao,

determinacado de umidade, fragao volatil e cinzas;

1.5 Objetivos do Presente Trabalho

Este trabalho tem por objetivo principal desenvolver estudos voltamétricos
utilizando eletrodos a base de grafite/BS,
Desta forma, neste trabalho, procurou-se:
(i) preparar compositos a base de grafite e borracha de silicone, em
diferentes composigoes;
(i) avaliar estes eletrodos quanto as suas caracteristicas fisicas e ao
desempenho se sua resposta em diferentes técnicas eletroanaliticas;
(iii) verificar a possibilidade de usa-los em aplicagdes analiticas, para
substancias de interesse farmacologico tais como catecolaminas e

compostos fendlicos.
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CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes e Solugodes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico (P.A.)
e usados sem purificagdo prévia. A agua usada na preparagao das solugdes foi
destilada em destilador convencional e submetida a uma segunda destilagdo em
destilador de quartzo (TE-178, Tecnal).

2.1.1 Solugdées Tampao

A solucgdo tampao acetato 0,1 mol L™ pH 4,0 foi preparada dissolvendo-se
1,38 g de acetato de sddio e 0,28 mL de acido acético em agua, completando-se o
volume em baldao volumétrico de 100 mL. Os reagentes utilizados eram
procedentes; acetato de sédio, da Merc e acido acético, da Mallinckrodt.

A solucéo tampao fosfato 70 mmol L™ pH 7,1 foi preparada dissolvendo-se
15,95 g de fosfato dibasico de sddio e 3,823 g de fosfato monobasico de s6dio em
agua, e transferida para um baldo volumétrico ajustando-se o volume final para
2 L. Os reagentes utilizados eram procedentes; fosfato dibasico de sodio, da Merc
e fosfato monobasico de sddio, da Mallinckrodt.

A solugdo tamp&o aménio 0,1 mol L' pH 11 foi preparada dissolvendo-se
17,5 g de cloreto de aménio e 142 mL de hidroxido de amdnio 28%, ajustando-se
0 volume em um baldo volumétrico de 250 mL. Os reagentes utilizados eram

procedentes da Merc.
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2.1.2 Solugao de Ferricianeto de Potassio

Pesou-se 0,165 g de K3[Fe(CN)g] e 3,728 g de KCI que foram dissolvidos
em 100 mL de agua para preparar uma solugdo 5,0 mmol L' e 0,5 mol L™,

respectivamente. Os reagentes utilizados eram procedentes da Merc.

2.1.3 Solucgao de Hidroquinona

A solugdo de hidroquinona 5,0x10 mol L™ foi preparada adicionando-se
0,0550 g do composto em tampao acetato pH 4 e diluida em um baldo volumétrico

para 100 mL. O reagente utilizado era procedente da Vetec.

2.1.4 Solugao de Dopamina

Foram dissolvidos 0,0765 g de dopamina em 100mL de tampao fosfato pH
7,10 para preparar uma solugdo 5,0x10° mol L. O reagente utilizado era

procedente da Aldrich.

2.1.5 Solugao da Amostra de Hidroquinona

Determinou-se hidroquinona na amostra de revelador fotografico D-76 da
marca Kodak. Foram pesados 0,0220 g do revelador, que foram dissolvidos em
100 mL de uma solugdo tampao acetato pH 4 para a preparagcdo da solucio

1,0x10* mol L', a qual foi usada como solucéo estoque.

2.1.6 Solucao da Amostra de Dopamina

Determinou-se dopamina na amostra do medicamento injetavel Revivan® da
marca Eurofarma. A solugédo foi preparada dissolvendo-se 30,0 uL do

medicamento em um bal&do volumétrico de 250 mL com solug¢ao tampao fosfato pH
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7,10, obtendo-se assim uma solugdo com concentragdo final igual a

20,0x10° mol L', de acordo com o rétulo.

2.2 Equipamentos

2.2.1 Medidas Voltamétricas

Os experimentos voltamétricos foram realizados em um potenciostato BAS
CV-50W, acoplado a um microcomputador e controlado pelo software BAS 2.3.
Como eletrodo de referéncia utilizou-se o eletrodo de calomelano saturado (ECS)
e um fio de platina de 10 mm de comprimento e 1mm de didmetro como contra

eletrodo. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

2.2.2 Célula Voltamétrica

Todas as medidas voltamétricas foram feitas em uma célula de vidro com
capacidade para 25,0 mL, contendo o eletrodo compésito (trabalho), o eletrodo de
platina (contra eletrodo) e o eletrodo de referéncia (ECS), ligados ao
potenciostato. Um eletrodo de carbono vitreo (¢ = 3,0 mm) previamente polido foi
usado nas comparacdes. Uma representacao da célula voltamétrica pode ser vista
na Figura 2.1.

Os procedimentos de construgdo, tratamento e caracterizagdo do eletrodo
de trabalho s&o descritos na sessao 2.3.



28

eletrodo de trabalhe

|
con'rrc:‘ :Iemdo CH eletrodo -:é::-s referéncia
Nig

" | —

FIGURA 2.1 — Representacdo esquematica da célula voltamétrica.

2.2.3 Microscopia Eletréonica de Varredura

As microscopias eletrbnicas de varredura (MEV) foram realizadas em um
equipamento Zeiss DSM 940-A, operado a 5kV em diferentes magnificagdes. As
amostras foram obtidas tratando-se um pedaco do compédsito ou polindo a

superficie, com descrito na se¢ao 2.3.

2.2.4 Analise Térmica

As analises termogravimétricas (TG) dos compositos foram realizadas em
um modulo TGA-951 acoplado a um termoanalisador TA-2000 ambos da TA-

Instruments.
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2.2.5 Cromatografia

Nas medidas cromatograficas foi usado um sistema HPLC Shimadzer
composto por bomba modelo LC-10ADVp, detector UV modelo SPD-M10AVP (A =
280nm), coluna C18 HP (tamanho = 200 mm, diametro interno = 4,6 mm e
tamanho de particula = 10 um) e fase moével metanol:agua 75:25 v/v, vazao 1,0 mi

min™.

2.3 Procedimentos Experimentais

2.3.1 Confeccao dos Eletrodos

Os compositos foram preparados pela mistura de grafite em po (1-2 um,
Aldrich) e borracha de silicone comercial (Dow Corning). Quantidades apropriadas
foram pesadas de modo a obter a proporcdo de grafite desejada e
homogeneizadas por pelo menos 10 minutos em almofariz de vidro.

A confeccao dos eletrodos foi feita pela insercdo do compdsito, nas
diferentes composicbes desejadas, em tubos de vidro com 3mm de didmetro
interno e o contato elétrico foi estabelecido conectando-se um fio de cobre ao
material ainda ndo curado, com auxilio de epdxi de prata (EPO-TEK 410E, Epoxy
Technology). A seguir o compdésito foi colocado em uma prensa e prensado por 24

horas, até a cura. Uma representacao do eletrodo pode ser vista na Figura 2.2.
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FIGURA 2.2 — Representagédo esquematica do eletrodo compasito.
2.3.2 Tratamento Mecanico

O tratamento mecanico consistiu de abrasédo em lixa d’agua 600, para expor
o compoésito. Em seguida foi feito um polimento com suspensao de alumina 1,0 um
(Arotec), que foi efetuado em uma lixadeira/politriz motorizada modelo APL-02
(Arote). Os eletrodos foram, entdo, imersos em agua destilada e submetidos ao
utrassom em um banho USC 1400 (Unique) por 5 minutos antes das medidas para

a retirada de possiveis particulas da superficie do eletrodo.
2.3.3 Resisténcia Ohmica

A resisténcia 6hmica dos eletrodos compdsitos nas composicdes de 30-
80% (grafite, m/m) e do carbono vitreo foram mediadas em multimetro HP-3478 A
(Hewlett-Packard), em uma poca de mercurio, juntamente com um eletrodo de

platina de 10 mm de comprimento e 1 mm de diametro.
2.3.4 Estudos Voltamétricos
Os experimentos voltamétricos foram realizados sem desaeragao, exceto

na determinacdo de dopamina. As curvas de voltametria ciclica foram obtidas

entre -150 e 650 mV (ferricianeto de potassio), =500 e 1100 mV (hidroquinona) e
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-200 e 500 mV (dopamina), utilizando o eletrodo compdsito e carbono vitreo para
comparacao.

