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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE ELETRODOS MODIFICADOS COM
POLIMEROS CONDUTORES E NANOTUBOS DE CARBONO E
APLICACAO NA DETERMINACAO DE ANALITOS DE INTERESSE
FARMACEUTICO EM AMOSTRAS BIOLOGICAS E EM FARMACOS.
Neste trabalho, s&o apresentados os estudos dealizaom eletrodos
modificados com filmes de poli(1-aminoantraceno)AAP e poli(1-
aminoantraquinona) (PAAQ), bem como filmes compdsipolimerizados a
partir da mistura destes polimeros com nanotubosadieono (CNTs). Tais
eletrodos foram utilizados para a determinacdo deamiina (DA), acido
ascorbico (AA) e acido urico (AU) em amostras bjodds reais e sintéticas,
além disso, foi realizada a determinacao de noefjiia (NE) e hidroquinona
(HQ) em amostras farmacéuticas. Neste contextoavaliada a influéncia de
um pré-tratamento catédico aplicado nos eletrododiffnados verificando-se
uma mudanca nas propriedades eletroquimicas doesfide tal maneira que
apos o pré-tratamento o eletrodo de PAA apresemsposta eletrocatalitica
para DA enquanto que o eletrodo de PAAQ apreseniou aumento
significativo na resposta para DA. Neste trabati®filmes de PAA e PAAQ
foram eletropolimerizados sobre eletrodos de m@atsendo suas superficies
caracterizadas por técnicas microscopicas. O film®AA apresentou resposta
para DA somente apds o pré-tratamento catédicocgusistiu na aplicacdo de
um potencial de —0,7 V durante 3 s antes das medioltamétricas. Verificou-
se que a unidao de CNTs, PAA e a aplicacdo do ptanrtento catodico
apresentou um efeito sinérgico resolvendo a sobigfm dos picos de oxidacéo
de DA, AA e AU em trés picos bem definidos. Pardilme de PAAQ, a
resposta simultanea de AA, DA e AU, com picos ddanpéo bem definidos, foi
obtida apds aplicacdo do pré-tratamento catdédiém, sendo necessaria a
incorporacdo de CNTs na matriz polimérithilizando a voltametria de pulso

diferencial, curvas analiticas pafA, DA e AU foram construidazom o
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eletrodo PAACNT apresentando limites de deteccad9je; 0,29 e 42,2 mol
L™, respectivamentePara o eletrodo PAAQ pré-tratado catodicamente, os
limites de deteccéo obtidos foram de 25,0; 3,0%,6 fimol L™ para AA, DA e
AU, respectivamente. A adicdo de CNTs ao fiime AA® proporcionou um
pequeno aumento no limite de deteccdo para DA damta mistura ternaria
AA, DA e AU, com valor de 3,23mol L. Na sequéncia foi desenvolvido um
procedimento para andalise de NE, por meio da taaécvoltametria de onda
quadrada (SWV) e utilizando-se um eletrodo modifccaom filme de PAA. A
curva analitica obtida foi linear no intervalo dmcentracdo entre 2,18 — 99,6
umol L™, com limite de deteccéo de 0,ffhol L. Por fim, foi desenvolvido
um procedimento para a determinacédo de HQ utilzanéletrodo modificado
com PAAQ e SWV. Sob condicOes experimentais otidaza uma curva
analitica foi construida, sendo apresentado umvilte de concentracdo entre
2,97 — 25,5x10 mol L™ e limite de deteccdo igual a 2,1thel L™, Os métodos
propostos foram aplicados em amostras biologicasneacéuticas, obtendo-se

resultados satisfatorios.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF MODIFIED ELECTRODES WITH CONDUCTING
POLYMERS AND CARBON NANOTUBES TO APPLICATION IN THE
DETERMINATION OF ANALYTES OF PHARMACEUTICAL INTERES
IN BIOLOGICAL AND DRUGS SAMPLES. In this work iseported the
studies carried out modified electrodes with polgdinoanthracene) (PAA)
and poly(l-aminoanthraquinone) (PAAQ), and comgogiins from a mixture
of polymers with carbon nanotubes (CNTs). Theseteldes were used for
determination of dopamine (DA), ascorbic acid (Aand uric acid (UA) in
synthetic and real biological samples; in additionge performed the
determination of norepinephrine (NE) and hydroqomo (HQ) in
pharmaceutical samples. In this context, was etedudhe influence of a
cathodic pretreatment applied to the modified eteflets by verifying a change
in electrochemical properties of the films so tater pretreatment of the PAA
electrode showed electrocatalytic response to DAlewthe PAAQ electrode
showed a significant increase in DA response. is Work, PAA and PAAQ
films were electropolymerized on platinum electmdand their surfaces were
characterized by microscopic techniques. PAA filmwsed DA response only
after the cathodic pretreatment, which consistedppilying a potential of —0.7
V for 3 s prior to voltammetric measurements. Itswaund that the union of
CNT, PAA and cathodic pretreatment provided a pasgynergy, resolving the
overlapping oxidation peaks of DA, AA and UA in¢lerwell defined peaks. For
the PAAQ film, simultaneous responses of AA, DA amil, with well-defined
oxidation peaks was obtained after applicationrefrpatment, not requiring the
incorporation of CNTs in polymer matrix. Using @féntial voltammetry,
analytical curve for AA, DA and UA were constructedth the composite
electrode PAACNT showed detection limits of 39.52%e 42.2 mol L™,
respectively. To the cathodically pretreated PAA@ceode, detection limits
obtained were5.0, 3.05, e 11.5mpol L™ for AA, DA and UA, respectively.
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Addition of the CNTs in PAAQ film provided a smaticrease in DA detection
limit in the ternary mixture AA, DA and UA, with aalue 0f3.23 pmol L,
Following a procedure was developed for NE analysssng the square wave
voltammetry technique (SWV) and using modified PAdectrode. The
analytical curve was linear over the NE concerdgratange between 2.18 — 99.6
umol L™, with a detection limit of 0.58 mol L™ Finally, a procedure was
developed for the HQ determination using the medifPAAQ electrode and
SWV technique. Under optimized experimental cond#i analytical curve was
constructed, the HQ concentration obtained rangyedss 2.97 — 25.5xI0mol

L™ and detection limit equal 2.3}tnol L™. The proposed methods were applied

in biological and pharmaceutical samples, obtainis@ftisfactory results.
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1. INTRODUCAO

Novos eletrodos surgem rotineiramente na literatumabusca de
métodos que conduzam a resultados mais sensi&pidps, exatos, seletivos e
reprodutiveis para a determinacdo de diversos cstmpoem amostras de
interesse farmacéutico, clinico, ambiental e alticen Dentre estes novos
eletrodos, 0s mais propostos sé&o os eletrodos cpumeinte modificados tendo
como obijetivo substituir ou melhorar os ja existenpodendo contornar muitos
dos problemas apresentados pelos eletrodos tradisio

Um dos problemas encontrados nos sistemas elatmams € a
sobreposicdo de picos de muitos compostos que grossuwocessos de
oxidacao/reducao na mesma regiao de potencial. Em anestes compostos
estdo a dopamina (DA), acido ascorbico (AA) e adwdico (AU), os quais
coexistem nos fluidos biolégicos.

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos robuséra a
determinacdo de DA, AA e AU ainda € um grande desafesmo a literatura
apresentando uma grande quantidade de trabalhestapgo. Uma alternativa
na busca por melhor sensibilidade e a seletivigatia deteccdo destas espécies
envolve a construcdo de eletrodos modificados. dispros condutores (CPs)
tém sido materiais promissores para o desenvohionga sensores, devido a
grande variedade de polimeros disponiveis que emas propriedades
quimicas e eletroquimicas Unitaflém disso, os CPs podem ser facilmente
obtidos em diferentes substratos, com a possidgidie incorporar um grande
namero de compostos formando filmes compdsitos gpaem melhorar a
resposta eletrocatalitica do sensor. Propriedadesioc a seletividade,
sensibilidade, limite de deteccao, tempo de reapwseémpo de vida podem ser
amplamente melhorados modificando-se um sensor C&® e compostos
adequados para formarem um compdsSitoNo entanto, 0s sensores

eletroquimicos para a DA com base em CPs neces®tangeral, de espécies
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eletroativas incorporadas para alcancar a resgbstiequimica para DA com
boa sensibilidade, seletividade e baixo limite deedgc&o. A polianilina (PANI)

e o polipirrol (PPY), dois dos mais estudados GRZ® apresentam resposta
eletroquimicas para a DA. No entanto, a PANlombinada com metais como
Ni, Cu, Au ou nanotubos de carbono foram aplicatmsleterminacdo de DA
obtendo-se boas respostas e o PP¥presentou resposta eletroquimica para a
DA somente ap0s o polimero ser previamente sumpkdai

Os nanotubos de carbono (CNTSs) tém sido amplanagiieados
em sensores eletroquimicos, devido a sua alta twitthde elétrica, grande
area superficial e resisténcia mecatic¢h Os CNTs desempenham um papel
fundamental na deteccdo e no comportamento elétnimu devido a
capacidade de promover a rapida transferéncia éeoe$, por outro lado as
propriedades eletrocataliticas sado fortemente digmdées do modo de sintese e
funcionalizacdo dos CNTs e do tipo de agente dpedsfo utilizados para
imobilizar os nanotubos na superficie do elettotfo Até recentemente alguns
artigos foram relatados utilizando eletrodos medidios com compdsitos
formados por CPs e CNTs para a determinacdo d&D&*’ e alguns para a
determinacdo simultanea de AA, DA e ARUA maioria deles descreve que a
adicdo de apenas uma pequena quantidade de nasmdibarbono ao polimero
levou a uma melhora consideravel em suas propmsgdgoromovendo uma
melhora significativa no desempenho analitico.

Recentemente, em nosso grupo foi desenvolvido unsose
voltamétrico para a determinacdo de DA em formwdacdarmacéuticas
utilizando um eletrodo de platina modificado commé& de poli(1-
aminoantraceno) (PAAJ'® Demonstrou-se que ap6s um simples pré-
tratamento catddico, o eletrodo de PAA apresentoa resposta eletrocatalitica
para a DA, sem a interferéncia do AA. Neste contextpropdsito do presente
trabalho foi dar continuidade na pesquisa com paids condutores visando o

estudo do pré-tratamento catédico, assim como uekem eletrodos



compésitos formados a partir de CPs e CNTs partardinacdo de DA, AA e
AU em amostras biologicas, devido a importanciadegerminacdo destas
espécies em fluidos bioldgicos. Outros compostasbéan foram analisados,
como a norepinefrina (NE) e hidroquinona (HQ), suguantificacdes foram
realizadas em amostras farmacéuticas. Ademais, napreensdo sobre a
influéncia do pré-tratamento catddico no comportamedos polimeros
condutores é de grande importancia para aprimoestudo e desenvolvimento
dos eletrodos, uma vez que nao ha relatos natlitarajue elucidam tal
tratamento. Nesta introducdo sera apresentada tewa bevisdo bibliografica
sobre os CPs, CNTs e os analitos de interesseadiils para o desenvolvimento
deste trabalho, além de algumas aplicacbes endastrana literatura
relacionadas ao tema; lembrando que um grande nloeeirabalhos nesta area
descreve, frequentemente, novos materiais, novdedo® de fabricacdo de
sensores, aplicacbes em diferentes amostras, égsisatpara melhoria na

seletividade e nos limites de deteccao, entre sutro

1.1 Polimeros condutores intrinsecos

Os polimeros intrinsecamente condutores (ICPs) d¢amb
conhecidos como polimeros condutores conjugadésrera-se a uma grande
classe de polimeros organicos que possuem tamicopaedades mecanicas e
processabilidade dos polimeros convencionais, ctamabém propriedades
elétricas e Opticas proprias dos métais

Ha mais de 50 anos, os polimeros eram considesaiosnte como
materiais isolantes. No entanto, ha pouco temps, &lmbém passaram a ser
considerados “materiais inteligent&s”porque alguns destes polimeros s&o
capazes de responder a um determinado estimuloordea freprodutivel e
especifica. Como exemplo, se o estimulo dado d@mpwd for do tipo elétrico,

este polimero podera provocar uma mudanca de eis ffolimeros séo



utilizados em dispositivos eletrocromicos), uma s=@0 de luz (chamados
OLED - organic light emitting diodg uma variacdo do volume ou contragéo
com movimento mecanico (musculos artificiais) e/owna reacdo de
oxidacdo/reducdo (armazenamento quimico de engrgia aplicacdes em
bateriasy *.

Desde a descoberta, na década de 70, da conddévida
poliacetileno (PA), por Shirakawa, MacDiarmid e Bee mostrando que era
possivel obter e aumentar a condutividade eléudizaPA por exposicdo a
vapores de bromo ou iotlpfoi crescente o interesse pelos polimeros enowari
grupos de pesquisa no mundo, nas mais diversas, @@ado a sua capacidade
de combinar as propriedades comuns de sistemasnémos com as
propriedades de materiais metalicos e inorgani¢cass como a elevada
condutividade elétrica. Os valores de condutividatts ICPs podem ser
encontrados desde valores iguais aos dos matés@entes até valores de
alguns metais, como mostrado na FIGURA 1.1. E aptot estes polimeros séao

muitas vezes referidos como “metais sintétitg822
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FIGURA 1.1 — Comparacéo da condutividade elétrBacifi’) dos polimeros condutores:
PA, PANI, polip-fenileno) (PP) e PPY, com alguns materfais

Nos ICPs os elétrons conjugados, presentes na cadeia principal,

sdo o motivo pelo qual se encontram suas rarasiedapes elétricas como a



elevada condutividade, elevada afinidade eletrérecdaixo potencial de
ionizacad4®>%". No entanto, a conjugacao, por si s6, ndo é sufieipara produzir
uma condutividade consideravel, uma vez que tamiéémecessaria uma
variacdo parcial de carga, ou seja, uma oxidacapationero, que pode ser
realizada por via quimica ou eletroquimica.

A explicacdo mais completa e aceita do fenbmenaataucéo
elétrica nos polimeros condutores aromaticos égstagpelo modelo de bandas
que envolvem a formacéo dos radicais céations -otmqns°. Ou seja, quando
um elétron é removido do topo da banda de val&reiam polimero conjugado,
uma vacancia ou radical cation é criado. Contudte eadical cation ndo se
deslocaliza completamente pela cadeia, como espgrald teoria de bandas
classica. Ocorre somente uma deslocalizacdo paclak algumas unidades
monomeéricas causando uma distorcdo estrutural.ld@ahivel de energia
associado ao radical cation encontra-se na bandenérgia lpand gap do
material. Este radical cation, com spin %2, assaocedlistorcdo do reticulo na
presenca de um estado eletrénico localizado naabd@@nergia, recebe o nome
de polaron (FIGURA 1.2) uma vez que se estabil@darzando o meio ao seu

redof>28
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FIGURA 1.2 — Representacdo esquematica da estébanda de valéncia (BV) e banda de

conducao (BC) de uma cadeia polimérica contendarpole bipolaroff.



Se um segundo elétron é removido de um polimeszigiado, duas
situacbes podem ocorrer. este elétron pode semdetide um segmento
diferente da cadeia polimérica, criando um novamol independente, ou o
elétron é retirado de um nivel polardnico ja existea partir da remocao do
elétron desemparelhado, levando a formacéo de dicatalication, que recebe
o nome de bipolardfi?®. Tanto polarons como bipolarons podem mover-se ao
longo da cadeia polimérica por meio de um rearralge ligacbes duplas e
simples que ocorrem em um sistema conjugado quarposto a um campo
elétricd®. Os diagramas esquematicos da estrutura de baedam polimero
contendo polaron e bipolaron estao representadbfGiaRA 1.2.

A sintese dos polimeros condutores, geralmentealizada por
métodos de polimerizacdo quimica ou eletroquimgendo que cada um
apresenta suas vantagens e desvantdgénsnétodo eletroquimico consiste na
aplicacdo de uma corrente elétrica ou potenciatlawodo de trabalho, numa
solucdo contendo o mondmero e o eletrdlito supddestas condicdes a
molécula do mondémero € oxidada, levando a formaegamdicais cations que
posteriormente formam dimeros, os quais sofremareade acoplamento
guimico formando os oligbmeros, ocorrendo assinmas&tapas, dando origem
ao polimerd. Para a construcdo de eletrodos modificados, a
eletropolimerizacdo € altamente desejavel, umaguezpermite que o processo
de crescimento e dopagem dos filmes ocorra sinedtaente sobre o eletrodo
de trabalho. Outra vantagem do método de eletmopolzacdo € que a
morfologia e as propriedades quimicas podem sdratadas pela variacdo do
potencial e da corrente aplicados. E um métodoleBngue ndo necessita de
agentes oxidantes e catalisadores. Além disso,iloesf depositados sao
facilmente caracterizados por diferentes técnieés ¢omo microbalanca de
cristal de quartzo, espectroscopicas como UV-Visiniravermelho e Raman.

No método quimico, um agente oxidante forte é idsemo meio

reacional provocando a formacdo do radical catseguindo a sequéncia da



reacdo até a formac&o do polimero. Em geral, engoti obtido de uma sintese
quimica é fornecido na forma de ?péDentre os métodos apresentados, o
método quimico é o mais utilizado nas industriasjab a obtencédo de grandes
quantidades do polimero. Porém, apos sua obtenc@olimero deve ser
purificado, devido apresentar uma possivel contagdia por monémeros que
n&o reagiram e &cidos utilizados durante a poliae&s®

Os ICPs mais conhecidos e utilizados sao o pdiiof polianilina,
polipirrol e seus derivados, por apresentarem bogsriedades eletroguimicas,
elétricas e Opticas podendo ter diversas aplicac@esno sensores e
biossensoré&® baterias recarregavéisdiodos emissores de fizdispositivos
eletrocrémicos, masculos artificidie outros.

A modificacdo dos eletrodos com filmes poliméricdentre estes
0s condutores, vem sendo muito utilizado devidmcpalmente, a facilidade
de se obter filmes estaveis e reprodutiveis soltarficie eletrodi¢a Varios
métodos de preparacdo de superficie sdlida quineiceemmodificada, suas
aplicacbes e o desenvolvimento destes eletrodos edgiroquimica e

eletroanalitica tém sido extensivamente revisadds>> >’

1.1.1 Poli(1-aminoantraceno) e poli(1-aminoantraquinona)

O poli(1-aminoantraceno) (PAA) é um ICP formado atip do
mondmero 1-aminoantraceno (1-AA). Sao classificadosmo aminas
aromaticas polinucleares, sua estrutura esta epesta na FIGURA 1.3-A.
Este polimero é pouco explorado nas areas de atelitica e eletroquimica,
sendo encontrados na literatura seis publicac@agara, e destas, trés sao do
nosso Grupt *3 A maioria dos artigos publicados estdo voltadosethoria
de rotas sintéticas, propondo novos mecanismodntesé”*’. Somente dois

deles descrevem a aplicacdo do PAA como sensodosem relatando o

desenvolvimento de um sensor potenciométrico padidas de pf, e no



outro o PAA foi utilizado como sensor voltamétrigara determinacdo de DA
em amostras farmacéuti¢as

O poli(1-aminoantraquinona) (PAAQ) é outro ICP gpessui
poucos artigos publicados. O que difere este potirde PAA € a presenca do
grupamento 1,4-benzoquinona na estrutura do se@wmene, como mostrado
na FIGURA 1.3-B. Devido a este grupamento ele ésidemado como um
material multifuncional, podendo apresentar melkopeopriedades quando
comparado a outros polimeros condutores converisfdndNas areas de
eletroanalitica e eletroquimica somente trés atigoam encontrados, sendo
que dois deles relatam a polimerizacéo eletrogaimiquimic®** do PAAQ; e
o terceiro artigo descreve a aplicacdo de micrapdais de PAAQ para a

deteccdo de chumbo em aguas de chuva e de totheira
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FIGURA 1.3 — Estruturas quimicas dos monémerosl(AA e (B) 1-AAQ.

De acordo com a literatura, os mecanismos de simtestes dois
polimeros ocorrem da mesma maneira (REACAO 1.1),seja, de forma
preferencial, o radical cation gerado na oxidagasndndémero é completamente
consumido em uma rapida reacdo quimica. Neste casa,provavel reacao
seria a dimerizacdo dos radicais cations (comotacercom outras aminas), 0s

quais sofrem reacéo de acoplamento formando o8notigps®
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REACAO 1.1 — Mecanismo de polimerizacdo do PAA.

1.1.1.1 Aplicacdes analiticas dos polimeros PAA e PAAQ

FARIA e BULHOES® desenvolveram um sensor potenciométrico
para a determinacdo de pH utilizando eletrodos fisadbs com filmes de
PAA. O filme de PAA foi sintetizado eletroquimicante sobre o eletrodo de
platina por voltametria ciclica em um intervalopig¢encial entre -0,4 e +0,8 V,
com velocidade de varredura de 0,17V atilizando uma solu¢do do mondmero
1-aminoantraceno com concentracdes de 1,0 e 10 mimeleletrdlitos suporte:
perclorato de tetrabutilamonio e perclorato de litbm concentra¢des variando
entre 0,05 e 0,2 molt, em meio de acetonitrila. Foi analisada a infligme
piridina presente na solucdo de crescimento doefita PAA, bem como as
respostas eletroquimicas obtidas com e sem pirglimaolucdo de acetonitrila
contendo o mondémero e o eletrdlito suporte. Osrast@bservaram que a
presenca de piridina no meio promove um aument@xe de crescimento do
filme por atuar como um aceptor de prétons, aptasdo correntes no processo
de oxidacao duas vezes maiores do que aquelas®biidcrescimento do filme
sem piridina. O melhor resultado para as medidagHl foi obtido com o
eletrodo preparado por voltametria ciclica em siuge acetonitrila contendo
10 mmol L' de 1-AA e 0,1 mol [* de perclorato de tetrabutilaménio (PTBA).
Este polimero foi obtido no seu estado oxidado @& agfesentou interferéncia
aos fons N3 K" e Li", apresentando linearidade de pH na faixa de 0.3 ©
eletrodo mostrou-se estavel por dois meses, eegtégeriodo apresentou uma

deterioracdo na resposta do pH, mas que foi rdstatie apds se manter o
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eletrodo em solucéo alcalina. De acordo com osresitestes eletrodos podem
ser facilmente preparados para serem utilizadosletarminacdo de pH em
varias aplicacdes, uma delas bioldgicas, na quabodo eletrodo de membrana
de vidro é limitado devido a dificuldade de minr&acédo e interferéncias em
meios fortemente alcalinos ou que contenha ionsdta.

LI* et al desenvolveram um eletrodo fon seletivo de menabdan
cloreto de polivinila utilizando microparticulas BAAQ como um ionoforo de
PK*. As particulas finas de PAAQ em membrana de PVi@samtaram forte
afinidade para os fons PbO Eletrodo de membrana, composta por PAAQ
(sal): cloreto de polivinil: dioctilftalato: tetrahilborato de sodio nas proporcées
de 1:33:66:1 (% em massa), apresentou o melhomgesdo analitico exibindo
uma ampla faixa de concentracdo dé" Plo intervalo entre 2,5xI9e 0,1 mol
L™ e um limite de deteccdo de 776 nmof.LA andlise de interferentes foi
realizada, indicando que o eletrodo proposto aptasaima excelente
seletividade para Pb sobre fons de metais pesados, alcalinos e alsalino
terrosos. De acordo com os autores, o0 eletrodandelssdo apresentou um bom
desempenho e longa vida atil, bem como baixo custmlendo ter uma
aplicacdo promissora na determinacdo de {oAsdP 4guas ambientais como

aguas de chuva e torneira.

1.2 Nanotubos de carbono

O atomo de carbono pode assumir diferentes formas d
hibridizacédo, o que possibilita fazer distintagatijes quimicas, podendo até se
combinar com ele mesmo para formar diferentes cetopaontendo cadeias e
anéis apenas de atomos de carbono. Devido a maetaagual estes atomos
estdo organizados no espaco e ligados uns aossoeiee podem originar

diferentes materiais com propriedades bem distint@s como o diamante,
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grafite, fulereno e nanotubos de carb6iib Na FIGURA 1.4 esto ilustradas as
estruturas destas quatro formas alotropicas dooarb

No diamante, cada atomo de carbono esta ligaddesdeamente a
guatro outros, situados nos vértices de um tetoaddls grafite, os atomos de
carbono estdo arranjados em camadas e cada casbdiga a trés vizinhos,
com os quais formam ligacbes simples ou duplagjlteeglo num desenho
semelhante a uma colmeia de hexagonos. Sendo quemaslas sdo mantidas
juntas por forcas fracas dan der Waals Os fulerenos sédo constituidos de
ligacOes de atomos de carbono organizadas em gu@erdurvas formadas por
hexagonos interligados por pentagonos, lembranda bota de futebol. Os
nanotubos séo formados por grafenos, ou seja,parede hexagonal planar de
atomos de carbono contendo apenas a espessuraateram Como no grafite,
0s CNTs também resultam da organizacdo dos atomearthonos em folhas,

porém cada folha se enrola formando um cilifftito

(@) (b)

(d)

FIGURA 1.4 — Estruturas alotrépicas do carbonod{ajnante, (b) grafite, (c) fulereno e (d)

nanotubo de carbono.

Os nanotubos de carbono, desde seu relato em 199%jipa*®
tém se mostrado como um interessante composto sendavimento de uma
nova geracao de materiais, principalmente, nadeaaanotecnologia, devido a
suas importantes propriedades mecanicas, elétritagnéticas e térmicas’

Tais propriedades estdo diretamente relacionadambinacédo de sua estrutura,
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dimensao e morfologia, as quais podem direcioreartrd outras caracteristicas,
o0 comportamento metalico ou semicondutor de um CNT.

De acordo com HAMADA e cot,, dependendo da maneira como a
folna de grafeno € enrolada para produzir um némaotie carbono de parede
simples, obtém-se nanotubos de diferentes heliegjatbm distintas simetrias,
as gquais estéo relacionadas ao angulo e vetor EIQURA 1.5-A). Assim,
em nanotubos com estruturas do tgig-zag— as ligacdes quimicas entre 0s
atomos formam uma linha sinuosa ao longo da cieréntia do tubo,
apresentando ligacoes—C paralelas ao eixo do tubo, conforme ilustrado na
FIGURA 1.5-B(a); nas estruturas tipparmchair (FIGURA 1.5-B(b)) — as
ligagbes formam uma linha que lembra o formato oh& yoltrona, ou seja,
apresentam duas ligacbes—C em lados opostos de cada hexagono
perpendiculares ao eixo do tubo; e nanotubosdip@l (FIGURA 1.5-B(c)) —
apresentam conformacdes intermediarias entre agsotias estruturas. Ainda,
de acordo com Hamada e cols., dependendo destasmiihs na maneira como
0s CNTs sao espiralados, eles podem ou nao condletiicidade. Neste
contexto, nanotubosarmchair se comportariam como metais, ou seja,
conduziriam eletricidade. Nanotubos do tig@m-zag e chiral podem ser
condutores ou semicondutores dependendo dos valorésdice de Hamada

(n,m) relacionados ao angulo e vetor qoiréfFIGURA 1.5-A).

(A)

\ A
\ \
‘\\Armchair Bl
\ N
\ A

\ Zig-Zag \
AN

N
Fonte: http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422004000600025#fig1 Fonte adaptada: http:/wwwé.ufrgs.brflacer/g htm

FIGURA 1.5 — (A) Diagrama de formacéo de CNT aipalé¢ uma folha de grafeno. (B)
Estruturas de CNTs obtidas em diferentes geome(eipzig-zag,(b) armchaire (c)chiral®*.
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Os métodos de sinteses mais utilizados na obtalgs&€NTs séo
descarga por arco, ablacdo por laser e deposigi@gicgude vapor (CVDY.
Dependendo das condicdes de sintese, os nanotobesnpser obtidos com
diferentes estruturas, sendo classificados comotubos de paredes Unica ou
simples(SWCNT -single-wall carbon nanotubgcuja estrutura € constituida
por uma unica camada de folha de grafeno cilindea@s nanotubos de paredes
multiplas (MWCNT —multi-walls carbon nanotube)gonstituidos de varios
cilindros concéntricos de graferids’ conforme mostrados na FIGURA 1.6.
Outras estruturas também podem ser obtidas, amtretsstas apresentadas sao

as principais produzidas na maioria dos métodasrdese.

(A Zhaa e

T el
Fonte: http://www.scielo.br/img/revistas/qn/v32n7/33f04.gif Fonte: http://www.scielo.br/img/revistas/qn/v32n7/33f05.gif

FIGURA 1.6 — Estruturas dos nanotubos de carbon@Adlgparede simples e (B) paredes

multiplas.

As propriedades elétricas, magnéticas, térmicaganicas fazem
dos CNTs materiais atraentes para muitas aplicagdeso: dispositivos
eletrénicos, pontas para microscopio de sonda, msmrab para filtracdo
molecular, sensores/biossensores, capacitores the @bténcia, células
combustivel, etc. Existe uma vasta literatura aeldd sobre as propriedades e
aplicacdes dos CNT%* Um aumento consideravel no nimero de aplicacdes
pode ser obtido utilizando nanotubos tratados gquaEmente (também chamados
de funcionalizados), que consiste na adicdo de aulal®é especificas na
superficie dos nanotubos, as quais podem se ligadsorver nas paredes do
nanotubo, de modo que elas possam executar algun@d quimicZ™®
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Diferentes formas de tratamento quimico destes tobas, dentre elas por
interacbes n&o-covalentes e covalentes, sdo paspasa literaturd O
tratamento quimico dos CNTSs resulta em propriedatisdnicas e mecanicas
diferentes quando comparados com 0s nanotubosratuds quimicamente,
elucidando o enorme potencial de aplicacao deshésriais.