Voltamogramas de pulso diferencial para hidroquinona 5,0x10™ molL™" em
tampédo acetato pH 4 foram obtidos entre —200 e 600 mV em diferentes
velocidades de varredura (5, 10, 25, 50 e 100 mVs™') e amplitudes de pulso (10,
25, 50 e 100 mV), para avaliagao das melhores condi¢gbes experimentais usando o
composito 70% (grafie, m/m).

Os voltamogramas de pulso diferencial para a dopamina 5,0x10° molL™" em
solucao tampéo fosfato foram obtidos entre -200 e 500mV também em diferentes
velocidades de varredura (5, 10 ,25, 50 e 100mV s™'), amplitudes de pulso (10, 25,
50 e 100mV) e pH (4,5, 5,1, 6,2, 7,1, 7,9 e 8,7), para a avaliagdo das melhores

condicdes experimentais usando o eletrodo compodsito 70% (grafite, m/m).

2.3.5 Determinacio da Area Efetiva dos Eletrodos

Experimentos cronocoulométricos foram realizados utilizando solugao 5,0
mmol L™ de K3[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™ (D = 7,7.10° cm?s™) com variagdo de
potencial de 400 a Omv durante 1 segundo. As areas dos eletrodos foram

estimadas pela equagao de Cottrell.
2.3.6 Estudos do efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais

Neste estudo foram realizadas voltametrias ciclicas em diferentes
velocidades de varredura de potenciais (2, 5, 10, 25, 50 e 100 mV s™), com
eletrodo compésito 70% ( grafite, m/m) em solugéo 5,0 mmol L™ de Ki[Fe(CN)g]
em KCI 0,5 mol L™
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2.3.7 Estudo do intervalo Util de Potenciais

O estudo do intervalo util de potenciais foi realizado em diferentes pH e
eletrélitos: solugdo de H.SO,4 0,1 mol L™; solugdo tampao 0,1 mol L™ acetato pH 4;
solucdo tampao 0,1 mol L™ fosfato pH 7; solugéo tamp&o 0,1 mol L™ aménio pH 11

e solucdo de NaOH 0,1 mol L™,
2.3.8 Curva Analitica para [Fe(CN)¢]*

A curva analitica para o [Fe(CN)6]3' foi obtida para o eletrodo compdsito
70% (grafite, m/m) com velocidades de varreduras de 50 e 100 mV s™.
Inicialmente, 20 mL da solucdo de KCI 0,5 mol L™ foram adicionadas a célula
eletroquimica e adigdes sucessivas da solucdo estoque do analito [Fe(CN)63'] na
concentracdo 5,0x10° mol L' foram feitas com auxilio de uma micropipeta
Eppendorff de volume regulavel (100 a 1000 pL). A partir dos voltamogramas
ciclicos medidos em cada adicao, determinou-se a corrente de pico anddica e uma

curva analitica de i,s em fungdo da concentracdo de [Fe(CN)s]* foi obtida.
2.3.9 Curva Analitica para Hidroquinona

A curva analitica foi obtida para o eletrodo composito 70% (grafite, m/m)
nas melhores condigcbes de velocidade de varredura e de amplitude de pulso.
Inicialmente, adicionou-se 20,00 mL de tamp&do acetato pH 4 a célula
eletroquimica e adicdes sucessivas da solucdo de hidroquinona 5,0x10™° mol L™
foram feitas com auxilio de uma micropipeta Eppendorff de volume regulavel (100
a 1000 pL). Nos voltamogramas de pulso diferencial obtidos em cada adigéo,
mediu-se a corrente de pico e uma curva analitica de corrente em fungdo da
concentragao de hidroquinona foi determinada. As medidas foram realizadas com

renovacgao da superficie do eletrodo.
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2.3.10 Curva Analitica para Dopamina

A curva analitica foi obtida para o eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m)
nas melhores condigdes de velocidade de varredura, amplitude de pulso e pH.
Inicialmente, adicionou-se 20,00 mL de tampdo fosfato pH 7,10 a célula
eletroquimica e adicdes sucessivas da solugdo de dopamina 5,0x10° mol L™
foram feitas com auxilio de uma micropipeta Eppendorff de volume regulavel (100
a 1000 plL). Nos voltamogramas de pulso diferencial obtidos em cada adigéo,
mediu-se a corrente de pico e uma curva analitica de corrente em fungdo da
concentragcdo de dopamina foi determinada. As medidas foram realizadas com
renovagao da superficie do eletrodo e desaeragao da solugao com nitrogénio por 5

minutos.

2.3.11 Analise Térmica

Foram obtidas curvas termogravimétricas da borracha de silicone pura e
dos compésitos contendo 30, 40, 50, 60, 70 e 80 % (grafite, m/m). Em todas as
curvas utilizou-se uma razdo de aquecimento de 10°C min” no intervalo de
temperatura ambiente até 700°C, sob atmosfera dindamica de nitrogénio, na vazao
de 100 mL min”, quando a temperatura final foi atingida, manteve-se uma
isoterma por 5 minutos. Durante esta isoterma o gas foi substituido introduzindo-
se uma atmosfera dinamica de ar, com vazdo 100mL min™". Apos a isoterma, foi
estabelecida uma nova rampa com razdo de aquecimento de 10°C min™' até
900°C. Em todas as medidas utilizou-se uma massa de amostra de

aproximadamente 10 mg e suporte de amostra de platina.
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2.4 Avaliacao Analitica dos Eletrodos Compoésitos

2.4.1 Estudo de Pré-concentragao para Hidroquinona

Estudos de pré-concentragdo para hidroquinona foram realizados usando
solugdo 5,0x10° mol L' do analito teste. Realizaram-se estudos para a otimizagéo
das condigdes de trabalho utilizando-se a voltametria de redissolucdo anddica de
pulso diferencial, variando-se o tempo de deposic¢ao (10, 20, 40, 60, 80, 120 e 180
s) e o potencial de acumulagao (100, 0, -100 e -200 mV). Escolhidas as condigdes
ideais, foram obtidas duas curvas analiticas utilizando a curva de pré-
concentragdao e outra na qual ndo houve acumulagdo previa do analito. Foram

comparados a regiao linear e o limite de deteccéo das duas retas.

24.2 Determinagcao de Hidroquinona em Reveladores

Fotograficos

Para a determinagéo de hidroquinona na mostra de revelador fotografico D-
76 Kodak, foram realizadas curvas de adicdo de padrdo. A concentragdo de
hidroquinona inicial foi ajustada para aproximadamente 1,0x10* mol L™ segundo
informacdes do rotulo e foram realizadas trés adicdes sucessivas de 100 uL de
solugdo contendo 2,0x102 mol L™ de hidroquinona padrdo. Para cada adico, trés
voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos. Por meio da média das
correntes de pico encontradas, obteve-se um grafico de concentragao
hidroquinona em fung&o de iya. Este procedimento de adi¢cdo de padréo foi feito em

duplicata.

2.4.3 Determinacao de Dopamina em Formulagdes Farmacéuticas

Para a determinacdo de dopamina em ampolas do medicamento Revivan®,

foi realizada curva de adicao de padrao. A concentracgao inicial de dopamina foi de



35

2,0x10° mol L™ e trés adicdes de 80,00 pL de solucdo contendo 5,0x10° mol L™
de dopamina foram realizadas. Para cada adi¢ao, trés voltamogramas de pulso
diferencial foram obtidos. Usando as correntes de pico anddicas encontradas,
obteve-se um grafico de concentragdo de dopamina em funcdo de i,. Este

procedimento de adi¢cao de padrao foi feito em duplicata.

2.4.4 Medidas cromatograficas

Neste caso prepararam-se uma solugao estoque 1000 ppm de hidroquinona
padréao e o volume ajusto com tampao acetato pH 4,0. Solugao do revelador foi
preparada com concentragdo aproximadamente igual a 20,0 ppm, de acordo com
o rotulado. Outras trés solugbes foram preparadas na mesma concentracao,
entretanto adicionou-se aliquotas da solugcdo estoque 1000 ppm para que
apresentassem concentracdo de padrdgo de 20,0; 40,0 e 60,0 ppm.

Cromatogramas foram obtidos em triplicata e os calculos efetuados.
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CAPiTULOI3 — CARACTERIZAGAOE AVALIAQAO DOS
COMPOSITOS COMO MATERIAL ELETRODICO

3.1 Efeito da Composicao do Eletrodo no Comportamento
Voltamétrico

A composicdo do material eletrodico € um parametro critico na obtencao e
qualidade da resposta voltamétrica. Assim, inicialmente foi feito um estudo para
avaliar o efeito da composicao do eletrodo no seu comportamento voltamétrico.