Os nanotubos de carbono possuem muitas aplicagdestee elas,
esta o desenvolvimento de eletrodos modificaddigadbs tanto como sensores
quanto biossensor8s °"*® O desenvolvimento de filmes nanocompdsitos
utilizando nanotubos de carbono e polimeros comdsitedo de grande interesse
devido a possibilidade de obtencdo de novos maegam melhores
propriedades para a utilizacdo em sistemas sensores

Trabalhos utilizando eletrodos nanocompdsitos & lbiesCNTs e
CPs como sensores ou biossensores tém sido pudicetentemente e
observa-se que a utilizacdo de CNTs tem levado esenyolvimento de
sistemas sensores com excelente desempenho quamparados com
eletrodos modificados somente com os nanotubosmerste com os polimeros
condutore¥’ °" %% Neste sentido, diferentes estratégias sdo wiizano
preparo dos nanocompositos sendo uma das mazadéib a eletrodeposicdo

1% desenvolveram um

do polimero em meio contendo o CNT dispersoetLa
eletrodo nanocompdsito com PPY e CNTs por meiolelaodeposicao direta
de PPY em solucéo contendo os nanotubos dispéygoés.a sintese, o PPY foi
superoxidado e o sistema apresentou respostas [paraAA e AU em

diferentes potenciais e, portanto sem interferérid@aentanto, mesmo com a
utilizacdo dos CNTs o PPY necessitou ser superdgidaara apresentar

resposta para a DA de forma semelhante ao eleti@®PY sem CNT§
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1.3 Analitos estudados

1.3.1 Hidroquinona

A hidroquinona € um composto fendlico, que apresamh sua
estrutura quimica dois grupos hidroxila ligadosraanel benzénico na posi¢céo
para. E solivel em &agua e frequentemente encontradamemte com seu
iIsbmero em amostras ambientais, além disso, eresatmaturalmente em
produtos de origem vegetal, incluindo legumes, gréafé, frutas, vinhos, etc.
O equilibrio de oxidacéo/reducdo da HQ €é bem ektaibe na literatura
(REACAO 1.2), na qual a hidroquinona é oxidada iaana (Q) e a reducéo da

quinona reverte esta reacdo formando hidroquinomament.

+2e +2H"

REACAO 1.2 — Mecanismo de redugéo da quinona.

Este composto € utilizado em grande quantidade cagente
redutor e antioxidante em varios processos in@iste como um principio ativo
para clarear a péfe devido inibir a acéo da tirosinase, que convartgosina
em melanina. A HQ como acéo clareadora de peleito mecomendada pelos
dermatologistas por possuir elevada eficiénciaratamento das manchas de
pele. No entanto, recomendam-se cuidados, poistagldbém pode causar
coceira, dermatites e mudanca da coloracdo dageeldjlizada em tratamentos

prolongados em altas concentraes
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Na literatura séo relatados diferentes métodos pateterminacao
de HQ em produtos farmacéuticos, reveladores fatiogis e amostras de aguas,
por exemplo, eletroforese capffarcromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC)® e voltametria de pulso diferendfal Entretanto, poucos estudos
envolvendo a determinacdo de HQ em produtos cospséterapéuticos ou
também conhecidos como cosmecéuticos (expressBzadadi pela industria
cosmeética para se referir a produtos cosméticos pmssuem propriedades

medicinais ou beneficios como medicamento) tem dédenvolvidos.

1.3.2 Catecolaminas

Catecolaminas € o nome dado a classe de aminastarasnque
atuam como neurotransmissores e hormonios. Saetizattas na glandula
adrenal, no cérebro e em algumas fibras nervosgsatcas, sendo derivadas a
partir do aminoacido tirosina com a participacaaideo enzimas fundamentais
(tirosina hidroxilase, pteridina redutase, dopacddsoxilase, dopamina beta
hidroxilase e feniletalonaminaN-metil transferasé)’> As principais
catecolaminas sao a dopamina, norepinefrina (oadnenalina) e epinefrina
(EP) (ou adrenalin®) Elas também sdo classificadas como aminas bicagni
pois sdo produzidas por acdo de organismos viva de serem essenciais a
vida e sua manutencdo. A epinefrina é a U(nica dermia como
neurotransmissor e horménio, pois é segregada gidiagulas adrendfs

Neurotransmissorés sdo substancias quimicas produzidas pelos
neurénios (células nervosas), por meio das quasspeildem enviar informacées
a outras células. Podem também estimular a codtdei de um impulso ou
efetuar a reacédo final no 6rgdo ou musculo alvon@sgotransmissores agem
nas sinapses (onde ocorrem descargas elétricaskaguo ponto de juncdo do
neurdnio com outra célula. Estas substancias am@rencéfalo, na medula

espinhal e nervos periféricos e na juncéo neuronfarsou placa motora.
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Horméniog® sdo substancias quimicas segregadas pelo sistema
enddcrino, que sdo produzidos em um o6rgao ou eermdetadas ceélulas do
mesmo e sao liberados e transportados diretamefdespngue ou por outros
fluidos corporais, tendo como funcéo exercer efedgpecificos como uma acéo
homeostatica ou reguladora em outros 6rgaos ouweaggdo corpo. Os
hormdonios regulam o crescimento, o desenvolvimestntirolam as funcbes de
muitos tecidos, auxiliam as funcdes reprodutivasgelam o metabolismo.

As catecolaminas desempenham vérias funcdes impestano
organismo humano agindo no sistema nervoso peoférno sistema nervoso
central e no sistema cardiovascular, incluindogalegdo das fungcdes cerebrais
de memdria, humor, movimento, comportamento e gdies autbnomas, como
regulacdo da pressédo artefidf. Niveis anormais das catecolaminas no corpo
humano podem estar relacionados a diversas paslogmo Mal de Parkinson,
esquizofrenia, feocromocitoma, neuroblastoma, éfide atencdo e
hiperatividade, nervosismo e ansiedade gravescdserardiacas, étc’”® as
guais podem ser diagnosticadas por meio de medekiss neurotransmissores
nos fluidos corporais: cerebrospinal (ou liquor flwido cefalorraquidiano),
plasma e urina. Entretanto, as medidas dos niasscdtecolaminas nos dois
primeiros fluidos apresentam alguns inconvenientais, como, a coleta da
amostra € altamente invasiva, além de que podeurmaestado de estresse no
paciente de forma a influenciar nos niveis dascodeninas devido a liberagéo
de EP e NE, prejudicando, assim, os resultadosxtorae$" %

Desta forma, a analise das catecolaminas na usid@acada vez
mais sendo utilizada para diagnosticar algumas g@sene alteragdes
psicologicas. Na area de analises clinicas, € nmatoum a determinacdo de
catecolaminas livres na urindRCA — Urinary Free Cathecholamings % #
as quais sao realizadas por meio das técnicas dd.CHR
espectrofotofluorometria. Nestas analises, preferaima amostra de urina

coletada ao longo de 24 horas, pois a secrecamatiasolaminas varia durante o
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dia em resposta a condi¢cdes tais como calor, flow, estresse emocional,
exercicio e etc. De acordo com a literafyras concentracdes das catecolaminas
urinarias encontradas em adultos saudaveis podean eatre 15 — 80 para NE,

< 20 para EP e entre 65 — 400 pug/24 h para DA.

1.3.2.1Dopamina

A dopamina € sintetizada no cérebro por meio deagdo da
enzima tirosina hidroxilase, a qual converte o adodo tirosina em L-dopa,
que por sua vez é descarboxilado para formar &.[34a estrutura quimica esta
apresentada na FIGURA 1.7. H4 muitos anos a DA seamdo estudada devido
ao seu importante papel relacionado as doencasodegenerativas e
comportamentais, como exemplo, o Mal de Parkinsaresquizofrenid® 8 %
8. Os neurbnios dopaminérgicos juntamente com outEgotransmissores
estdo envolvidos em diferentes funcdes: cognitisegilacdo dos movimentos,
funcdes vitais como respiratéria e cardiovascutamportamento emocional,

memoria, et

H NH,

FIGURA 1.7 — Estrutura quimica da dopamina.

A DA também €& comumente empregada em unidades de
emergéncia hospitalar, em situa¢gdes de gravidadeglocam em risco a vida
do paciente, no intuito de recuperar e manter adguiuncdes que podem estar
alteradas. Entre elas podemos citar a regulac@oedado arterial, a melhora da
funcdo cardiaca, aumentar a quantidade de urirdupidn, entre outrds Este

medicamento é administrado diluido em soro e agiqeor via intravenoda
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1.3.2.2Norepinefrina

A norepinefrina € um neurotransmissor, também peeigte a
classe das catecolaminas, sintetizada nas fibrassas simpéaticas tendo como
precursora a DX. Juntamente com a serotonina, DA e EP, a NE &wtrio
estado de humor, ansiedade e sono nos seres hdfm&hoSua estrutura

guimica estd mostrada na FIGURA 1.8.

H NH,

FIGURA 1.8 — Estrutura quimica da norepinefrina.

A interatividade da NE com a DA e a serotoninacesttradas na
FIGURA 1.9, na qual s&o apresentadas as diversgdda que elas exercem.
Especificamente, a NE tem uma variedade de fungbas,se destaca por ser
responsavel pela resposta de defesa do organismie-ge dizer que é um
neurotransmissor ligado ao sistema de alerta. Al&svo, a NE controla os
batimentos cardiacos e a pressao arterial, prepamausculo para agir

rapidamente e aumenta a sua contracdo, e tambérasssiciada a depres§4o
77,87
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FIGURA 1.9 — Interatividade entre NE, DA e serotani

Em virtude de muitas doencas e até mesmo a depmadén
quimicd®, alcoolism8® e o tabagism8, estarem relacionadas com
anormalidades no nivel de catecolaminas no cérebnsideraveis esforcos sdo
observados nos estudos destas patologias e compottzs, € no
desenvolvimento de métodos para a determinacdo cdtecolaminas em
amostras biologicas que apresentem rapidez, aladsba sensibilidade e
seletividade. Varios métodos eletroquimicos pat&taccdo das catecolaminas
tém sido propostos na literatura, porém o maiotblproa encontrado esta
relacionado com a interferéncia do AA e do AU, aaig coexistem em grande
quantidade com as catecolaminas nos fluidos bicd&ji Dependendo do
eletrodo utilizado, pode-se obter uma sobreposig&operfis voltamétricos dos
processos de oxidacdo das catecolaminas, AA e Aldfidos no fluido
bioldgico, inviabilizando a determinacéo.

Os processos de oxidacdo das catecolaminas, enodelet
convencionais, sd0 bem conhecidos na literftusando que a DA, NE e EP
apresentam comportamentos eletroquimicos semethatteREACAO 1.3 esta
representado o mecanismo de oxidacdo eletroquidac®A. Esta molécula

apresenta um comportamento reversivel, a qual sdaoformando a
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dopaminoquinona (DQ) com a participacao de doisalé e dois protons, com

posterior reducéo a DA

HO-. NH; H,
QUV — + 2¢7 + 2H"
H

(DQ)

(DA)

REACAO 1.3 — Mecanismo de oxidacéo da dopafiina
1.3.2.3 Acido ascorbico e Acido urico

O AA e 0 AU sao compostos comumente encontradodimioes
bioldgicos com concentracdes elevadas. Em eletradosencionais como
platina, ouro, carbono vitreo, estes compostos ddam em potenciais
préximos aos potenciais das catecolaminas, ocarrargbbreposicdo dos picos
de oxidacdo em analises voltamétricas, o0 que poguéd analise das

catecolaminas em fluidos biolégicos, como menciorezma.
1.3.2.3.1Acido ascérbico

O &cido ascérbico, conhecido como vitamina C, éaiuo fraco™
que em temperatura ambiente € soluvel em agua/@@® gnL), produzindo

uma solucdo incolor e limpitfa Sua estrutura quimica esta ilustrada na
REACAO 1.4.
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REACAO 1.4 — Mecanismo de oxidac&o do acido ascorbi

O AA é encontrado em frutas e vegetais e, em ileaes
insignificantes no leite. Entre as frutas que pessmaior concentracéo de AA
estdo a acerola, o pimentdo verde, tomate, frutasas (limdo e laranja),
goiaba e morangos. Nos vegetais, existe uma caacé@otmenor de AA, entre
eles se destacam o agri&io, salsa, brocolis, cdonedsfoto de feijdo e grasgs™

O consumo de AA é muito importante, uma vez querndm néao é
capaz de produzi-lo devido a uma mutacdo no geeepguduz uma enzima
necessaria para a sintese de ascotbaortanto, os seres humanos devem
adquirir vitamina C a partir da ingest&o dos alitnef

Esta vitamina € considerada um dos mais importamtsxidantes
do meio extracelular, e por ser antioxidante, tamigéutilizado nas industrias
de alimentos como conservante. No organismo huntaAd, € necessario para
a producdo e conservacdo do colageno, substan@adguestrutura aos
musculos, tecidos vasculares, 0ssos e cartilagamstribui para a saude dos
dentes e gengivas e auxilia na absorcdo do®feida deficiéncia de AA pode
ocorrer o desenvolvimento do escorbuto, doenca nooanhecida desde inicio
das navegacd&s™® Entre outras funces importantes do AA no orgaajesta
o eficiente funcionamento do sistema imunologic® @contece, em parte,
gracas a presenca do AA.

A absorcdo do AA a partir da dieta é quase completarganismo
humano, sendo rapidamente absorvido pelo intéétiBoa distribuicdo ocorre
igualmente pelas células do organismo, podendersemtrado tanto no plasma

como nos tecidos. Quando had uma ingestdo adequada da concentracdo
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plasmatica deve estar em torno de 3,0 — 6,0 mimplem pessoas saudavéis
A excrecdo do AA é basicamente realizada pelo sa&steenal, sendo que
guantidades ingeridas além das necessidades dsrpacexcretadas. Quando a
ingestdo diaria € de 1 g de AA, a taxa de excrec@aria € de 400 mg/24 h.
Em casos de abstinéncia, a taxa de excrecdo dipanai75 mg/24 h de urita

O mecanismo de oxidacdo do AA esta bem estabelecalo
literatura e tem sido estudado em diferentes sigisf eletrodicas*® De
acordo com o mecanismo proposto na literalra AA sofre oxidacéo pela
transferéncia de dois elétrons em duas etapasmiwdim elétron em cada uma
delas. Na etapa intermediaria, 0 processo envolpartcipacdo de um anion
radical L-ascorbato (acido monodeidroascorbico),e gsofre reacdo de

hidratacéo para formar um produto eletroinativo.
1.3.2.3.2Acido urico

O acido urico é um acido fraco pouco soluvel emad@umg/100
mL). Ele é o resultado do metabolismo do nitrogé&eatro do corpo humano,
sendo o principal produto da reacdo das purinaan{ad e guanina). Tambéem
pode ser encontrado em alguns alimentos, como s;aomestaceos, cereais,
amendoim, alimentos em conserva, etc, contribupata o aumento do AU no
organismo humano devido a ingestdo destes alime8tas formula estrutural,
bem como o mecanismo de oxidac&o, estdo repressnt@REACAO 1.5. O
excesso de AU no organismo humano pode causar amecgmo gota,
nefrolitiase, sindrome de Lesch-NyH&A% as quais podem ser diagnosticadas
devido as elevadas concentracdes de AU na uripar(lricosuria) e no sangue
(hiperuricemia)®.

Este composto é quase totalmente eliminado pelaa,urem
quantidades diarias que variam entre 1,5 — 4,5 mhidl em pessoas

saudavei®*'% A quantificacdo de AU em amostras de urina e saagresenta
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importancia clinica significativa, uma vez que p@deiliar no diagnéstico de
disfuncdes no organismo. Os procedimentos mais g@nte empregados para
a determinacdo de AU em amostras bioldgicas satofeleese capilar,

cromatogréaficos, voltamétricti§ %

O I|—| O |
H H
< )inN < \
N | >:O +H,0 =—= N | >=0 +H0*
||_| H H
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REACAO 1.5 — Mecanismo de oxidago do &cido drico.

1.4 Revisdo Dbibliografica sobre aplicacbes de eletrodos

modificados para determinacédo de HQ, NE, DA, AAe /A

Devido as inUmeras razdes descritas anteriormenteelacao aos
analitos apresentados, € de grande importanciteendracéo destas espécies, e
consequentemente, diferentes estudos tém sid@adad empregando varias
técnicas para deteccdo e quantificacdo de DA, A4, RE e HQ em diversas
amostras. Neste contexto, para termos uma idéguedoi e estd sendo feito na
area de sensores eletroquimicos para a determidaséies compostos, a seguir
serao descritos alguns trabalhos que foram puldgcadvolvendo a aplicacao

de eletrodos modificados com CPs e CNTs, assim ceen@o apresentados
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trabalhos envolvendo eletrodos modificados com relifies compostos

eletroativos para a determinagcao de DA, AA, AU, &NHQ.

1.4.1 Determinacdo de HQ

Diferentes métodos para a determinacdo de HQ entintds
amostras s&o encontrados na literatura utilizarmid¢as como HPLE,
eletroforese capildt e técnicas voltamétricRs ! No entanto, aqui ser&o
enfatizados somente os métodos voltamétricos pragos

Recentemente foi relatado o desenvolvimento de letnodo de
carbono vitreo (GCE) modificado com nanocompésibmtendo grafeno e
hexafluorofosfato 1-butil-3-metilimidazélio (BMIMRJpor LIU e cols” para a
determinacdo simultanea de HQ e catecol em soliagépdo acetato pH 5,0.
Tanto a HQ como o catecol apresentaram, neste@ddetcomportamento redox
guase-reversiveis com picos bem definidos. Alémadisnaiores correntes de
picos foram obtidas quando comparadas aquela obtideo eletrodo de GC
sem modificacdo, que foi relacionada a maior atgeerficial do grafeno e a
elevada condutividade ibnica do BMIMPRJtilizando a técnica de voltametria
de pulso diferencial (DPV), uma curva analitica @htida para HQ com
intervalos lineares de concentracdo entre 0,5 -uB®l L™, e limites de
deteccdo de 0,01 pmol'l O método foi aplicado na determinacdo simultanea
de HQ e catecol em amostra de agua de torneiresexqtando recuperacdes de
HQ entre 98,8 e 103%.

BAI e colaboradoré$' modificaram a superficie de um eletrodo de
carbono vitreo com nanocompadsito contendo hidréxddeAl (LDH) e poli
acido acrilico-MWCNT por meio de interacao eletatish interfacial entre as
camadas carregadas positivamente dos nanocrifd&lselos grupos funcionais
carregados negativamente na superficie dos MWCatados quimicamente. O

sensor foi aplicado na determinagcao simultaneaatkrol e HQ, obtendo uma
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boa diferenca de potencial de pico de oxidacaee esgranalitos, permitindo a
determinacdo eletroquimica dos is6meros dihidraxdbro com boa
sensibilidade. ApoOs otimizacdo, a curva analitieeapHQ foi construida, na
presenca de 20 umolLde catecol, por meio da técnica de DPV, obtendo um
intervalo de concentracdo linear para HQ entre 200-pmol L, e limite de
deteccdo de 0,54 pmol'L Os autores n&o aplicaram este procedimento para a
guantificacao dos analitos em amostras.

AHAMMAD et al'?® desenvolveram um método para a
determinacdo de HQ e catecol utilizando um GCE fiwadio com o polimero
condutor politionina. Este eletrodo modificado @prdou boas propriedades
eletrocataliticas para a oxidacdo de ambos os cstogem meio de 0,1 mol'L
tampéo fosfato, pH 7,0. A separacao dos piéds)(redox ciclovoltameétricos
da HQ passaram de 262 mV, obtido com eletrodo @f2 §3 mV obtido com o
eletrodo modificado com o polimero. Além disso.epasacdo do potencial de
pico foi grande o suficiente para poder determiita e catecol,
simultaneamente, por DPV ou CV. Assim, sob condic@imizadas o
dispositivo apresentou, faixa linear de concentragfimite de deteccao de 1 —
120 pmol ' e 30 nmol L, respectivamente, utilizando a técnica de DPV. O
método proposto foi aplicado na quantificacdo dompnstos em amostras de
agua de torneira.

Sao poucos, relativamente, os métodos proposttitersetura para
a determinacéo de HQ utilizando técnicas eletrdi@ced. Dentre elas, a maioria
estd voltada na determinacdo deste composto emtrasiode aguas e
reveladores fotograficos. A quantificacdo de HQ @msméticos terapéuticos,
geralmente, é realizada por métodos cromatografioss quais as vezes
apresentam algumas desvantagens por ser um meétadolanto, que requer
etapas de extracdo ou pré-concentracdo das amadémmsdo maior volume de

reagentes que sao necessarios. Um numero pequéradaéo foi relatado para
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andlise de HQ em cosméticos terapéuticos utilizanémdos eletroanaliticds
113-114.

OLIVEIRA et al'™ desenvolveram um método para determinar HQ
em cosméticos utilizando um sensor biomimético d#awntetria de onda
guadrada (SWV). O sensor foi construido utilizapdade grafite, 6leo mineral
e um complexo de Cu(ll) [GHL)(OAC)](CIO4), contendo um ligante,
N,N’,N’-[Tris-(2-piridilmetil)]-N-(2-hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzil)-1,3-
propanodiamina-2-ol, como um catalisador biomineétia catecol oxidase. Sob
condicbes otimizadas, a HQ foi obtida em potenpidiximo a -0,2 V vs.
Ag/AgCl e a curva analitica foi obtida em meio déusdo 0,1 mol [* tamp&o
fosfato (pH 7,5), com concentracdes de HQ que rarizentre 0,60 — 25x1D
mol L™ (r = 0,9995). O limite de deteccabobtido foi igual a 0,30 pmol . O
procedimento proposto foi aplicado na determinaE6iQ em cosmeéticos, em
duas amostras comerciais, obtendo valores de regfmede HQ entre 94,2 —
103% e comparando o método proposto com o métadalpffoi obtido erro
relativo de +0,52% e +0,31% para as diferentes fawsDe acordo com 0s
autores, este biossensor apresentou um tempo dedeicdhproximadamente 7
meses, com pelo menos 750 determinacgoes.

SILVA e FARIA™ desenvolveram um sensor para a determinacao
de HQ em cosméticos, modificando um eletrodo déinglacom filme de
poli(1,5-diaminonaftaleno). Sob condi¢cbes otimizda sistema de deteccao
apresentou potencial de oxidacao préximo a +0,34.\VAg/AgCIl por meio de
medidas de DPV. A faixa linear de concentracédo Qeféi obtida entre 0,74 —
6,9x10*mol L™ (r = 0,999) em solucéo 0,1 mol'ifosfato (pH 5,0). O limite
de deteccao obtido foi de 2,41%1mol L™*. Estudos de adic&o e recuperacéo de
HQ foram realizados em duas amostras comerciacosiméticos terapéuticos,
nos quais foram obtidas recuperacées médias iguis4% e 101% para as

amostras industrializadas e manipuladas, respewntivge. O método proposto
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foi comparado ao método espectrofotométrico, olmtesed erros relativos de

+4,17% para amostra industrializada e —4,95% pasaa manipulada.

1.4.2 Determinacdo de NE

Os métodos analiticos utilizados para a determnalgi NE séo
baseados em técnicas cromatograficas, fluorimétrieapectrofotométricas e
voltamétricas, sendo que todas elas possuem sntsgeas e desvantagefis
117120 Entre 0os métodos eletroquimicos o grande objeévalesenvolver
sensores, para a deteccdo de NE e/ou catecolasnimasmostras bioldgicas,
capazes de possuir uma superficie catalitica oisafe para separar os picos de
oxidacdo da NE e dos interferentes acido ascorbicxido urico, além de
diminuir os limites de deteccao.

MAZLOUM-ARDAKANI et al'** desenvolveram um eletrodo de
pasta de carbono modificado com  3,4-dihidroxibededdlo-2,4-
dinitrofenilidrazona (DDP) e nanotubos de carboamm determinacao de NE,
paracetamol e triptofano. O comportamento voltac®@tdos compostos foi
analisado utilizando as técnicas de CV e DPV. Eltodo exibiu excelente
propriedade eletrocatalitica para a oxidacdo daedisolucdo aquosa pH 7,0,
apresentando um potencial de pico cerca de 215 enompositivo do que no
eletrodo ndo modificado. Utilizando a técnica deVDR curva analitica
contendo somente NE foi obtida em dois intervalosares entre 0,10 — 38
umol L* e 38 — 800 umol T, respectivamente. O limite de deteccéo
encontrado para NE foi igual a 77 nméf.LO método proposto foi aplicado na
determinacdo de NE em ampolas farmacéuticas, abtesdltados satisfatorios.

Em nosso laboratério, um método eletroquimico para
determinacdo de NE também foi desenvolvido com leamseum eletrodo de
filme de poli(1,5-diaminonaftaleno) pré-tratadoocitament&®. O filme foi

eletropolimerizado sobre um eletrodo de platina ot de maneira facil e
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rapida. O pré-tratamento catodico do eletrodo stinsha aplicagcdo de um
potencial de —0,7 V por 3 s (vs. Ag/AgCI) antescdda medida voltamétrica, o
qual fez aumentar a resposta de corrente do picoxaacdo da NE e nao
apresentou interferéncia do AA. Por meio da técdedPV e, em condi¢bes
otimizadas, o eletrodo de poli(1,5-diaminonaftajeapresentou resposta linear
para a NE no intervalo de concentracéo entre 9,90,9- pmol L' e limite de
deteccat® de 1,82 pmol . O método proposto foi aplicado com sucesso na
determinacao de NE em formulac6es farmacéuticas.

Recentemente, KALIMUTHU e JHOR relataram o
desenvolvimento de um eletrodo de carbono vitredifimado com filme de 2-
amino-1,3,4-tiadiazol (p-ATD) para a determinacéletsva de NE, na presenca
dos interferentes AA e AU, em uma solucéo fosfptd %,0). Este novo eletrodo
resolveu a sobreposicao dos picos voltamétricoSAJeNE e AU em trés picos
distintos bem definidos com diferencas de potesail@ 150 e 130 mV entre
AA-NE e NE-AU, respectivamente; apresentando unmezelexte seletividade
para a NE, mesmo na presenca de uma concentraQaei€s maior de AA e
AU. A curva analitica foi obtida por meio da té@icronoamperométrica em
um intervalo linear de concentracdo de NE entren0l L e 25 pmol [,
com coeficiente de correlacdo de 0,9989 e o lineteleteccdo estimado foi de
0,17 nmol *. O método desenvolvido foi utilizado para deteanibNE em
amostras de injecdo de cloridrato de NE.

Um eletrodo de carbono impresso modificado com dacid
poliacriico e MWCNTs foi construido e utilizado rpaa determinacao
simultanea de NE, AU e AAR. O comportamento eletroquimico destes
compostos foram analisados por CV e DPV frentel@imoelo modificado, nos
guais foram observados boas separacoes de posedeigiico de oxidacéo da
NE, AU e AA em uma mistura ternaria. De acordo amsrautores, a presenca
do acido poliacrilico inibiu a adsorcdo do AA, dkyia repulsdo eletrostatica.

Apoés otimizacdo, construiu-se curvas analiticas,meio de DPV, para cada
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composto em uma mistura ternaria mantendo-se caastas concentracoes das
outras duas espécies. Foi verificada uma deperadénear da corrente de pico
com a concentracao dos analitos nos intervalos €ntr10, 0 — 30 e 100 — 1000
pumol L, obtendo limites de deteccéo iguais a 49,8, 0,43+& pmol L' para
AA, NE e AU, respectivamente. Neste trabalho osorast relatam a
possibilidade de aplicac&o do eletrodo em amod#asina e sangue, entretanto

na préatica nao foram realizadas.

1.4.3 Determinacao de DA, AA e AU

Devido a importancia da dopamina no diagnésticqatelogias,
distirbios comportamentais e outras funcbes no nisge humano, o
comportamento voltameétrico da DA tem sido estudadensivamente
utilizando vérios tipos de sensores, incluindoretiis solidos modificados ou
ndo, como pode ser exemplificado com alguns tralkalistados na TABELA
1.1. Ademais, a DA muitas vezes é utilizada no medgimento dos sensores
como um analito de referéncia, uma vez que 0s pELESS0s de oxidacao e
reducdo sdo bem estabelecidos na literatura. Cgon usn numero, que cresce
exponencialmente, de trabalhos € publicado roin@nte, tendo como foco a
obtencdo de sistemas que apresentem elevada bead@i seletividade,
rapidez no tempo de resposta e de analise, baigtm,cmmenor descarte de

residuos, etc.
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TABELA 1.1 — Comparacao de alguns eletrodos maaliiis descritos na
literatura para a determinacéo de AA, DA e AU

o LD
Eletrodo Método Analito Faixa Imia ' _n Amostra  Ref.
(umol L™) (umol L™
AA — —
GCE/PANI- _ 7
AUNP DPV DA 7,0 —148 3,0
AU 29 — 441 20
AA 20 — 1000 4,6
GCE/PPyox- _ 10
SWNTs DPV DA 1,0-50 0,38
UA 2,0-100 0,74
AA 30 - 300 2,0 Urina
GCE/p-ATD DPV DA 5,0-50 0,33 - 124
UA 10 -100 0,19 Urina
Vitamina
AA 5-240 1,43 C, laranja
GCE/PCDDA DPV elimdo 2
DA 5-280 0,29 Injecbes
UA 0,1-18 0,016 Urina
AA — —
GCE/CoPc- _ 126
MWCNT DPV DA 3,1-93,2 0,26
AU - -
Gr/(PDDA- AA 50 — 1000 0,50
[PSS- Cronoamperometric DA 50 — 350 0,15 - 127
MWENTS] 5 AU 50-800 0,80
Au/DNA- AA - - _
PAMAM/MWN DPV DA 0,20 — 100 0,03 128
[t AU  050-100 0,07
AA 0,05-1000 7,0 Injecbes
PY/PMPY/Pdhano DPV DA 0,1-10 0,012 Soro 129
AU 0,50 - 20 0,027 Urina
AA 4,0-78 0,42
GCE/CNT- Soro e 130
AgHCFNPs & 2la Afe= e 5t urina
AU 20-15 0,06
AuNP = Nanoparticulas de Au; PPyox = PPY superaadag-ATD = 2-amino-1,3,4-tiadiazol; PCDDA =
poli(3-(5-cloro-2-hidroxifenilazo)-4,5-dihidroxintfleno-2,7-4cido  disulfénico)); CoPc = Ftalociasinae

cobalto; Gr = eletrodo grafite; PDDA = poli(clordialildimetilaménio); PSS = sulfonato de poliestioe
PAMAN = poli(amidoamina); Chi = quitosana; R¢ = nanoclusters de Pd; PMPy = phlifetilpyrrol);
AgHCFNPs = nano particulas de hexacianoferratardiap

32



Com a finalidade de poder resolver a sobreposig&opicos de
oxidacdo dos analitos DA e AA, muitos eletrodosvemtionais (ouro, platina,
GC) foram modificados com CPs, CNTs e outros commgosletroativos. No
entanto, para alguns eletrodos modificados com CiRgjos na literatura, as
respostas para deteccdo de DA foram obtidas sonagd® a superoxidacéo
destes polimeros, como é o caso do BP¥ ou entdo, ap6s a incorporacéo de
alguns compostos como particulas metalicas, CNTeuteos, nas matrizes
poliméricas; exemplificados com os filmes de PANIliperizados
eletroquimicamente’.