Os eletrodos compdésitos preparados em diferentes composi¢cdes contendo
de 30-80% de grafite, em massa, foram avaliados em relagdo as suas curvas
voltamétricas em solucdo de Ks[Fe(CN)s] 5,0 mmol L™ em KCI 0,500 mol L™ e
comparados com a resposta de um eletrodo de carbono vitreo. A Figura 3.1
apresenta um resultado tipico obtido.

Tal estudo demonstrou que, dependendo da composicdo, o compdsito
grafite/BS se comporta como um material eletrédico com resposta semelhante ao
carbono vitreo em voltametria ciclica. Entretanto, esta resposta depende da
composicao grafite/BS, sendo que resultados positivos foram obtidos com uma
relacao de pelo menos 50% (grafite, m/m).

As composi¢des com 30 e 40% (grafite, m/m) ndo apresentaram resposta
voltamétrica devido a ndo conterem grafite suficiente para uma condutividade
adequada, ja que a borracha de silicone € isolante, resultando em compdsitos com
elevada resisténcia elétrica.

Uma das maiores preocupagdes com relacdo a este material é a
consisténcia macia da borracha de silicone, que poderia dificultar o processo de
preparacao/renovagao da superficie do eletrodo, com conseqlente perda de

repetitividade.
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FIGURA 3.1- Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de carbono vitreo e o
composito grafite/BS em diferentes proporgdes, usando uma solugdo de
Ks[Fe(CN)e]=5 mmol L em KClI 0,5 mol L
v =50 mV s™'; diametro do eletrodo 3 mm, referéncia: ECS, contra eletrodo: fio
de Pt.

Assim, um outro estudo foi feito medindo-se os potenciais e as correntes de
pico para ferricianeto de potassio 5mmol L' em KCI 0,5mol L' em 5 replicatas,
polindo-se sucessivamente entre cada medida voltamétrica os eletrodos nas
composigdes de 50-80% (grafite, m/m), para observar a repetitividade de resposta
para cada caso.

Os resultados, apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2, mostram que ha
resposta voltamétrica a partir da composi¢cao de 50% (grafite, m/m). Quanto as

correntes de pico as melhores respostas foram obtidas para 70% (grafite, m/m),
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sendo mais altas que para o GC, enquanto a melhor atividade superficial foi

observada para as composigdes de 70 e 80% (grafite, m/m).

TABELA 3.1- Resultados de corrente e potencial de pico anddico para cinco

determinagdes sucessivas em voltametria ciclica, usando os eletrodos compositos

grafite/BS em diferentes composi¢des, apds regenaragado de superficie em lixa

600 e y-Al,03 1 um entre cada determinacgéo. Solugao teste Ks[Fe(CN)s] 5 mmol L

"em KCI 0,5 mol L™, v=50 mV s™', com potenciais medidos em relacdo ao ECS

Composigao Parametro analisado Média  SD*
(grafite, m/m) / (n=5)
%
Corrente anédica / pA
50 7,175 6,735 6,945 6,730 6,914 6,899 0,183
60 7,228 7,247 7,517 7,010 7,622 7,325 0,245
70 7,766 7,828 7,863 7,745 8,040 7,848 0,117
80 7,394 6,479 7,562 7,817 7,436 7,338 0,508
Potencial anédico / mV
50 278 281 284 278 276 279 3
60 278 281 280 294 286 284 6
70 274 267 272 276 286 275 7
80 278 286 270 273 273 276 6

* SD: Desvio Padrao



39

TABELA 3.2- Resultados de corrente e potencial de pico catddico para cinco

determinagdes sucessivas em voltametria ciclica, usando os eletrodos compdsitos

grafite/BS em diferentes composi¢des, apds regenaragao de superficie em lixa

600 e y-Al,03 1 um entre cada determinagéo. Solugao teste K4[Fe(CN)s] 5 mmol L

"em KCI 0,5 mol L™, v=50 mV s, com potenciais medidos em relacdo ao ECS

Composigao Parametro analisado Média  SD*
(grafite, m/m) / (n=5)
%
Corrente catédica / pA
50 -7,596 -7,176 -7,765 -7,076 -7,236 -7,249 0,202
60 -7,545 -7,527 -7,822 -7,248 -7,771 -7,583 0,227
70 -7,964 -8,233 -7,924 -8,041 -8,500 -8,132 0,237
80 -7,687 -7,311 -7,821 -8,000 -7,752 -7,752 0,274
Potencial catédico / mV
50 175 174 175 174 177 175 1
60 175 172 182 159 174 172 8
70 187 177 182 183 177 181 4
80 193 181 194 194 190 190 6

3.2 Micrografias Eletronicas de Varredura

As micrografias da superficie dos compositos contento 30-80% (grafite,

m/m), antes e apos abrasdo com lixa d’agua 600, seguido de polimento com

suspenséao de y-alumina 1,0 um sdo apresentadas nas Figuras 3.2 a 3.5.

Nas Figuras 3.2 e 3.3 sao apresentadas as micrografias das superficies dos

compositos fraturadas antes das mesmas serem submetidas ao tratamento por



40

lixa/polimento. Nota-se que as superficies das composi¢cdes 30 e 40% (grafite,
m/m), apresentam-se com aspecto rugoso com pequenos poros e com relativa
uniformidade no material. Na composicao de 40% (grafite, m/m) podem-se
observar pequenos gréos.

A composig¢ao de 50% (grafite, m/m) apresenta-se ainda mais uniforme,
com menor rugosidade que as anteriores e com poucas evidencias de poros.

Nota-se que as composi¢des de 60 e 70% (grafite, m/m) apresentam-se
com rugosidade crescente com a composigdo, com uniformidade no material, e
presenga de poros pequenos.

Ja a composicdo de 80% (grafite, m/m) apresenta-se bastante uniforme,
com aspecto bastante aspero, notando-se a presenga de particulas “soltas” na
superficie.

Em ampliagbes maiores estas observagdes se confirmam.

As Figuras 3.4 e 3.5, mostram as micrografias das superficies dos
compositos apds o polimento. A composicdo de 30% (grafite, m/m) apresenta-se
ainda aspera, apesar do polimento. Para as composi¢oes entre 40 e 60% (grafite,
m/m) as superficies apresentam-se bastante lisas, com pequenos grumos
incrustados.

Nas composi¢des de 70 e 80% (grafite, m/m) as superficies comegam a se
mostrarem um pouco mais rugosas, apesar do polimento.

Em todos os casos foram observados poucos poros quando comparados

com os compasitos grafite/poliuretana ja estudados pelo grupo4.
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FIGURA 3.2 — Micrografias eletrénicas de varredura das superficies de fraturas

dos compositos com 30, 40 e 50% (grafite, m/m). Magnificagdo 500 x.
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FIGURA 3.3 — Micrografias eletrdnicas de varredura das superficies de fraturas

dos compositos com 60, 70 e 80% (grafite, m/m). Magnificagdo 500 x.
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FIGURA 3.4 - Micrografias eletrbnicas de varredura das superficies dos
compositos com 30, 40 e 50% (grafite, m/m), apos abrasdo com lixa d’agua
600, polimento com suspensdo de y-alumina 1,0 um e tratamento em

ultrassom por 5 minutos em agua. Magnificagdo 1000 x.
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80%

FIGURA 3.5 — Micrografias eletrénicas de varredura das superficies dos
compositos com 60, 70 e 80% (grafite, m/m), apds abrasdo com lixa d’agua
600, polimento com suspensdo de y-alumina 1,0 um e tratamento em

ultrassom por 5 minutos em agua. Magnificagdo 1000 x.
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As resisténcias 6hmicas, medidas por imersdao em poca de mercurio, para
as composicdes de grafite variando de 30 a 80% (grafite, m/m) polidos, s&o
apresentadas na Tabela 3.3. A auséncia de resposta voltamétrica para
composigcdes de 30 a 40% (m/m), esta relacionada com as resisténcias muito
elevadas. Para as composi¢des de 60 a 80% (m/m) as resisténcias medidas foram
da mesma magnitude, quando comparadas entre si e, menores que aquela
apresentada pelo carbono vitreo.

As maiores correntes observadas para os compositos com 60, 70 e 80%
(grafite, m/m) nos voltamogramas da Figuras 3.1 e Tabela 3.1 e 3.2, foram
atribuidas a rugosidade apresentada nas micrografias com maior ampliagao, o que
levaria a uma maior area efetiva.