Porém, como mencionado anteriormente, utilizand@leirodo
modificado com filme de poli(1-aminoantraceffdy, foram obtidas boas
respostas para a DA, sem a necessidade de sumgroxiime ou adicionar
espécies ativas na matriz polimérica para obteesnltado desejado, sendo
necessaria somente a aplicacdo de um pré-tratarnatidico no eletrodo, o
gual consistiu da aplicacdo de um potencial de \0,durante um curto
intervalo de tempo (3 s) antes das medidas voltamast Este eletrodo foi
utilizado para a determinacédo de DA em formulagdmécéutica, sendo que a
DA foi quantificada por DPV apresentando resposta regiao linear de
concentracéo entre 5,60 — 9ol L™, com limite de detecc&§ igual a 1,27
umol L™ (r = 0,9986). A melhor resposta foi obtida em satutampao fosfato
0,1 mol L' em pH 6,5 e, aplicando o pré-tratamento catédiepgumitiu obter
a separacao entre os processos de oxidacdo dalDAA. A analise de DA em
formulacdes farmacéuticas apresentou valores 68atie— 104% para o estudo
de adicao e recuperacao de DA nas amostras, camfilona viabilidade da
determinacdo com o meétodo proposto. Resultados est@cordantes com o
método espectrofotométrico com um erro relativoitagel, o que sugere a
aplicabilidade do método eletroquimico propostoanostras de formulacdes
farmacéuticas. Estudos foram realizados para awamrige o pré-tratamento

catodico do eletrodo poderia estar pré-concentramddA na superficie do
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eletrodo, no qual foi comprovado que as respodtidas para DA n&o eram
devidas a uma pré-concentracao e sim a uma mudasgaropriedades quimica
e estrutural do polimero. E importante ressaltar este comportamento, além
de ser uma propriedade muito significativa ela #&mbnunca havia sido
relatada anteriormente por outros pesquisadoresgsée proposito.

De acordo com OTER®™*? a aplicacdo do potencial de pré-
tratamento pode promover mudancas conformacioraipotimero que altera
parametros cinéticos bem como as energias de atvkyando a intensas
mudancas nas propriedades eletroquimicas do fifeta teoria, chamada de
modelo ESCR (Electrochemically Stimulated Conformational Relaxat foi
utilizada para explicar o comportamento dos muscalttificiais desenvolvidos
pelo grupo do Prof. Toribio Otero empregando o PBYNo entanto eles nunca
estudaram o comportamento dos polimeros pré-tratadtodicamente frente
processos de oxidacdo ou reducdo de espécies teesEn solucdo como
realizamos em nosso Grupo.

Devido ao excelente resultado obtido com o filmePdeé\ apds a
aplicacdo do pré-tratamento catddico, outros paebmecondutores foram
estudados em nosso Grupo com o intuito de compa@s respostas frente a
aplicacdo deste pré-tratamento. Neste contextaydest foram realizados
utilizando eletrodos modificados eletroquimicamenten filmes de poli(1-
aminonaftalend}?, poli(1,5-diaminonaftalend)’ e polianilind® para a
determinacao de DA, os quais serao descritos arsegu

SILVA e FARIA™ desenvolveram sensores para deteccdo de DA
modificando a superficie de eletrodos de platinan ciiilmes de poli(1-
aminonaftaleno) (1-PAN) e poli(1,5-diaminonaftalgiib,5-PDAN). O eletrodo
de 1-PAN apresentou resposta para DA somente appkcacédo do potencial
de -0,7 V por 3 s, enquanto que para o eletrodd,8d°DAN ndo houve a
necessidade de aplicar este pré-tratamento paeax abtesposta, porém foi

observado um aumento consideravel no valor damerde pico, demonstrando
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o efeito eletrocatalitico frente a oxidacdo da @Acomportamento voltamétrico
da DA foi verificado utilizando as técnicas de CVD®V. Sob condi¢des
otimizadas e por meio da técnica de DPV, os eletddPAN e 1,5-PDAN
apresentaram intervalos lineares de concentrac@Adentre 9,90 — 122 umol
L™ e 19,6 — 99,0 umol L, com limites de detecc88iguais a 4,22 e 4,25 pmol
L™, respectivamente. Os eletrodos desenvolvidos foraplicados na
determinacdo de DA em amostras farmacéuticas abteresultados
satisfatorios.

Em outro trabalho desenvolvido pelo Grupo foi pipoum
método para determinagdo de DA utilizando um edetrde platina modificado
com PAN[Y Neste trabalho também foram verificadas altemcoa
propriedade eletrocatalitica do filme apds a apioado mesmo pré-tratamento
catodico no eletrodo (0,7 V por 3 s), de tal maneue o eletrodo passou a
apresentar resposta eletroquimica para DA; o qneaniavia sido relatado para
flmes de PANI eletropolimerizados. ApoOs otimizacatas condigdes
experimentais, o eletrodo modificado foi utilizad@a construcdo da curva
analitica por meio de voltamogramas de pulso difdget Em meio de solucdo
tampao fosfato pH 6,5, foi obtido um intervalo dmaentracao para DA entre
22,2 — 323 pmol T}, com limite de deteccdo de 18,0 pmaf.LO método
proposto foi aplicado na determinacdo de DA em #a®sfarmacéuticas
obtendo-se bons resultados.

Como pode ser observado, a aplicacdo do pré-tratarsatodico é
de fundamental importancia no desenvolvimento detsoelos descritos acima,
sendo, portanto, um parametro relevante a ser agtughara auxiliar no

entendimento do comportamento eletroquimico doisneobs.
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1.5 Ferramentas estatisticas

As ferramentas estatisticas vém sendo muito uldigacomo
estratégias eficientes para aprimorar processaseplr experimentos, extrair
informacbes de um banco de dados e auxiliar nadantie decisdo quando
existem Varios critérios a serem consider&dos

Com o objetivo de se obter 6timos resultados nerdedvimento
de métodos analiticos, otimizacGes sdo realizadas as diferentes variaveis
que constituem tal método. O processo de otimizapais utilizado no
desenvolvimento de metodologias analiticas é aizdgho univariada. Neste
método, o comportamento de cada variavel que afgbtaocesso é estudado
individualmente, ou seja, uma variavel é estudampa@nto as outras variaveis
permanecem fixas. Este tipo de otimizagc&o ofereceocprincipal vantagem a
facil interpretacdo dos dados obtidos, principat@gyor se tratar de graficos
bidimensionais, relacionando a resposta de interesm a variavel que esta
sendo otimizada. Entretanto, as interacdes entrevagveis nao Ssao
consideradas durante o0s experimentos desenvolvielo® numero de
experimentos aumenta consideravelmente com o aomeéat nUmero de
variaveid™ *> O outro método que vem sendo aplicado, nos Ustiarws, na
area de quimica € a otimizacdo multivariada, oa, sgjste método as variaveis
envolvidas no processo sao estudadas simultaneamépresenta como
vantagens a diminuicdo, relativa, do numero de raxeatos e,
consequentemente, menor consumo dos reagentetilgasslo a visualizacéo
de interacdes entre as variavéis

Os procedimentos para a otimizagcdo multivariadaibasse em
técnicas estatisticas de planejamento e analisequas, geralmente, implicam
em duas etapas: uma é a investigacdo preliminarquah se utiliza um
planejamento fatorial, realizado para saber seazerariaveis influenciam ou

ndo na resposta de interesse. E na etapa segpwode, ser aplicado um
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planejamento tal qual proporcione uma metodologiasuperficie de resposta

137 na qual sdo calculados os valores 6timos obtdpsrtir de uma funcéo

matematica entre a resposta e as variaveis signiéis do proces§§**°

O planejamento fatorial é aplicado para analisaintigéncias de
todas as variaveis experimentais e os efeitos weaigfo entre elas sobre a
resposta analitica. Neste planejamento, quando letompo numero de
experimentos se realizados em dois niveis é caloudamo n =% sendo que k
€ 0 numero de variaveis. O planejamento fatoriahmleto, geralmente, é
aplicado em situacdes em que as variaveis maisriemies sao identificadas,
mas o impacto das mesmas na resposta é desconh8edo numero de
variaveis for grande e se deseja identificar agveis mais importantes de um
experimento, 0 mais indicado € utilizar um planejata fatorial fracionario, no
qual se calcula o nimero de experimentos como'y £2+%

Apoés realizar uma triagem utilizando o planejameinazionario
para conhecer as variaveis mais significativas, wtapa de otimizagao
propriamente dita deve ser realizada. Neste cantexplanejamento Doehlert
pode ser aplicado para auxiliar no desenvolvimeetanetodologias analiticas.
Este planejamento foi proposto por David Doehlent ¥973*, é considerada
uma alternativa pratica, econdmica e eficiente daanomparado a outras
matrizes de segunda ordem. A principal vantagemla@tejamento Doehlert em
relacdo a outros planejamentos € que se exigenmopq@antos experimentais
para sua aplicacdo. O numero de experimentos adakzem um planejamento
Doehlert é dado pela expressdo n’=tkk + 1 + PC, sendo k o nimero de
variaveis e PC o numero de pontos centrais. Al&sodineste planejamento, as
variaveis possuem quantidades de niveis difereptasexemplo, para k = 3,
tém-se variaveis com sete, cinco e trés niveisieopgssibilita utilizar um maior
nimero de niveis para uma variavel mais crfti¢d® *° enquanto que o
planejamento fatorial deve conter 0 mesmo numermideis para todas as

variaveis.
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No estudo de sistemas com mais de uma resposts&/@iopropor
equacdes matematicas correlacionando as variassgespostas de forma que
os dados possam ser visualizados em poucas dingenkiikependente do
planejamento utilizado, a ferramenta estatisticaalid@ de Componentes
Principais(PCA — Principal Component Analysisdde ser utilizada para ajudar
a visualizar um numero grande de ddtfosA unido destas ferramentas
guimiométricas, planejamento de experimentos e RfoAsibilita otimizar um
procedimento, em funcdo de muitas variaveis e stapp obtendo-se mais
informacbes e menor tempo de trabalho do que §izase uma otimizacéo

univariada.
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1.6 OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho descrito nesta tese fodmsenvolver
eletrodos modificados com os polimeros condutomdlpaminoantraceno) e
poli(1-aminoantraquinona), bem como desenvolvertraes compdsitos
modificados com os polimeros condutores e nanotdbasmrbono e comparar a
resposta destes sistemas utilizando a dopamina anaiio de referéncia. Além
disso, estudar a influéncia do pré-tratamento taidah resposta eletroquimica
para os diferentes analitos e estudar a aplicadéidlos eletrodos modificados
na determinacdo de dopamina, acido ascorbico e dnido em amostras
sintéticas e reais de fluidos biologicos, assim @wonma determinacdo de

norepinefrina e hidroquinona em amostras farmac&siti
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PARTE EXPERIMENTAL
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos 0os equipamentos emagutilizados

neste trabalho, assim como os procedimentos expetans empregados.

2.1 Instrumentacao

Para a eletropolimerizagdo dos filmes e para as idagd
voltamétricas empregadas nas determinacdes dostoan&bram utilizados
potenciostatos/galvanostatos EG&G PARC modelo 283XUTOLAB modelo
128N. Duas células eletroquimicas convencionasodgpartimento Unico foram
utilizadas, as quais se diferenciavam apenas naciciuale volumétrica. Sendo
uma contendo um volume maximo de 40 mL, a qualiiiaada para as andlises
voltamétricas dos analitos, com solucdes que vamaentre 8,0 e 10 mL, e a
outra célula, com um volume maximo de 3,0 mL, gi@ewtilizada nas sinteses
dos filmes compdsitos utilizando volumes até 2,0. rakstas células foram
confeccionadas em vidro de borossilicato e equpadam tampas de
politetrafluoretileno contendo orificios para o jg@mnamento dos eletrodos de
trabalho, referéncia e auxiliar, bem como para @ada de gases, como
llustradas na FIGURA 2.1.

As morfologias das superficies dos filmes obtidosrarm
caracterizadas por medidas microscoépicas, utilazamd microscopio de forca
atbmica (AFM, Digital Instruments, modelo Nanoscdple equipment), um
microscopio eletrbnico de varredura (SEM, Zeiss,MBBI0 A) e um
microscopio eletronico de varredura de alta resal(EEG-SEM, Zeiss, modelo
Supra 35).
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Eletrodo de trabalho

=

Eletrodo auxiliar 1 i Eletrodo de referéncia

Entrada esaida —
degas I

‘ M

FIGURA 2.1 — Representacdo esquemética das cékl&soquimicas com capacidade
volumétrica de (a) 40 mL, (b) 3,0 mL; e (c) céldapectrofotoeletroquimica (4,0 mL)

utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho.

Para efeito de comparacdo com o0s resultados ealé@tnamps,
algumas amostras farmacéuticas foram  submetidas a@salises
espectrofotomeétricas. Para tanto, os experimentoamf realizados em um
espectrofotometro Hewlett Packard, modelo HP 845#tAyido de uma cubeta
de quartzo de caminho éptico de 1,00 cm e volurta ¢ 4,0 mL, acoplado a
um microcomputador.

Uma microbalanca de cristal de quartzo (QCM, StahResearch
Systems, modelo QCM 200 — 5 MHz) foi utilizada pastudar a influéncia do
pré-tratamento catddico sobre os filmes de PAA &NIPAs medidas foram
realizadas utilizando a QCM acoplada ao potendmstEUTOLAB-128N
interfaceados pelos programas QCM200 Data AqumsiGoftware e GPES,
respectivamente.

Um espectrofotdmetro UV-Visivel de fibra éptica@aean Optics,
modelo USB4000 UV-Vis  foi utilizado para as andaise
espectrofotoeletroquimicas dos filmes de PAA e PANdste caso, a célula
espectrofotoeletroquimica utilizada foi adaptadgaatir de uma cubeta de

acrilico equipada com uma tampa contendo os adipara o posicionamento

42



dos eletrodos de trabalho transparentes consistiedoma lamina de vidro
recoberta com filme de oxido de estanho dopado icwho (ITO), referéncia
(Ag/AgCl, KCI 3,0 mol L") e eletrodo auxiliar (fio de Pt), conforme mostrsd
na FIGURA 2.1-c.

As medidas da acidez das solucOes preparadas feralmadas
utilizando-se um eletrodo de vidro combinado e twmptro Digimed, modelo
DM 20.

2.1.1 Eletrodos

2.1.1.1Eletrodos de trabalho

Os substratos utilizados para o desenvolvimento elesrodos
modificados foram: tarugos de platina, eletrodo vildro condutor para as
analises espectrofotoeletroquimicas e um cristajudgtzo recoberto com ouro
para as analises de QCM.

O eletrodo de disco de platina foi construido ernbiotse um
tarugo de platina em vidro tendo area exposta@1a;nt e um fio de cobre foi
utilizado para o contato elétrico. Antes do creseito dos filmes, os eletrodos
eram submetidos a uma limpeza e condicionamentayuab consistia de um
tratamento superficial com lixas de granulac6e80fe 1200 e 2000, seguidos de
um polimento realizado com suspensdes de alumimagecanulometrias de 1,0
um e 0,3um em uma politriz até se obter uma superficie esgel. Na
sequéncia, era lavado com agua destilada abundemiem colocados em banho
ultrassbnico para a retirada de possiveis parfiadgaalumina sobre o substrato,
estes foram submetidos a uma limpeza eletroquiminaneio de k50, 0,5 mol
L™ por meio da técnica de voltametria ciclica, utilida velocidade de varredura
de 0,05 V § entre os potenciais de -0,2 V e +1,2 V vs. Ag/Agé se obter o
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perfil voltamétrico caracteristico da platina. Apgste procedimento, a sintese
eletroquimica dos filmes poliméricos era realizada.

O eletrodo de vidro condutor, ITO, foi utilizadongo substrato para
a deposicao dos filmes de PAA e PANI para analmesUV-Vis. Antes da
polimerizacdo dos filmes sobre o eletrodo de IT@n(ely, 20Q.cm, area
exposta de 1,0 cij este era lavado com solucdo de Extrand% (m/V) e
lavado com &gua destilada em abundancia. Imerso®temde petréleo e
acetona, enxaguado novamente com agua e segugkragem em estufa numa
temperatura de aproximadamente 60 °C.

Os cristais de quartzo, utilizados nos experimera@sn recobertos
com um filme fino de ouro em ambas as faces, corte AT e frequéncia
fundamental de 5 MHz. Estes cristais foram inicexte limpos, antes da
polimerizacdo dos filmes, utilizando solucdo “phah recém preparada
composta de uma mistura dg3, concentrado e ¥, 30% na proporcado 7:3,
respectivamente. Em seguida, os cristais foramdt@s/a&om agua destilada e

secos com jato de gas nitrogénio.

2.1.1.2Eletrodos de referéncia

Para as analises em solucdes aquosas, foi utilzadeletrodo de
referéncia Ag/AgCl (KCI 3,0 mol 1). E utilizou-se um eletrodo de quase-
referéncia nas medidas eletroquimicas realizadas\eim de acetonitrila, o qual
consistia de um fio de prata inserido em um capiéaktuggin contendo a mesma

solucéo do eletrdlito suporte utilizado na sintisefilmes.

2.1.1.3Eletrodos auxiliar

O eletrodo auxiliar utilizado nas medidas voltamsés foi uma

placa de platna com &area de 0,25 cmE para as medidas
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espectrofoteletroquimicas, o eletrodo auxiliar izddlo possuia 0 mesmo

formato, porém com dimensfes menores.

2.2 Reagentes e solucdes

2.2.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentosnfata grau
analitico (PA), e usados sem purificacdo adicioo@in excec¢do da anilina que
foi previamente destilada. A seguir sdo apresestasasuas procedéncias e
percentagem de pureza. A agua utilizada para oapredas solucdes foi
destilada e purificada em sistema Milli-Q da Miig®, com resistividade
proxima a 18,2 Mk.cm e o0 gas nitrogénio utilizado durante as medidas
eletroquimicas foi do tipo gas especial adquiriddhite Martins S.A.

Procedéncia e pureza dos reagentes utilizadosxpesimentos:

* Jl-aminoantraceno — ;N (Aldrich, 90,0%)

» l-aminoantragquinona —&HyNO, (Aldrich, 97,0%)
* Anilina — GHsNH, (Aldrich, 99,5%)

» Acetonitrila — CHCN (Synth, 99,9%)

« Acido acético — gH,O, (Merck, 96,0%)

« Acido bérico — HBO; (Dinamica, 99,5%)

« Acido ascorbico — §H5O0s (Sigma, 90,0%)

« Acido cloridrico — HCI (Merck, 37,0%)

« Acido fosférico — HPQ, (Dinamica, 85,0%)

« Acido sulfarico — HSO, (Dinamica, 98,1%)

« Acido arico — GH4N,O; (Sigma, 99,0%)

» Bicarbonato de sddio — NaHGMerck, 99,5%)

» Bitartarato de norepinefrina —ld;:NO3.C4HsO¢ (Aldrich, 99,0%)
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Cloreto de calcio — CagH,O (Merck, 99,0%)

Cloreto de potéassio — KCI (Mallinckrodt, 99,6%)

Cloreto de sodio — NaCl (Synth, 99,9%)

Cloreto de hexaminorutenio — [Ru(M)g]Cls (Aldrich, 98,0%)
Cloridrato de dopamina —B11:NO,.HCI (Sigma, 99,0%)
Creatinina — ¢H;N3O (Fluka, 99,0%)

Ferricianeto de potassio =Ke(CN) (Fluka, 98,0%)

Glicose — GH1,05 (Synth, 99,0%)

Hidroquinona — @H4(OH), (Fluka, 99,0%)

Hidréxido de sédio — NaOH (Synth, 97,0%)

Dihidrogenofosfato de s6dio — NagPD, (Mallinckrodt, 99,6%)
Monohidrogenofosfato de sodio — R O,.H,O (J.T. Baker, 98,0%)
Nanotubos de carbono de paredes mdultiplas — (SAjdrach, 95,0%)
Perclorato de litio — LiCIQ(Aldrich, 95,0%)

Perclorato de tetrabutilamonio — [g{E@H,)s]4sNCIO, (Fluka, 98,0%)
Peréxido de Hidrogénio —J, (Synth, 30,0%)

Uréia — CHN,O (Sigma, 99,5%)

2.2.2 Solucbes

Para o estudo da sintese eletroquimica dos filmdes &€ PAAQ

foram preparadas solugfes utilizando quantidadespapdas do monémero 1-

AA ou 1-AAQ nos diferentes eletrolitos suporte: BB LiCIO,, ambos em

acetonitrila e HCIQ em meio aquoso. As concentracdes das solucoeadas

foram estabelecidas de acordo com os estudos tssods proximas secoes.

Solucdes 1,0 mmol T de ferricianeto de potassio em meio de KCI 0,1 ol

foram preparadas.
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Uma solucdo tampdo fosfato (PBS) 0,1 mol foi preparada
dissolvendo-se quantidades adequadas deHPM@, e NaHPO, em agua
destilada. Foram preparadas solu¢cdes com valorgdidentre 5,82 — 8,02. A
solucéo tampao Britton—Robinson (BR) foi preparageartir dos acidos: acético
(0,04 mol LY, fosférico (0,04 mol [Y) e bérico (0,04 mol TY) e do perclorato
de sodio (0,10 mol ). O valor do pH desejado em cada experimento foi
ajustado pela adicdo de uma solucéo de hidroxidedd® 0,5 mol [*. Foram
preparadas solucdes com valores de pH entre 3]@B0- Os valores de pH de
todas a solugcdes tampdo foram devidamente paddmsizee ajustados
diariamente com o auxilio de um pHmetro.

As solucdes estoque padrdo dos analitos DA, NA, A®.e AU
foram preparadas minutos antes das medidas, cooemnacbes de 1,0 a 5,0
mmol L™}, pela solubilizacdo da massa correspondente e degtilada para
DA, NA, HQ e AA. Enquanto que para o AU a massarespondente foi
solubilizada em uma pequena quantidade de hidrdédsddio 0,5 mol T com
posterior diluicdo em agua destilada. A partir @estolucbes, com diluicbes
adequadas, foram preparadas as demais solucdeadatd neste trabalho. Estas
solucdes foram mantidas em frascos ambar.

Fluido cerebrospinal sintético (CSF)O CSF foi preparado com o0s
principais compostos encontrados no fluido cergnas Desta forma
misturou-se 2,15 g de NaCl, 0,075 g de KClI, 0,0&2 ¢ aCJ.2H,0, 0,23 g de
glucose, 0,44 g de NaHG@ 0,02 g de uréia em um baldo de 250 mL (pH
7,47*. A solucdo era preparada imediatamente antes dgilszada.

Urina sintética -Assim como o CSF, arina sintética foi preparada
pela mistura de 2,925 g de NacCl, 1,60 g de KCIQ b, de CaGl2H,0, 2,25 g
de NaSQ, 1,40 g de KHPQ,, 1,00 g de NKCI, 25,0 g de uréia e 1,10 g de
creatinina em um baldo de 1000 mL (pH 8)A solucéo era utilizada logo

apO0s 0 seu preparo.
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Urina humana —As amostras de urina foram coletadas de
voluntarios saudaveis, filtradas e utilizadas irmtinente apods a coleta.

Bitartarato de norepinefrina As amostras de NE foram adquiridas
no comércio local (Sdo Carlos — SP) em forma dacéelks injetaveis, valor
nominal de 1,0 mg/mL de NE base. Uma aliquota aattede cada amostra foi
diluida em eletrélito suporte adicionando-a diretate na célula eletroquimica
para a analise, sem tratamento preévio.

Hidroquinona — As amostras em forma de gel de HQ foram
adquiridas no comércio local (Sdo Carlos — SPla€amostras especificavam
guantidades de HQ iguais a 4% e 2%, respectivamenta massa de 0,1898 ¢
de amostra foi transferida para um frasco de 2,0 didsolvidas em agua e
sonicadas por 2 min para a completa dissolucdosddméncia, aliquotas da
amostra foram adicionadas na célula eletroquimicatendo a solucéo

eletrolitica.

2.3 Procedimentos experimentais

2.3.1 Tratamento quimico dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (thid&n#® — 60
nm, comprimento: 5 — 15 mm) foram tratados quimieat® por meio de uma
mistura acida para purificacdo e ativacdo da sigeerfPara tanto, 0,01 g de
CNT foram adicionados em 5,0 mL de uma solucdoermat HSO/HNO;
concentrados, na proporcao 3:2 v/v, e agitadosnteire2 h. Entdao o CNT foi
filtrado utilizando papel de filtro e lavado varieszes com agua destilada até
gue a solucéao do filtrado se tornasse neutra. Ocs@Ktidos foram entao secos

em estufa a 80° C por 6 h.
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2.3.2 Preparacao dos eletrodos modificados
2.3.2.1Eletrodos modificados com filmes poliméricos

ApOs a etapa de limpeza dos substratos, a poliagéz
eletroquimica dos filmes de PAA e PAAQ foi realiagabr cronoamperometria
ou voltametria ciclica. Antes do crescimento démds, borbulhou-se N, na
solucdo por 5 min e apds o crescimento dos filmegletrodos modificados
foram lavados com agua e mantidos a seco.

Para a polimerizacao do filme de PAA foi utilizagiaa solucéo
contendo 10 mmol T do mondmero 1-AA e 0,1 moltdo eletrélito suporte
(PTBA ou LiCIO;)) em meio de acetonitrila, a qual foi aplicada mternvalo de
potencial de +0,1 a +0,7 V ao eletrodo de platoan velocidade de varredura
igual a 0,1 V S e 30 ciclos voltamétricos, de acordo com estuetstados
anteriorment€.

O filme de PAAQ foi obtido, eletroquimicamente, s®bos
eletrodos de platina utilizando uma solucdo cordemanondémero 1-AAQ e o
eletrolito suporte (PTBA ou LiCI§) em meio de acetonitrila. O eletrodo foi
polarizado continuamente, por meio da técnica deuwetria ciclica, entre os
potencias de -0,1 e +1,3 V, com velocidade de gareede 0,1V 3. Os
parametros experimentais para a eletropolimerizdg&dfilmes de PAAQ, tais
como concentracdo do mondmero, concentracdo dwlgtetsuporte, numero
de ciclos foram avaliados, os quais serao apresentao Capitulo 4.

Para a polimerizacao do filme de PANI, sobre dxsgatos ITO e
cristal de quartzo, foi utilizada uma solucdo cndte0,1 mol L' de anilina em
meio de HSQ, 0,5 mol L . A sintese foi realizada por CV, em um intervado d
potencial entre -0,2 e +1,4 V, com velocidade @5 0/ s* e aplicando 10
ciclos voltamétricos. ApOs a eletropolimerizacaoeletrodo foi lavado com
agua e ciclado em 0,5 moliH,SO, entre —-0,2 V e +1,0 V, em velocidade de

varredura de 0,1 V §* Anilina utilizada nas sinteses era previamente

49



purificada por destilacao a baixa pressao e maatélaC em frasco ambar antes

do uso.

2.3.2.2Eletrodos compdésitos modificados com PAA e CNT

Estudos preliminares foram realizados para a sintks filme
composito PAA e CNT a fim de se obter a melhor agiwlde polimerizacéo
destes filmes. Neste estudo, trés diferentes égiaat para a modificacdo dos
eletrodos de platina foram realizadas e comparadate a resposta de oxidacéo
da DA. A sequir séo descritas tais modificacoes:

Eletrodo 1)1,0 mg de CNT tratados quimicamente foram disfgerso
em 1,0 mL de dimetilformamida, com o auxilio de ultmassom, por 1 h. Em
seguida 3,0 pL desta disperséo foi gotejada sobftetado de Pt e deixado em
temperatura ambiente até secar completamente. Naérsea, realizo-se a
eletropolimerizacédo do filme de PAA sobre esteretkt recoberto com CNT,
utilizando uma solucéo contendo 0,01 maldo mondmero 1-AA e 0,1 mol't
PTBA, em meio de acetonitrila, aplicando 30 cicleglitamétricos, num
intervalo de potencial entre +0,1 V e +0,8 V.

Eletrodo 2) o outro modo de deposicao foi realizada
eletroquimicamente com uma solugcdo contendo o mermne 0s CNTs
dispersos, no qual 1,0 mg de CNT tratado foi dspem 1,0 mL de acetonitrila
durante 1 h em ultrassom. A esta suspenséo foioadmo 1,89 mg do
mondémero 1-AA e 34 mg de PTBA. Apéds agitacdo pampdeta solubilizacéo,
fez-se a eletropolimerizacdo do compdsito por wodtaia ciclica, num intervalo
de potencial entre +0,1 V e +0,8 V e aplicandoi8los

Eletrodo 3)Por ultimo, o eletrodo 3 foi modificado nas mesmas
condicBes que o eletrodo 2, citadas acima. Porémleteopolimerizacdo do
composito foi realizada por meio da técnica de @aomperometria, aplicando-se

um potencial de +0,7 V durante 60 s.
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A partir dos resultados obtidos com este estuddinprar, os
eletrodos modificados com o compédsito PAA e CNRfforeletropolimerizados
sobre os eletrodos, por cronoamperometria, em uonspessdo contendo
guantidades em massa do mondmero 1-AA e CNT tratgdanicamente e
eletrolito suporte (PTBA ou LiCI§) em meio de acetonitrila. As condi¢des de
sintese como as propor¢des em massa de CNT e dimaomforam variadas e
otimizadas com o auxilio de ferramentas quimioroa$; de acordo com o0s

parametros estudados e apresentados na TABELAoZpladejamento fatorial.