As diferentes quantidades de carbono (condutor) incorporadas a BS
(isolante), podem também justificar as diferengas nas resisténcias 6hmicas
quando se aumenta o teor de carbono no compésito. Segundo TRIJUEQUE'*®" as
particulas de grafite se comportariam como um multimicroeletrodo, ao estabelecer
contato fisico. Seguindo a teoria de percolagdo os autores estabeleceram que
62% de grafite seria a composi¢cao otima para sistemas compodsitos a base de
grafite. Neste caso, a partir de composi¢des de 50% (m/m) foi possivel obter um
material com contato entre as particulas de grafite, resultando em condutibilidade
adequada.

Com base nos resultados do estudo de repetitividade da corrente de pico,
MEV e resisténcia 6hmica, optou-se por utilizar o eletrodo compdsito 70% (grafite,
m/m) para todos os experimentos seguintes.

O eletrodo compdsito 80% (grafite, m/m) ndo foi utilizado devido aos
maiores desvios observados nas Tabelas 3.1 e 3.2 e pela sua caracteristica fisica

que mostra degradagédo no manuseio.
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TABELA 3.3 — Resultados das medidas da resisténcia elétrica para os eletrodos

compositos polidos nas diferentes composi¢ées em comparagao ao carbono vitreo

Composicao do Eletrodo / % Resisténcia / 2
30 290000
40 78000
50 75
60 11
70 6
80 3
GC 24

3.3 Estimativa da Area dos Compdsitos por Cronocoulometria

No uso de cronocoulometria para estimar a area efetiva dos eletrodos usou-

se a forma integrada da Equagao de Cottrell"®? (Equacéo 3.1):

q

sendo,

g - carga determinada (C)
A - area (cm?)

F -constante de Faraday (96487 eq™")

C- concentragao do reagente na solugéo (mol cm™)

_2nFADyC, 1

(Equacao 3.1)

D — coeficiente de difusdo de [Fe(CN)e]* (7,6.10° cm?s™)

t — tempo (s)
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Graficos de carga (q) em fungdo de tempo'’? fornecem retas com coeficiente
angular (CA), que se relaciona com a area do eletrodo pela Equagéao 3.2, segundo
a qual a area do eletrodo é diretamente proporcional ao coeficiente angular da

reta:

e (CAr” (Equagéo 3.2)
2nFD,'C,

No presente trabalho, as areas efetivas dos eletrodos compdsitos 50-80%
(grafite, m/m) foram determinadas utilizando-se cronocoulometria em solugéo
5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L™, aplicando um pulso de potencial
de 0,4 a 0V, com duragao de 1 segundo.

A Tabela 3.4 descreve os resultados obtidos para os eletrodos compdésitos
e para o eletrodo de carbono vitreo, na qual se pode verificar que os eletrodos
compositos contendo 60-80% (grafite, m/m), apresentam uma area efetiva maior
que o carbono vitreo.O compdsito 50% (grafite, m/m), apresentou area efetiva
menor, quando comparado aos outros eletrodos, o que esta de acordo com os
resultados da Figura 3.1.

Todos os eletrodos compdsitos apresentam areas efetivas maiores que as
areas geométricas de 7,07x 102 cm?, esperada para diametro de 0,3 cm.

Dividindo-se a corrente de pico anddica obtida nos voltamogramas ciclicos
da Figura 3.1, pela area efetiva determinada para cada eletrodo, foi possivel
estimar as densidades de corrente, as quais sdo apresentadas na
Tabela 3.4.
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TABELA 3.4 — Valores da area efetiva e densidade de corrente dos eletrodos

compositos e do carbono vitreo, determinadas utilizando cronocoulometria

Eletrodo ipa | pA Area | cm’ Densidade de
corrente / pA cm?
Carbono vitreo 7,55 0,227 33,26
Compdsito 50% 6,90 0,214 32,25
Compésito 60% 7,33 0,237 30,93
Compésito 70% 7,85 0,238 32,98

Compésito 80% 7,34 0,252 29,13
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3.4 Analise Termogravimétrica

A determinacao dos teores efetivos de grafite nos compdsitos foi realizada
por termogravimetria. As curvas foram obtidas aquecendo as amostras da
temperatura ambiente até 700°C, sob atmosférica dinamica de nitrogénio gerando
material carbonizado. Apods este aquecimento inicial, o sistema foi mantido em
isoterma por 5 minutos. Durante essa isoterma, a atmosfera foi substituida,
introduzindo-se ar seco. Apdés a isoterma, a amostra foi aquecida novamente até a
temperatura de 900°C.

A Figura 3.6 apresenta as curvas TG obtidas para os compodsitos e a
borracha de silicone curada. Desta figura € possivel concluir que a borracha de
silicone se decompde entre 338 a 600°C em uma uUnica etapa formando um
residuo de 11,10%. Nao foi observada perda de massa devido a possiveis restos
de solvente no inicio da curva; o que mostra que a composi¢ado em polimero esta
definida apds a cura.

Ja os compdsitos, se decompdem em duas etapas representando a
decomposicao térmica do polimero entre 340-600°C e outra, para temperaturas
superiores a 620°C, representando a decomposicdo térmica do grafite em
atmosfera de ar. Os teores de perda de massa e residuos variam de acordo com a
composigao grafite/ BS.

As perdas de massa, os intervalos de temperatura e os teores de grafite
determinados por TG para cada amostra, apés descontar o residuo observado
para a borracha de silicone pura sao apresentados na Tabela 3.5. As diferencas
encontradas nos teores de grafite foram atribuidas as dificuldades de
homogeneizacdo do material, justificando a importancia do presente estudo na

caracterizacdo dos compdésitos.
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FIGURA 3.6 — Curvas termogravimétricas obtidas para os compdsitos com
diferentes proporgdes de grafite; 30, 40, 50, 60, 70,80% (grafite, m/m) e para
a borracha de silicone pura. Razdo de aquecimento 10°C min™', suporte de

amostra de platina, massa de amostra em torno de 10mg. A partir de 700°C a

atmosfera de forno foi trocada de nitrogénio para ar sintético.
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TABELA 3.5 - Perdas de massa, intervalos de temperatura e teores de grafite

determinados para os compadsitos grafite/BS, usando termogravimetria

Amostra (% A Temperatura / °C Perda de massa ou Teor de
grafite, m/m) residuo / % grafite / %
Compésito 30 Dec. Polimero - 300-571 62,35 29,88

Queima grafite - 638-857 29,84
Residuo - 871 8,054
Compésito 40 Dec. Polimero - 300-567 53,06 40,28
Queima grafite - 624-838 38,11
Residuo - 882 8,295
Compésito 50 Dec. Polimero - 300-567 43,91 50,54
Queima grafite - 619-867 48,23
Residuo - 900 8,333
Compésito 60 Dec. Polimero - 300-577 28,66 66,9
Queima grafite - 629-862 63,96
Residuo - 900 8,000
Compésito 70 Dec. Polimero - 300-586 23,23 73,46%
Queima grafite - 633-871 76,46
Residuo - 900 4,742
Compésito 80 Dec. Polimero - 300-548 11,36 86,42
Queima grafite - 624-862 83,79

Residuo - 900 5,493
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3.5 Efeito da Velocidade de Varredura

O efeito da velocidade de varredura sobre a resposta voltamétrica do
compdsito 70% (grafite, m/m) foi investigado em solucdo 5,0 mmol L' de
Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5 mol L. Os resultados obtidos variando as velocidades de
varredura de 2 a 100 mV s™' sdo apresentados na Figura 3.7. Os voltamogramas
ciclicos mostram que, com o aumento da velocidade de varredura, ocorre um
aumento na intensidade de corrente e um deslocamento dos picos anddico e
catadico.

Na Tabela 3.6 sdo apresentados os valores de AE, que mostram uma

tendéncia de aumento com a velocidade de varredura.