2.3.2.3Eletrodos compdsitos modificados com PAAQ e CNT

Para a modificacdo dos eletrodos de platina conpropdsito
PAAQ e CNT, um estudo preliminar foi realizado nesalo-se constantes a
concentracédo do mondmero 1-AAQ em 0,01 mdleLdo eletrdlito suporte 0,1
mol L' LiClO,, e variou-se a quantidade de CNT utilizada nasétlos filmes.
As proporgcdes em massa utilizadas do monémero ealuastubos foram iguais
al:l, 1:3 e 3:1(1-AAQ : CNT). Os resultados formmmparados em relacéo as
respostas obtidas com a oxidacdo da DA. A sintieseguimica foi realizada
por meio da técnica de CV, realizando 10 ciclos eefocidade de 0,1 V'§
em um intervalo de potencial entre 0,0 e +1,5 V.,

2.3.3 Caracterizacdo morfologica dos filmes poliméricos

As analises de microscopia eletrdnica de varre(llESs-SEM) e
microscopia de forca atdbmica (AFM) foram realizadas os filmes de PAA e
PAAQ obtidos sobre substratos compostos de umaa placsilicio recoberta
com platina, sendo que a eletropolimerizacdo dimsed foi realizada nas
mesmas condi¢Oes citadas anteriormente. Estesaoissem formas de placas,

com areas de 0,45 e 0,50 %rforam limpos com acetona, acetonitrila e agua
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destilada, imediatamente antes das eletropoliniies e secas em fluxo de gas
nitrogénio. A caracterizacdo do filme obtida porM\Foi conduzida pelo modo

do tipo contato intermitente.

2.3.4 Comportamento eletroquimico dos analitos nos eletdms modificados

O comportamento voltamétrico dos analitos ;F&CN),
[Ru(NH3)g]Cl3 DA, AA, AU, NA e HQ foram analisados utilizando eletrodos
modificados e aplicando as técnicas de CV, DPV eVSWara melhor
desempenho do método proposto, os parametros egraais que influenciam
na sensibilidade, estabilidade e resposta dosoeétetr modificados foram
analisados, bem como o0s parametros operacionammo ceelocidade de
varredura, amplitude de pulso, frequéncia, tamhmani otimizados.

Ademais, foi verificada a influéncia do pré-tratamee catddico
aplicado nestes eletrodos na auséncia e preserscandditos, utilizando as
técnicas ciclovoltamétricas e de pulso. O pré+tnatato catddico, relatado
anteriorment®™*® consistiu na aplicacdo de um potencial durante cento
tempo, realizado antes das medidas voltamétricas.

Os diferentes parametros experimentais para a @detho melhor
desempenho do sensor PAACNT foram otimizados conaugilio das
ferramentas quimiométricas: planejamento fatoniatibnario e planejamento
Doherlet. Neste estudo foram variados ao mesmo deoyp parametros da
sintese do filme e os parametros para a determurgigéultanea de AA, DA e
AU, conforme descrito a seguir.

Para o sensor PAAQ, o0s parametros experimentaiamfor
otimizados de forma univariada, na qual se investes condi¢des de sintese do
filme, tais como o numero de ciclos da eletropotiragdo, a concentracdo do

mondmero, o eletrélito suporte utilizado na sintesamcentracdo do eletrolito
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suporte; e a condi¢cdes experimentais para an@es&A e HQ, tais como: pré-
tratamento catodico, solucdo tampéo, pH da solagéaterferentes.

Depois de otimizadas as condicbes, construiu-secw@asas
analiticas para cada composto e os limites de gisidforam obtidos a partir dos
calculos: 8&/b, sendo que é o desvio padrdo de dez medidas do branco e b é o

valor da inclinac&o da reta, conforme recomendaii [WPAC*,

2.3.5 Estratégias de otimizacao

O processo de otimizagcao para a construcédo do@ePAACNT
foi realizado utilizando um planejamento fatorighdionario em dois niveis
contendo 12 variaveis e um planejamento Doehlerbleendo trés variaveis.
No planejamento fatorial fracionario '*2 obteve-se um total de 64
experimentos. Nestes experimentos, tanto as vigi&ee sintese do polimero
como as variaveis para a determinacao de DA nampgasios interferentes AA
e AU foram exploradas ao mesmo tempo. As varigagtisdadas para a sintese
do filme foram: concentracdo do monémero, quanaddd CNT, tipo de
eletrélito suporte, a concentracdo do eletrélitoposte, potencial de
polimerizacdo e tempo de polimerizacdo. Para armdatacdo simultanea de
AA, DA e AU as variaveis estudadas foram: tipo trélito suporte (solucdo
tampdao), pH da solucéo, potencial do pré-tratameatodico, tempo de pré-
tratamento catodico, interferentes AA e AU.

O estudo foi realizado por meio da técnica de vwdtaia de pulso
diferencial, na qual a concentracédo de DA foi fexaein 5,0x10 mol L™ e
todos os parametros da DPV foram fixadosvem0,01 V §*, a = 0,05 V eAE
= 0,002 V. Os niveis normalizados selecionados, txmo os valores para cada
variavel estdo resumidos na TABELA 2.1 e TABELA.2.2

As respostas avaliadas nesta etapa do planejaifioeato obtidas a

partir dos voltamogramas, relacionadas com os ramde pico para o AA,
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DA e AU, tais como: numeros de picos, altura, lesiger potenciais de pico.

Informacgdes significativas sobre estas variaveianpavaliadas por meio da

ferramenta PCA, sendo os dados da PCA auto-essajsala dar a mesma

importancia a todas as variaveis. Com base nodtades obtidos, foram

selecionadas as condicdes ideais para a determisanaltanea de AA, DA e

AU.

TABELA 2.1 — Niveis reais e codificados das variawo planejamento fatorial

fracionario 2%°

Variaveis

+1

Variaveis para a sintese do filme

Concentragdo monémero
Proporcdo monémero: CNT

Eletrolito suporte

Concentracao do eletrdlito suporte
Potencial de polimerizacao
Tempo de polimerizacao

5,0ximol L
1:1 (m/m)

15x10°mol L™
1:3 (m/m)
LiCIQ
0,5mol L™
0,8V
180 s

Variaveis para determinacdo simultanea de DA, A¥Ue

Eletrdlito suporte
pH

Potencial pré-tratamento catodico
Tempo pré-tratamento catodico

AA
AU

Desligado

Ausente
Ausente

BR
7,0
-0,7V
6s
1,0x10mol L™
1,0x1G mol L™
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TABELA 2.2 — Matriz do planejamento fatorial franério 2°

Determinacdo da dopamina

Sintese do polimero

Varidveis

12346
pH

Variaveis

123456
Ac Urico

13456 12456
Ac Asc

tempo

23456

12345

6
tempo eletrolito

poten

pot.

Exp [monomero] [nanotubo] eletrolitos [eletrolito]

62

Ordem

-1
-1
-1

-1
-1

-1

-1

25

-1
-1

10
26

-1

-1

-1
-1
-1
-1

16
23

-1

-1
-1
-1

-1

-1

20
17
45

-1
-1
-1

-1
-1
-1

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

-1

-1

-1

49

-1
-1

34
57

-1
-1
-1

-1
-1

-1

39

-1

-1

11
54
50

-1
-1
-1
-1
-1

-1
-1
-1

-1
-1

-1

36

-1
-1
-1
-1

1
1

-1

-1

41

-1
-1

52

22
23

-1
-1
-1
-1

12
42

24
25

-1
-1

-1

-1

19
58
55

26
27

-1
-1

-1
-1

-1

28
29

1
-1

-1

27
32

30
31

-1

-1

30
31

32

-1
-1

-1

33

-1
-1
-1
-1
-1

-1

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1

22

34
35

18

-1
-1

-1
-1
-1
-1

-1
-1

36
37

35

38
39
40
41

40
33
61

1
1

-1
-1

-1

-1

38
46

42

1

43

-1
1
-1

-1
-1
-1
-1
-1
-1

15
53

44
45

-1

-1

-1
-1
-1

59
21

46
a7

-1

-1

13
43

48
49

1
1
1

1
1

50
51

-1
-1

-1

56
63

-1

52

-1

24
a7

53

-1

-1

-1

54
55

64
51

-1
-1

-1

-1

56
57

-1
-1
-1
-1

44

-1

14
28
29
37

58
59

1
1
1

1
1

60
61

-1
-1
-1

-1

60
48

62

-1

63

-1

-1

64
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Em seguida, um planejamento Doehlert foi realizads variaveis
concentracdo do mondmero, quantidade de CNT e phHsallacdo foram
otimizadas utilizando um maior nimero de niveig)yfaone TABELA 2.3. A
escolha do intervalo e 0 nimero de niveis para cad@vel estudada no
planejamento Doehlert foi baseado no grau de irdpoid de cada um de
acordo com os resultados obtidos no planejamentoridh fracionario.
Experimentos em triplicata no ponto central foragalizados para permitir
estimativas de variancia experimental. Deve-se rngte o0s experimentos
realizados em ambos os planejamentos foram reaBzatéatoriamente para
evitar erros sistematicos. Todos os dados expetaseforam processados
utilizando os programas de computador Pirofie#ed, rev.2 (Infometrix,
Bothell, EUA) e Microsoft Office Exc&l Depois de definir os melhores
parametros para a sintese e resposta eletroqupareaa DA, AA e AU, as
curvas de calibracdo foram construidas pela varidgdconcentracdo de DA e
mantendo constantes as concentracfes de AA e AU@@mMO° mol L™ Tanto
a inclinacao das curvas como a maior proporcaaliass de pico obtida entre
a razao DA/AA e DA/AU foram avaliados nesta etapapthnejamento e o

modelo pode ser representado por superficies gesies
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TABELA 2.3 —Matriz dos experimentos para o planejamento Doehler

Conc. mondémero Proporcao

Experimento . ) pH
(10°mol L) CNT (%)

1 31 (0) 50 (1) 6,0 (0)
2 61 (0,866) 37,5 (0,5) 6,0 (0)
3 41 (0,289) 37,5 (0,5) 7,0 (0,817)
4 31 (0) 0(-1) 6,0 (0)
5 1 (-0,866) 12,5 (-0,5) 6,0 (0)
6 21 (-0,289) 12,5 (-0,5) 5,0 (-0,817)
7 1 (-0,866) 37,5 (0,5) 6,0 (0)
8 21 (-0,289) 37,5 (0,5) 5,0 (-0,817)
9 61 (0,866) 12,5 (-0,5) 6,0 (0)
10 51 (0,577) 25 (0) 5,0 (-0,817)
11 41 (0,289) 12,5 (-0,5) 7,0 (0,817)
12 11 (-0,577) 25 (0) 7,0 (0,817)
13 31 (0) 25 (0) 6,0 (0)
14 31 (0) 25 (0) 6,0 (0)
15 31 (0) 25 (0) 6,0 (0)
16 31 (0) 0(-1) 6,0 (0)
17 31 (0) 50 (1) 6,0 (0)

Valores em parénteses codificados.

2.3.6 Andlises das amostras e estudos de adi¢cao e recugugo

A concentragcao dos analitos estudados foi detedaipar meio do
método de adicdo de padrdo utilizando amostra®digals e farmacéuticas.
Para cada experimento, aliquotas apropriadas dasti@s foram adicionadas a
célula eletroquimica contendo a solucdo eletralitiseguida por adi¢cdes

sucessivas do analito. As amostras ndo passaranepbum tratamento prévio.
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Estudos de adicdo e recuperacdo foram realizaduosdderentes
amostras, nas mesmas condi¢cdes experimentais atiaizpara a construcao das

curvas analiticas.
2.3.7 Estudo do pré-tratamento catodico

2.3.7.1 Medidas espectrofotoeletroquimicas e de microbalaa¢de cristal

de quartzo

As medidas espectroeletroquimicas foram realizagias uma
cubeta de acrilico por meio da insercdo de umoeletde vidro ITO modificado
com filmes de PAA e PANI, posicionados perpendicutnte ao feixe optico.
O fio de platina e o eletrodo de Ag/AgCl (3,0 maf KCI), utilizados como
eletrodos auxiliar e referéncia, respectivamerdaegarh posicionados de forma
gue néo atrapalhasse a passagem da luz, e estagfmsimantida em todos os
experimentos. Para a referéncia das medidas ouamct” foi utilizado um
eletrodo de vidro ITO sem o polimero.

Os experimentos para cada filme polimérico (PAAANP foram
realizados utilizando a CV em conjunto com a espfatbmetria, em solucoes
de 0,1 mol [* tamp&o fosfato pH 7,0 e outra contendo DA 5,0%hiol L™
Estes experimento foram realizados sem e com aagalh do pré-tratamento
catddico de -0,7 V por 3 s.