40

20 +

-20

corrente / pA

40 4

-60 , . , . , . , . .
-200 0 200 400 600 800

potencial / mV

FIGURA 3.7 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de
varredura entre 2 e 100 mV s™' e utilizando eletrodo compésito 70% (grafite,
m/m) em solugdo 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5mol L.
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TABELA 3.6 — Resultados de corrente e potencial de pico catddico e anddico para
voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura variando entre 5 e
100 mV s e utilizando eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m) em solugao
5,0 mol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5mol L™

vimvs ipc/ LA ipa/ LA Epc/mV Epal mV AE,/ mV
2 -8,73 8,08 170 234 64
5 -12,81 12,56 162 231 69
10 17,77 17,49 160 226 66
20 -24.99 23,46 158 233 75
50 -37,31 37,12 164 233 69
100 -51,28 49,67 157 242 85

Para sistemas reversiveis com transferéncia de massa controlada por
difusdo, a dependéncia existente entre as correntes de pico e a raiz quadrada da

1,62
k!

velocidade de varredura segue a equagao Randles-Sevci (Equacao 3.3):

ir=12,69.10° n*? A C D"? v (Equacdo 3.3)

sendo,

ip — corrente de pico

N — numero de elétrons envolvidos na reagao redox

A — area do eletrodo (cm?)

D — coeficiente difusional (cm?s™)

C - concentracdo das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm™)

v - velocidade de varredura (V s™)
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Nesta equacéo, o sinal positivo (+) ou negativo (-) é usado para representar
processos de oxidagcado e reducgao, respectivamente. Segundo a Equagado 3.3,
quando todas as outras condi¢gbes forem mantidas constantes, a corrente de pico
sera proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura.

No presente caso, a variagéo linear das correntes de pico anddico (A) e
catddico (B), encontrados nos voltamogramas da Figura 3.7, em fungédo da raiz
quadrada da velocidade de varredura, indica uma transferéncia de massa

controlada por difusao (Figura 3.8).

50 -
40-
30-
20 -
10
0 m  corrente catodica
104 ® corrente anddica

-20

corrente / pA

-30 4
-40 4

-50

FIGURA 3.8 — Dependéncia das correntes de pico anddicas e catddicas com a raiz
quadrada da velocidade de varredura (entre 2 e 100 mV s™), para o eletrodo
70% (grafite, m/m) em solugdo 5,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] em KCI 0,5mol L.
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3.6 Intervalo Util de Potenciais em Diferentes Eletrélitos Suporte

O desempenho do compdsito foi avaliado em diferentes eletrdlitos suporte,
para verificar o intervalo util de potenciais sob diferentes condigdes. Os resultados
sao apresentados na Figura 3.9.

Foram testados em H,SO, 1,0 mol L™ (pH 0,0) e 0,1 mol L (pH 0,71);
tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH 4,0); tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0); tampao
amonio 0,1 mol L™ (pH 10,0) e NaOH 1,0 mol L™ (pH 14,0) e 0,1 mol L™ (pH 13,0);
tendo sido observados em todos os casos baixa corrente residual e estabilidade
de resposta entre ciclos sucessivos. Nos pH 4-7 houve ganho na regido anddica
em relagdo ao carbono vitreo*.

Na regido catddica foi observada uma limitagado em torno de 0,3 e 0,4 V.
Esta limitagao, entretanto n&o invalida o uso na regido anddica, principal vantagem
do compdsito grafite/BS como material eletrédico em relagao ao mercurio.

Nos extremos de pH 0,0 e 14,0 se observou limitagdes, sugerindo ataque
ou degradacdo do compdsito. Observagbes semelhantes foram descritas por

Pungor e Szepesvary 3.
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FIGURA 3.9 — Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo compésito
grafite/BS 70% (grafite, m/m) em: (a) solugcdo de H,SO4 0,1 mol L™ (pH 0,71);
(b) tampao acetato 0,1 mol L (pH 4,0); (c) tamp&o fosfato 0,1 mol L™ (pH

7,0); (d) tamp&o aménio 0,1mol L™

v=25mVs

(pH 10,0) e

(e) NaOH 0,1mol L™

(pH 13,0).



S7

3.7 Dependéncia da Corrente de Pico com a Concentracdao de

[Fe(CN)e]* em Voltametria Ciclica

A fim de se observar a dependéncia da corrente com a concentragcdo da
espécie eletroativa [Fe(CN)s]*>” medidas voltamétricas foram realizadas no intervalo
de potencial 0,15 a 0,65 V. em solucdo de KCI 0,5 mol L™, pH 3,0, contendo
diferentes concentragdes de [Fe(CN)g]>, com velocidades de varredura de 50 e
100mV s™,

O sistema mostrou resposta linear entre 1,99x10° e 1,92x10 ~* mol L™,
obedecendo a equagdo /x (uA) = - 0,0108 (uA mol L) + 10,9197 [Fe(CN)s]*
(mmol L"), com r = 0,9997 (n =7), a 50 mVs™ (Fig 3.10.a) e a equagao lpa (LA) =
0,0054 (uA mol L") + 15,566 [Fe(CN)g]> (mmol L), com r = 0,9998 (n =6), com
regido linear entre 1,99x10™° e 9,804x10™ mol L™, a 100 mV s™ (Fig 3.10.b). Isto
significa que ha uma limitagdo da resposta com o aumento da velocidade de
varredura, sugerindo um efeito cinético de transferéncia de elétrons para altas

concentragdes, quando se aumenta a velocidade de varredura.
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FIGURA 3.10 - Curva analitica obtida para o eletrodo compdsito 70% (grafite,

m/m) em KCI 0,5 mol L™, contendo diferentes concentracdes de [Fe(CN)g]>. a)

Velocidade de varredura de 50 mV s’ e b) velocidade de varredura de

100 mV s™.
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CAPITULO 4 — AVALIAGAO DAS POTENCIALIDADES ANALITICAS
DO COMPOSITO GRAFITE/BS

4.1 Desempenho do Compdsito na Determinacao de Hidroquinona

O efeito da velocidade de varredura sobre a resposta voltamétrica do
eletrodo compodsito 70% (grafite, m/m) foi avaliado usando solugcdo de
hidroquinona 1,0 mmol L™ em tampao acetato pH 4. A velocidade de varredura foi

variada de 5 a 100 mV s e os resultados s&o apresentados na Figura 4.1.

—5mV/s
—10mV/s
25 25mV/s
-30 - —50mV/s
-35 B 100mV/s

1T ' 1 T~ 1T T T T 7 T 7 T 7 1
-06 -04 -02 00 02 04 0,6 0,8 1,0 1,2

potencial / V

corrente / pA

FIGURA 4.1 — Voltamogramas ciclicos utilizando eletrodo compésito 70% (grafite,
m/m) em solugdo de hidroquinona 1,0 mmol L™ em tamp&o acetato pH 4 em

diferentes velocidades de varredura entre 5e 100 mV s .
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Os voltamogramas ciclicos registrados mostram um aumento na
intensidade da corrente e um deslocamento dos picos anddicos e catédicos com o

aumento da velocidade de varredura.

TABELA 4.1 — Resultados de corrente e potencial de pico catddico e anddico para
voltamogramas ciclicos utilizando eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m) em
solucdo de hidroquinona 1,0 mmol L' em tamp3ao acetato pH 4 em diferentes

velocidades de varredura entre 5e 100 mV s™ .

vimvs" ipc/ pA ipa/ pA Epc/ mV Epal mV AE,/ mV
5 -8,89 10,06 137 315 178
10 -11,59 13,19 123 325 202
25 -16,36 19,22 104 346 242
50 -24,29 25,00 89 359 270
100 -31,53 31,66 77 370 293

A analise da dependéncia das correntes de pico anddico (A) e catddico (B),
encontrados nos voltamogramas da Figura 4.1 em fungdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura, indica transferéncia de massa controlada principalmente
por difuséo (Figura 4.2). Entretanto, o deslocamento do E i, sugere componente
adsortivo..

Apos esse estudo, considerando a qualidade dos voltamogramas ciclicos
obtidos, optou-se por usar a velocidade de 100 mV s™' nos voltamogramas ciclicos
obtidos na comparacgéo entre a resposta voltamétrica do eletrodo compésito 70%

(grafite, m/m) e do eletrodo de carbono vitreo.
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FIGURA 4.2 — Dependéncia da corrente de pico anddica e catédica com a raiz
quadrada da velocidade de varredura, entre 5 e 100 mV s, no eletrodo 70%
(grafite, m/m) em solugao de hidroquinona 1,0 mmol L' em tamp&o acetato pH
4.

A Figura 4.3 apresenta voltamogramas ciclicos para hidroquinona no
eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m) e no eletrodo carbono vitreo. Quando
comparados, sob as mesmas condigbes experimentais, o0s voltamogramas
mostram que o eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m) comporta-se melhor em
termos de corrente residual e intensidade da corrente de pico, que o carbono

vitreo.
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FIGURA 4.3 — Voltamograma ciclicos obtidos no eletrodo compdsito 70% (grafite,
m/m), em solugdo de hidroquinona 1,0 mmol L™ em tampdo acetato pH 4.

Resultado comparado ao do carbono vitreo, v =100 mV s™.

4.2 Avaliacdao do Comportamento do Compdsito em Voltametria
de Pulso Diferencial

A voltametria ciclica é considerada uma técnica com potencialidades para
investigagbes de mecanismos, porém apresenta aplicabilidade limitada em
determinagdes quantitativas, nas quais a corrente capacitiva seja relativamente
alta. Desta forma decidiu-se avaliar o comportamento do compdsito grafite/BS em
voltametria de pulso diferencial®.

Assim, inicialmente foi feita uma comparagao entre as respostas do eletrodo

composito 70% (grafite, m/m) e do carbono vitreo, em solugdo de hidroquinona
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5,0x10° mol L™" em tampao acetato pH 4,0, nas mesmas condicdes. Os resultados

podem ser observados na Figura 4.4.
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FIGURA 4.4 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o eletrodo
composito 70% (grafite, m/m) e o carbono vitreo, utilizando solugcdo de
hidroquinona 5,0x10° mol L' em tamp&o acetato pH 4,0. Velocidade de

varredura 10 mV s e amplitude de pulso 50 mV.

O eletrodo compdsito apresenta corrente de pico maior que a do carbono
vitreo sob as mesmas condi¢des sugerindo um melhor desempenho analitico,
como pode ser observado na Figura 4.4.

O efeito da amplitude de pulso sobre a resposta do compdsito 70% (grafite,
m/m) utilizando voltametria de pulso diferencial foi investigado em solugdo de
hidroquinona 5,0x10° mol L™ em tamp&o acetato pH 4,0. Os resultados obtidos
variando as amplitudes de pulso de 10 a 100 mV sé&o apresentados na Figura 4.5.

Apbs esse estudo optou-se por usar amplitude de pulso de 100 mV, por
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apresentar uma maior sensibilidade, aliada a um perfil voltamétrico melhor
definido.

Usualmente, amplitudes de pulso elevadas levam a distor¢do na forma do
pico em DPV, entretanto, neste caso, isto ndo foi observado e as vantagens do

uso de pulso elevado em termos de corrente de pico e sensibilidade puderam ser
aproveitadas.
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FIGURA 4.5 — Efeito da amplitude de pulso na resposta do compdsito 70%
(grafite, m/m), em solugcdo de hidroquinona 5,0x10° mol L' em tampao
acetato pH 4,0 utilizando voltametria de pulso diferencial. Velocidade de
varredura de 20 mV s™.

Também desenvolveu-se um estudo variando a velocidade de varredura de
5a 100 mV s a fim de avaliar o efeito deste parametro sobre a resposta do

composito 70% (grafite, m/m), como mostra a Figura 4.6.



65

Apesar de ocorrer um aumento na intensidade de corrente com velocidade
de 100 mV s, optou-se por utilizar a velocidade de varredura de 50 mV s™' nos
demais experimentos, por ocorrer perda de resolu¢gdo no pico de corrente, como

observado na Figura 4.6 para velocidade de 100 mV s™.
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FIGURA 4.6 — Efeito da velocidade de varredura em solugdo de hidroquinona
5,0x10° mol L' em tampao acetato pH 4,0 utilizando voltametria de pulso

diferencial, com amplitude de pulso de 100 mV no eletrodo 70% (grafite, m/m).

Para observar a repetibilidade de resposta do eletrodo em voltametria de
pulso diferencial, foi realizado um estudo no qual mediram-se as correntes de pico
para solugdo de hidroquinona 5,0x10" °mol L™! em tampao acetato pH 4,0, em dez
replicatas, polindo-se sucessivamente o eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m)
entre cada medida voltamétrica. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela

4.2, apresentando média de —1,777 A e desvio padréao de 0,079 pA.
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TABELA 4.2 — Resultados de corrente de pico para dez determinagdes sucessivas
com eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m) em voltametria de pulso diferencial
utilizando solugdo de hidroquinona 5,0x10° mol L™ em tampéo acetato pH 4,0,
com amplitude de pulso de 100mV e velocidade de varredura de 50 mV s, apds

regeneracao de superficie em lixa 600 e y-Al,03 1 um entre cada determinagéo

Medida Corrente / A

1 -1,678
2 -1,846
3 -1,823
4 -1,758
5 -1,862
6 -1,627
7 -1,889
8 -1,778
9 -1,742
10 -1,803

Com base nestes resultados, conclui-se que o eletrodo compésito 70%
(grafite, m/m) apresenta repetibilidade adequada para a quantificacdo de
hidroquinona por DPV, quando submetida a sucessivas regeneracdes de
superficie. Isto € importante porque a hidroquinona adsorve ao eletrodo, sendo

necessario polir a superficie apés cada determinacéo.

4.3 Curva Analitica para Hidroquinona usando DPV

Apos otimizar as condigdes experimentais para o eletrodo compésito 70%
(grafite, m/m), utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, foi obtida
uma curva analitica para o sistema, adicionando diferentes concentragcbes de
hidroquinona da ordem de 10”7 mol L' em tamp3o acetato pH 4,0. As medidas

voltamétricas foram realizadas com renovacéao da superficie do eletrodo.
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A Figura 4.7 mostra a curva resultante, que obedece a equagéo /,; (LA) =
0,134 (uA mol L) + 0,059 [hidroquinona] (107 mol L™"), com r = 0,999 (n =10) no
intervalo de concentracdo de hidroquinona de 1,99.107 a 8,3.10" ®mol L™, com

limite de detecgéo de 5,08.10°mol L. O limite de detecgéo foi calculado usando a
equacao®:

3 Sd
CA
sendo,
Sd - desvio padrao do branco
CA - coeficiente angular da reta
7
6 4
5 -
4 -
<
()
T 34
Q
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-7 -1
concentracao / 10 'molL

FIGURA 4.7 — Curva analitica obtida para o eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m)
em solucdo tampao acetato pH 4,0, contendo diferentes concentracbes de

hidroquinona, com velocidade de varredura de 50 mV s, amplitude de pulso
de 100 mV.



68
4.4 Determinagao de Hidroquinona em Reveladores Fotograficos

O método de adicdo de padrao foi utilizado na determinacdo do teor de
hidroquinona presente no revelador fotografico D-76 da Kodak para o mesmo tipo
de determinagdo. As condigdes para a determinagcdo de hidroquinona, como
velocidade de varredura e amplitude de pulso, ja foram descritas acima. Foram
realizadas trés adigbes sucessivas de 100 uL de solugéo 5,0x10° mol L de
hidroquinona em solugcédo tampao acetato pH 4,0. A curva de adi¢cao de padrao foi
obtida em duplicata. Um exemplo da curva de adicdo de padrdo obtida neste
experimento pode ser observado na Figura 4.8.

3,0 5

2,5

corrente / uA
— N
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1

concentraggo / 10° mol L™

FIGURA 4.8 — Curva de adigao de padrao para a amostra de revelador fotografico
D-76 Kodak usando o eletrodo compésito 70% (grafite, m/m) em voltametria
de pulso diferencial, com velocidade de varredura de 50 mV s™ e amplitude de
pulso de 100 mV.
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Para que se pudesse efetuar uma comparacao de resultados foi utilizada
HPLC. Os resultados obtidos na determinacdo de hidroquinona por DPV e por

HPLC sao apresentados na Tabela 4.3.

TABELA 4.3 — Resultados da determinagcdo de hidroquinona no revelador
fotografico D-76 usando o eletrodo compésito grafite/BS em DPV comparado com
HPLC

Hidroquinona / mg g~
Valor Valor Erro relativo* Valor Erro relativo*
rotulado encontrado | % encontrado ! %
(DPV) (HPLC)
50 50,4 0,8 51,45 2,9
50 49,7 -0,7 51,45 2,9

* erro relativo ao rétulo.

Pode-se concluir que o método voltamétrico baseado no compdsito

grafite/BS leva a resultados mais proximos do rotulado.

4.5 Avaliagido do Eletrodo Compédsito em Voltametria de

Redissolucao Anédica de Pulso Diferencial

4.5.1 Avaliagao do Tempo e do Potencial de Acumulagao

Durante a caracterizacdo do eletrodo em técnica voltamétrica de pulso, foi
observado um sinal anterior ao pico, que pode ser associado a um processo de
adsorcao de hidroquinona, como mostra a Figura 4.4.

Para um possivel aproveitamento analitico deste processo em voltametria
de redissolugdo anddica de pulso diferencial, foram realizados estudos com

relacdo ao tempo e potencial de acumulacgao.
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Assim, primeiramente foi investigado o tempo de acumulagdo, que foi
avaliado entre 10 e 180 s, utilizando solugdo de hidroguinona 5,0x10° mol L™ em
tampé&o acetato pH 4,0 e eletrodo compésito 70% (grafite, m/m) em técnica de
redissolucdo anddica de pulso diferencial. O resultado obtido pode ser visto na
Figura 4.9.
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FIGURA 4.9 — Efeito do tempo de acumulac&o para o eletrodo 70% (grafite, m/m)
em solugdo de hidroquinona 5,0x10° mol L™ em tampao acetato pH 4,0

utilizando voltametria de redissolu¢gao anddica de pulso diferencial.

Ao analisar o grafico, observa-se que o melhor tempo é o de 80 s, pois a
partir deste ponto a corrente se estabiliza, provavelmente pela saturacdo da
superficie do eletrodo e ocorre um aumento no desvio padrao.

Em seguida foi avaliado o potencial de acumulagdo para a solugdo de
hidroquinona nas mesmas condi¢cdes. A avaliacao do potencial de acumulacéao foi
efetuada entre 100 e —200 mV, e o resultado pode ser observado na Figura 4.10.
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FIGURA 4.10 — Efeito do potencial de acumulagéo para o eletrodo 70% (grafite,
m/m) em solucdo de hidroquinona 5,0x10™° mol L™ em tampao acetato pH 4,0
utilizando a técnica de voltametria de redissolucdo anddica de pulso

diferencial.

O potencial selecionado para os demais experimentos de pré-concentragcao
para esse sistema foi de —100 mV, pois a partir deste, ocorre perda de corrente e

outros processos indesejaveis poderiam ocorrer em potenciais mais elevados.

4.5.2 Curva analitica para hidroquinona sob condi¢cdoes de pré-

concentragao

Apos a otimizagcdo das condicbes experimentais de acumulacdo para
técnica de redissolugcao anadddica em solucdo de hidroquinona, para o eletrodo

composito 70% (grafite, m/m), foram realizadas medidas voltamétricas em solugao
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tampao acetato pH 4,0, contendo diferentes concentragcées de hidroquinona da
ordem de 10 °mol L. Esse estudo foi realizado a fim de verificar a vantagem do
método, quanto a sensibilidade, quando comparado a voltametria de pulso
diferencial, sem acumulagdo. A curva analitica pode ser observada na Figura
4.11, que apresenta a média de trés determinagdes efetuadas com renovacgéo da
superficie eletrédica.

18 +
16——
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corrente / uA
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concentragdo / 10° mol L™

FIGURA 4.11 — Curva analitica obtida para o eletrodo compésito 70% (grafite,
m/m) apos a acumulagcdo de hidroquinona na superficie do eletrodo, com
velocidade de varredura de 50 mV s, tempo de acumulacdo de

80 s e potencial de acumulagdo —100 mV.

Foram comparadas figuras de mérito como regidao linear e limite de
detecgao para o sistema (CP) e sem pré-concentracao (SP). A Tabela 4.4 resume
os resultados obtidos.
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TABELA 4.4 — Figuras de mérito referentes a determinagcdo de hidroquinona
usando o composito 70% (grafite, m/m) com (CP) e sem (SP), procedimentos de

pré-concentragao

Método Regido linear / mol L™ n r LD / mol L™
CP 1,99.10° - 9,80.10° 5 0,999 1,82.10°
SP 1,99.107 - 8,3.10°° 10 0,999 5,08.10®

Observando a Tabela 4.4 nota-se que apds pré-concentragao o limite de
deteccao apresentou-se maior que o encontrado utilizando apenas voltametria de
pulso diferencial para o eletrodo compadsito 70 % (grafite, m/m), enquanto a regiao
linear apresentou-se menor que a encontrada utilizando DPV. O processo
adsortivo de hidroquinona sobre a superficie do eletrodo compdsito justifica os
resultados obtidos com procedimento de pré-concentracao para limite de deteccao
e regiao linear, visto que a adsorgao de hidroquinona diminui o numero de sitios

ativos da superficie do eletrodo compdésito 70 % (grafite, m/m).
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4.6 Desempenho do Compdsito na Determinacao de Dopamina

O eletrodo compésito 70% (grafite, m/m) foi testado empregando a técnica
de voltametria ciclica para investigar o mecanismo de oxidagdo de dopamina e o
resultado obtido foi comparado ao obtido com o eletrodo carbono vitreo, nas
mesmas condig¢oes.

corrente / A

eletrodo composito 70%
carbono vitreo

I T I T T I T I T I T I T I T
-200  -100 0 100 200 300 400 500 600
potencila / mV

FIGURA 4.12 — Voltamograma ciclicos obtidos com eletrodo compdsito 70%
(grafite, m/m), em solugdo de dopamina 5,0x107° mol L™" em tampao fosfato pH

7,1. Resultado comparado ao do carbono vitreo, v=50 mV s™.

Pode-se observar claramente uma melhor definicdo dos picos referentes
aos processos redox do analito, apesar de um aumento significativo da corrente

residual. Isto demonstra maior atividade superficial para o eletrodo compdésito.
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Os resultados observados na Figura 4.12 sugerem o seguinte mecanismo

de oxidacao:

HO NHz" NH;"
& OXKYV . .
— + 2H + 2e

=
HO o~

4.7 Avaliacao do Comportamento do Compdsito em Voltametria

de Pulso Diferencial Usando Dopamina como Analito Teste

Inicialmente foi feita uma comparagao entre a resposta do compdsito 70%
(grafite, m/m) e do carbono vitreo, em solucdo de dopamina 5,0x10° mol L™ em
tampao fosfato pH 7,1, sob as mesmas condicdes. Os resultados sé&o
apresentados na Figura 4.13.

O efeito do pH da solugdo sobre a resposta voltamétrica do eletrodo
composito grafite/BS para a determinagdo de dopamina foi estudado no intervalo
de pH de 4,62 e 8,68. Estudos em condigcbes de pH extremos foram evitados
devido a pouca estabilidade do eletrodo em solu¢cdes extremamente acidas e

basicas. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 4.14.
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FIGURA 4.13 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o eletrodo
composito 70% (grafite, m/m) e o carbono vitreo, utilizando solugcdo de
dopamina 5,0x10° mol L' em tampao fosfato pH 7,1. Velocidade de varredura

50 mV s e 100 mV de amplitude de pulso.

A Figura 4.15 apresenta a dependéncia existente entre os potenciais de
pico e o pH do eletrdlito. Os potenciais de pico para a reagdo redox variam
negativamente com o aumento do pH segundo a equagao E (mV) = 478 — 44pH
com r = 0,9913, indicando a participacdo de préton no processo. O coeficiente
angular de 44 mV por unidade de pH é uma indicacdo de que a reagao redox
ocorre com contribuicdo de processos como adsorcdo, etc., ndo resultando em
inclinacdo de aproximadamente de 60mV, como esperado para processo

envolvendo 2 prétons e 2 elétrons.
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FIGURA 4.14 — Efeito do pH na resposta do eletrodo 70% (grafite, m/m), em
solugdo de dopamina 5,0x10° mol L' em tamp3o fosfato, pH variando de 4,6
a 8,7, utilizando voltametria de pulso diferencial, com amplitude de pulso de

100 mV e velocidade de varredura de 50 mVs™.

A corrente de pico para a oxidagao de dopamina é maior em pH neutro. Em
meio fortemente acido a reagao de oxidacéo é desfavorecida pelo excesso de ions
H* . O produto formado pela oxidagdo também adsorve na superficie do eletrodo
justificando o aparecimento de um segundo pico nos voltamogramas DPV
(E= -70 mV). Esta adsorgao ocorre através do anel e a carga do grupo amino nao
retarda o processo de adsorgao®. Em meio fortemente basico ocorre um consumo

de ions H’liberados na oxidagdo da dopamina, pelos grupos OH em solugéo e
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segundo o principio de Lé Chatelier® a reacgdo é deslocada para o sentido de
oxidacao, resultando em uma diminuicdo da corrente de pico para a oxidacao de
dopamina.

Apos esse estudo optou-se por usar pH de 7,1, por apresentar uma maior
sensibilidade, aliada a um perfil voltamétrico melhor definido e a auséncia de pico

de adsorgao.

300

250

200

potencial / mV
n

150 -

100 -
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FIGURA 4.15 — Dependéncia do potencial de pico com o pH do eletrdlito suporte
para o eletrodo 70% (grafite, m/m) em solucdo de dopamina 5,0x10 mol L™
em tampéao fosfato, pH variando de 4,6 a 8,7, utilizando voltametria de pulso
diferencial, com amplitude de pulso de 100 mV e velocidade de varredura de
50 mVs™.
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O efeito da amplitude de pulso sobre a resposta do compdsito 70% (grafite,
m/m) utilizando voltametria de pulso diferencial também foi investigado em solugéo
de dopamina 5,0x10™° mol L™ em tampao fosfato pH 7,1. Os resultados obtidos
variando as amplitudes de pulso de 10 a 100 mV sado apresentados na Figura
4.16. Apds esse estudo optou-se por usar amplitude de pulso de 100 mV, por
apresentar uma maior sensibilidade, aliada a um perfil voltamétrico melhor
definido.
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potencial / mV

FIGURA 4.16 — Efeito da amplitude de pulso na resposta do compdsito 70%
(grafite, m/m) em solugdo de dopamina 5,0x10™° mol L' em tamp3ao fosfato pH
7,1 utilizando voltametria de pulso diferencial. Velocidade de varredura de
20mVs™.
Também desenvolveu-se um estudo variando-se a velocidade de varredura
de 5a 100 mV s a fim de avaliar o efeito deste parametro sobre a resposta do
composito 70% (grafite, m/m), como mostra a Figura 4.17.
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Apesar de ocorrer um aumento na intensidade de corrente com velocidade
de 100 mV s, optou-se por utilizar a velocidade de varredura de 50 mV s™' nos
demais experimentos, para evitar distorcdo no pico de corrente, como observado

na Figura 4.17 para velocidade de 100 mV s™.
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FIGURA 4.17 — Efeito da velocidade de varredura na resposta do eletrodo 70%
(grafite, m/m), em solugdo de dopamina 5,0x107° mol L™" em tampao fosfato pH
7,1 utilizando voltametria de pulso diferencial, com amplitude de pulso de 100
mV.
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Para observar a reprodutibidade de resposta do eletrodo em voltametria de
pulso diferencial, foi realizado um estudo no qual mediram-se as correntes de pico
para solucdo de dopamina 5,0x10° mol L' em tampao fosfato pH 7,1, em dez
replicatas, polindo-se sucessivamente o eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m)
entre cada medida voltamétrica. Os resultados obtidos sdo apresentados na

Tabela 4.5, apresentando média de —4,676 pA e desvio padrao de 0,079 pA.

TABELA 4.5 — Resultados de corrente de pico para dez determinagdes sucessivas
com eletrodo compdsito 70% (grafite, m/m) em voltametria de pulso diferencial
utilizando solucdo de dopamina 5,0x10° mol L™ em tampao fosfato pH 7,1, com
amplitude de pulso de 100mV e velocidade de varredura de 50 mV s™' , apds

regeneracao de superficie em lixa 600 e y-Al,O3 1 um entre cada determinacgéo

Medida Corrente / uA

-4,604
-4,730
4,627
4,768
-4,689
4,737
4,751
4,519
4,625
-4,705

© 0O N O DM g N -

N
o

4.8 Curva Analitica para Dopamina usando DPV

Apos otimizar as condigbes experimentais para o eletrodo compédsito 70%
(grafite, m/m) utilizando voltametria de pulso diferencial, foi obtida uma curva

analitica para o sistema, adicionando diferentes concentracbes de dopamina da
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ordem de 10° mol L' em tamp3o fosfato pH 7,1. As medidas voltamétricas foram
realizadas com renovacao da superficie do eletrodo, apds cada determinagao.

A Figura 4.18 mostra a curva resultante, cuja equagdo obtida foi
Ipa (A) = -0,0967 (LA mol L) + 0,0416 [DA] (10° mol L"), com r = 0,9999 (n =6)
no intervalo de concentragdo de dopamina de 1,0.10° a 1,0.10* mol L, com
limite de deteccgéo de 1,10.10°mol L™.
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FIGURA 4.18 — Curva analitica obtida para o eletrodo compdsito 70% (grafite,
m/m) em solucdo tampéo fosfato pH 7,1, contendo diferentes concentragdes
de DA. Velocidade de varredura de 50 mV s™' e amplitude de pulso de 100
mV.

4.9 Determinacao de Dopamina em Formulagdes Farmacéuticas

O método de adi¢des sucessivas de padrao foi utilizado na determinagéo do

teor de dopamina presente no medicamento Revivan®, usando as condicdes
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previamente otimizadas. Foram realizadas trés adigdes sucessivas de 80 uL de
solugdo 5,0x10° mol L™ de dopamina em solucdo tampao fosfato pH 7,1. A curva

de adicao de padrao foi obtida em duplicata.

Um exemplo da curva de adigao de padrao obtida neste experimento pode
ser observado na Figura 4.19.
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FIGURA 4.19 — Curva de adicido de padrdo para a amostra do medicamento
Revivan® usando o eletrodo compésito 70% (grafite, m/m) em voltametria de

pulso diferencial, com velocidade de varredura de 50 mV s e amplitude de
pulso de 100 mV.

Como método comparativo para a determinacéo de dopamina foi utilizado o
método padrdo da Farmacopéia Brasileira®® (MP). Este método constitui em

realizar as medidas de absorvancia de dopamina diretamente em 280 nm.
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Os resultados obtidos para a determinacdo de dopamina utilizando
composito 70% (grafite, m/m) em DPV e o método padrdo sdo apresentados na
Tabela 4.6.

TABELA 4.6 — Resultados da determinagdo de dopamina presente no
medicamento Revivan® usando o eletrodo compésito grafite/BS em DPV

comparado com o método padrao

Dopamina / mg mI”

Valor DPV? MP®° Eri/ % Er2" | %
rotulado
25 26,15+ 0,1 26,08 £ 0,1 4,6 0,28
a) média  desvio padrao (n=2)
b) média + desvio padrao (n=2)
c) [(DPV —rotulado) / rotulado] x 100%
d) [(DPV -MP) /MP] x 100%

Os resultados obtidos com método proposto apresentam coeficiente de
recuperagao entre 98,3 e 100,1%, e concordam com os valores encontrados pelo
método recomendado em 95% de confianga, de acordo com o teste t-Student.

Pode-se concluir que o método voltamétrico baseado no compdésito
grafite/BS leva a resultados proximos dos encontrados utilizando o método padrao
da Farmacopéia Brasileira, sendo possivel a utilizagdo do método proposto na

determinagao de dopamina em formulagdes farmacéuticas.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que os eletrodos compadsitos
grafite/borracha de silicone, propostos neste trabalho, podem ser utilizados como
material eletrodico e apresentam facilidade de construcdo, baixo custo,
sensibilidade, estabilidade em solventes ndo-aquosos, facilidade de regeneragao
da superficie.

A melhor resposta voltamétrica foi obtida para o eletrodo compdsito
contendo 70% (grafite, m/m), o que esta de acordo com relatos da literatura. Esta
composicdo também apresentou-se reprodutivel quanto a renovacdo de
superficie, alem de desempenho satisfatério em voltametria de pulso diferencial.

O compdsito se mostrou util em intervalos de potenciais comparaveis as do
carbono vitreo. O eletrodo compdsito respondeu satisfatoriamente a solugdes de
ferricianeto de potassio, hidroquinona e dopamina.

Avaliando-se como analito a hidroquinona, foi possivel a obtengcdo de um
limite de detecgdo de 5,08x10° ®mol L' utilizando-se voltametria de pulso
diferencial, sendo possivel a sua determinagcdo em reveladores fotograficos, com
erros relativos inferiores a 1%.

Utilizando como analito dopamina empregando a técnica de voltametria de
pulso diferencial, foi possivel a obtencdo de um limite de deteccdo de
1,10x10® mol L, resultado satisfatorio considerando que o analito adsorve na
superficie do eletrodo, sendo necessario renovacdo da superficie. Ainda com
relacdo a dopamina, foi possivel a sua determinagdo em formulacbes

farmacéuticas, com erros relativos inferiores a 5%.
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