A técnica de QCM, medindo-se a variacdo de fregaé&ma funcéo
do tempo, em conjunto com as técnicas voltamégiaaonoamperometrica,
foram utilizadas para monitorar a aplicacdo do t@tamento catddico nos
eletrodos modificados com filmes poliméricos. Ptaato, foram utilizados
cristais de quartzo modificados com filmes de PANPAA. Foram realizadas
medidas em solucées de 0,1 mot de PBS (pH 7,0) e 1,0xT0mol L™ de DA
em meio de PBS, aplicando diferentes potenciasngds do pré-tratamento

catodico.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultadososbtidm a
polimerizacdo eletroquimica dos filmes de PAA e BAAobre eletrodos de
platina, bem como os resultados obtidos com osodles compdsitos. E suas
aplicacdes na determinacéo de DA, AA e AU em arasstintéticas e reais de
fluidos bioldgicos e na determinacdo de NE e HQaenostras farmacéuticas.
No geral, estes estudos consistiram em fases tdstisrendo que na primeira
delas, foram realizados estudos da eletropolimgzalos filmes de PAA em
diferentes eletrélitos suporte e sua utilizacdo estudo do comportamento
voltamétrico de KFe(CN), [Ru(NH,)g]Cl;, DA e AA. Este comportamento
também foi avaliado frente a aplicacdo de um p@ednento catédico. Além
disso, andlises da morfologia dos filmes serdosaptadas por FEG-SEM e
AFM. A segunda fase consistiu de estudos sobreteopblimerizacdo do filme
de PAA juntamente com nanotubos de carbono, formana filme compdsito,
seguido da otimizacdo deste procedimento realizadm o auxilio de
ferramentas quimiométricas para a determinacaoAjeAR e AU em amostras
bioldgicas. Em uma terceira fase, foi utilizaddlmé de PAA otimizado para a
determinacdo de NE e sua aplicacdo em amostraadauincas. E por fim, na
quarta etapa, foi estudada a eletropolimerizacatlde de PAAQ, sendo sua
morfologia verificada por SEM. Na sequéncia, foalssado o comportamento
eletroquimico dos analitos DA, AA, AU e HQ, e apuma otimizacdo
univariada, o eletrodo modificado com PAAQ foi aptlo na quantificacado dos
analitos citados em amostras bioldgicas e farmee@ut Aléem disso, uma
comparacao foi realizada entre os eletrodos mediis com PAAQ e
PAAQCNT em solucdes de DA.
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3.1 Estudo da eletropolimerizacdo do fiime de PAA e
comportamento eletroquimico em KFe(CN), [Ru(NH,)¢]Cl;, DA
e AA

3.1.1 Sintese do filme de PAA

O filme de PAA foi obtido, eletroquimicamente, seloreletrodo de
platina por voltametria ciclica num intervalo detggwial de +0,1 a +0,7 V
utilizando uma solucdo contendo 0,01 mo! do mondémero 1-AA e diferentes
eletrélitos suporte: 0,1 mol L de PTBA e 0,1 mol T* de LiCIO,, em meio de
acetonitrild* de forma que obtivesse valores de cargas tota)ss@gnelhantes.
Foi aplicada uma velocidade de varredura igual &/0s ' e realizados 30 ciclos
voltamétricos. De acordo com o0s voltamogramas obtidos filmes
apresentaram comportamento eletroquimico semeltiqueles mencionados
em trabalhos anteriords com o surgimento de um pico de oxidac&o
apresentando elevada resposta de corrente reférexidacdo do monémero e,
subsequentes voltamogramas com respostas de eorréat menores
intensidades, proporcionando a formacao de radiéisns que posteriormente
formam dimeros, os quais sofrem reacdo de acoptangeimmico formando os
oligpbmero€®. As sinteses realizadas com ambos os eletréligsore
proporcionaram filmes com boa aderéncia sobre esodbs de platina com
coloracdo amarelada & © 1,42 mC e 1,36 mC para os filmes PAA sintetizado
com PTBA e LICIQ, respectivamente; demonstrando que sao um meio

adequado para o eletrossintese de filmes de PAAbcanqualidade.
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3.1.2 Caracterizacdo morfolégica dos filmes PAA em diferges eletrélitos

suporte

Na FIGURA 3.1 sdo apresentadas as micrografiasfibhogs de
PAA eletropolimerizados em placas de silicio rectasecom platina, obtidas
por FEG-SEM. A analise da morfologia foi realizaden filmes recém
polimerizados, em diferentes eletrélitos suportéBR (FIGURA 3.1-A) e
LiClO4 (FIGURA 3.1-B). Foi observado que os filmes remuiés do processo
eletroquimico sdo bastante aderentes, apresentanaastrutura homogénea e
plana em toda sua extensao, conforme ilustradodignams. Como pode ser
notada, a superficie do filme de PAA obtida comlairélito suporte PTBA
apresenta-se mais plana quando comparada a sigaetticfiime de PAA
eletropolimerizado com LiCI¢) no qual se observa um crescimento do filme em

forma de graos.

Mag =250.00 K X WD= 4mm Date :7 Nov 2008
Signal A= InLeBignal B = InLens _Image Pixel Size=13nm _ Time :14:33:50  ZEISS

EHT = 3.00 kV EHT = 2,00 kV Mag =250.00 K X WD= 3mm Date :27 Aug 2008
Signal = 1.000 Signal = 1.000 Signal A = InLeéBignal B= InLens _Image Pixel Size=1.3nm _ Time :15:19:10 _ ZEISS

FIGURA 3.1 — Imagens de FEG-SEM da superficie dosef de PAA eletropolimerizados
sobre eletrodos de Pt em solucdes preparadas @9n@,q1l mol L 1-AA e 0,1 mol L*
PTBA em meio de ACN; (B) 0,01 mol't1-AA e 0,1 mol [* LiCIO4sem ACN.

No entanto, na caracterizacdo dos filmes utilizaad@cnica de
AFM (FIGURA 3.2), pbde-se verificar pelas imagendquridas que a
morfologia de ambos os filmes, obtidos com os diftgs eletrolitos suportes,

apresentaram estruturas de graos coalescidos tmrasamaximas em torno de
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20 nm indicando que séo filmes nanoestruturadoeténcdo de agua sobre a
lamina durante o processo de deposicdo ou a ev@Hwodo solvente apos a
deposicéo do filme podem ter conduzido a uma secagegular dos filmes de
PAA-PTBA gerando bolhas e em alguns casos o deseoka do filme, como
pode ser visto na imagem obtida por AFM (FIGURA-B)2um surgimento de

glébulos maiores.

22 nm
0nm

FIGURA 3.2 — Imagens de AFM da superficie dos fidnde PAA eletropolimerizados sobre
eletrodos de Pt em solucées preparadas com: (A)dd L™ 1-AA e 0,1 mol L* PTBA em
meio de ACN:; (B) 0,01 mol T* 1-AA e 0,1 mol L* LiCIO,em ACN.

3.1.3 Comportamento Eletroquimico de KFe(CN)s e [Ru(NH,)g]Cls em
eletrodo modificado com PAA

Os compostos ferricianeto de potassio e cloretoestaminoruténio
tendem a apresentar pares de oxidacao/reducacsikmisrbem conhecidos,
sendo, portanto, utilizados como parametros nodestda caracterizacao
eletroquimica de eletrodos modificados. Assim, mportamento voltamétrico
de KsFe(CN) e [Ru(NH)e]Cl5 foi analisado, por meio da técnica de voltametria
ciclica, utilizando o eletrodo modificado com filde PAA e comparados com

a resposta obtida com um eletrodo de platina nadifitmdo. Neste estudo
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foram utilizadas solucbes de KCl 0,1 mol® Lcontendo 1,0 mmol T de
KsFe(CN) e outra contendo 1,0 mmol'L[Ru(NH,)¢]Cl;. Os voltamogramas
obtidos estao mostrados na FIGURA 3.3.

O perfil voltamétrico do par redox [Fe(CM) / [Fe(CN)]*™ sobre
eletrodo de platina ndo modificado apresentou wogsso reversivel com picos
de oxidacdo em torno de +0,22 V e reducéo proxini0,48 V (FIGURA 3.3-
A). No entanto, quando se utilizou o eletrodo moddo com o filme de PAA
em solucdes de Fke(CN) e [Ru(NH)g|Cl;, os comportamentos voltamétricos
dos pares [Fe(CNF™ / [Fe(CNY* e [Ru(NH)ECls** / [Ru(NH,)e]Cls** n&o
apresentaram processos redox caracteristicos, rommfpodem ser vistos nas
FIGURA 3.3-B e FIGURA 3.3-C, respectivamente. Nestiguras sé&o
mostrados 0s voltamogramas ciclicos obtidos cometoodo PAA em solucdes
de KCI 0,1 mol L* e solucdes de 1,0 mmol'LK;Fe(CN)ou [Ru(NH)gCl; em
meio de KCI 0,1 mol . Também foi verificado nestas solucdes o
comportamento voltamétrico destes compostos emodtet de PAA apos a
aplicacdo do pré-tratamento catédico de -0,7 V da&. Os voltamogramas
obtidos estéo ilustrados com linhas de cores aragsguais pdde ser concluido
gue, ainda assim, estes compostos ndo sao eledoan superficie do eletrodo
modificado com PAA.

12
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Eletrodo Pt Eletrodo PAA 10 Eletrodo PAA
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E /V vs. Ag/AgCI E/V vs. AgiAgCI E/V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.3 — Voltamogramas ciclicos obtidos comntreldos (A) Pt ndo modificado e (B e
C) Pt modificado com filme PAA em solucées &§ KCI 0,1 mol L'* e (a, b) 1,0 mmol T*
de KsFe(CN}) e (c) 1,0 mmol [* de [Ru(NH)g]Cls em meio de KCI 0,1 mol tobtidos )

antes e<) apds aplicacéo do pré-tratamento catédico0,1 V s,
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3.1.4 Estudo do comportamento eletroquimico de DA e AA lilizando
eletrodo de PAA

Neste estudo foram utilizados os analitos DA e Adevido
apresentarem pares redox com comportamentos merntoestabelecidos, para
avaliar o comportamento voltamétrico frente aoretkt modificado com PAA.
De acordo com resultados relatados em trabalhaxiams®'®, e como ja
mencionados anteriormente, 0s processos de oxidagédducdo da DA foram
detectados somente apOs a aplicacdo de um préwmatia catddico sobre o
eletrodo modificado com filme de PAA. Desta forna, possivel distinguir
claramente os processos catddicos e anddicos parg anquanto que o AA
teve seus processos eletroquimicos suprimidosfipram polimérico.

Apos verificar estas condicdes, decidiu-se dar &mcja nos
estudos utilizando o filme de PAA, iniciando pekiuglo do eletrdlito suporte
utilizado para a sintese do filme de PAA, no qeabbteve diferentes filmes,
mas com valores iguais e/ou préoximos dos valores adagas totais. Neste
experimento foi utilizada uma concentracao fixandondmero 1-AA igual a
0,01 mol L* e variaram-se os eletrdlitos suporte utilizadosinéese: 0,1 mol
L™ PTBA, 0,1 mol L' LiClO, e 1,0 mol [* HCIO,. A comparacdo dos
eletrodos modificados de diferentes formas foiizadh por meio das técnicas
de CV e de DPV frente a melhor resposta obtidasut&o de DA.

Na FIGURA 3.4 sao mostrados os voltamogramas deopul
diferencial obtidos com os eletrodos sintetizadu®s €TBA, LICIO, e HCIG,
em solucdo de DA 1,0 mmol'L O eletrodo cuja polimerizacéo foi realizada
utilizando LiCIQ, como eletrélito suporte, apresentou um aumentafiigtivo
na resposta de corrente para DA quando comparaas@aestas obtidas com o0s
filmes sintetizados com os outros dois eletrélitdsste comportamento
provavelmente pode estar relacionado a diferencanodologia dos filmes

poliméricos obtidos, como mostrados e mencionadossetdo 4.2.2 e aos
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diferentes tamanhos dos contra-ions que podem reptrgair da cadeia
polimérica. Os voltamogramas apresentados evidengertanto, a elevada
sensibilidade do eletrodo sintetizado com 1-AA €I0, na determinacao de
DA comparado aos outros eletrodos. Além disso,vimificada uma baixa
dissolucdo do mondmero em meio de HEI@a concentracdo utilizada, que

possivelmente levou a uma polimerizagao do filnael@guada.

50
——PTBA
404 ——LiCIO,
——HCIO
N 4
£ 30
<
3
= 20-
10
0

01 00 01 02 03 04 05 0,6

E /V vs Ag/AgCl
FIGURA 3.4 — Voltamogramas de pulso diferencial iddd com eletrodos de PAA
polimerizados em diferentes condicées: 0,01 mbIlLAA e ) 0,1 mol ! PTBA, ) 0,1
mol L™ LiClO,, (—) 1,0 mol L* HCIO,. Respostas obtidas em solugéo DA 5,0%hiol L™

em meio de tampéo fosfato 0,1 mof.L

Utilizando o eletrodo de PAA juntamente com a téande
voltametria de pulso diferencial, com os parame&xjserimentais otimizados,
obteve-se curvas analiticas pelas adi¢des de &dfjde solucdo padrao de DA
em uma solucdo tampdo fosfato 0,1 mol IpH 6,0 contida na célula
eletroquimica e outra curva com adi¢cdes de aligudtasolucdo padrdo de DA
em uma solucdo de tampdao fosfato contendo 1,0 mrhde AA.

Por meio dos voltamogramas, mediu a variacéo darter de pico
e as curvas analiticas de corrente em funcdo deentracdo de DA foram

determinadas. Antes de cada medida foi feita aedas@o da solugcdo com
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nitrogénio e foi aplicado o pré-tratamento catodim —0,7 V por 3 s. Na
FIGURA 3.5-A sao apresentados os voltamogramasiabiom o eletrodo de
PAA, em um intervalo de concentracédo para a DAeeghiB0 e 92,4 pmolL

Na FIGURA 3.5-B sdo mostradas as respectivas suwamaliticas
para DA obtidas na auséncia e presenca de 1,0 himdé AA. De acordo com
os resultados, observou-se um aumento das intelesidiz corrente de pico com
0 aumento da concentracdo de DA, apresentando eficieate angular de
0,9986, e nenhuma interferéncia do AA. Os limites adkteccdo obtidos
utilizando o eletrodo de PAA foram iguais a 1,27 gurh™ para solucéo
contendo somente DA e 3,48 umolf para a solucéo contendo DA na presenca
de 1,0 mmol [* de AA.

6 1,4
1.6 101 ® DA ']
1,4- il DA + AA +
1,21 1,01 ft
1.0 «0.81 =
0,81 2 ]

208 =0,6- N

= 0,6 Shi -

] 0.4 -
0,41 2*
0,2- 0,2- o5
00] w| oo #F (®)
-0,06 0,00 0,06 0,12 0,18 0,24 0,30 0,3 0 20 40 60 80 100
E/V vs. Ag/AgCI C,,/umol L™

FIGURA 3.5 — (A) Voltamogramas de pulso diferen@btidos com eletrodo PAA em uma
solucdo contendo 1,0 mmoTl'ide AA e diferentes concentracdes de DA (a — 6P 5,92,4
umol L™ DA em 0,1 mol L* PBS. (B) Relacéo entre as curvas analiticas abfjasomente
com DA e outra€) com DA + 1,0 mmol [* de AA Condicéesv = 0,005 V §*, 4E; = 0,002
Vea=0,05V.
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3.2 Estudo do eletrodo composito PAA e CNT

Com a finalidade de melhorar os limites de detee&ointervalo
de concentracdo para a DA, decidiu-se avaliarlaén€ia dos CNTs na sintese
dos filmes formando um compdsito para avaliar acapio destes eletrodos
modificados na determinacéo de DA em amostrasdiizds.

O desenvolvimento de filmes nanocompadsitos utiibalNTs e
CPs sao de grande interesse devido a possibilidadebtencdo de novos
materiais com melhores propriedades para a utizagm sistemas sensores.
Neste contexto, testes preliminares foram realgadsta parte do trabalho com
0 objetivo de desenvolver filmes compdsitos soleraxlos de Pt utilizando o

polimero condutor PAA e nanotubos de carbono dedearmultiplas.

3.2.1 Estudo do comportamento voltamétrico de DA em difantes

eletrodos compdésitos

Experimentos iniciais em solucbes de DA foram realos com
eletrodos compdsitos modificados de diferentes dgruotilizando o mondémero
1-AA e CNTs. Neste estudo foram comparadas as sespweoltamétricas de
DA obtidas com trés eletrodos diferentes: (i)etetrodo 1 modificado
eletropolimerizando-se o filme de PAA sobre umrellt de Pt recoberto com
um filme de CNT; (ii) oeletrodo 2foi modificado eletropolimerizando uma
suspensao contendo o mondémero 1-AA e CNT, pormeltida ciclica; (iii)) no
eletrodo 3foi realizada a eletropolimerizagao por cronoampetria utilizando
um eletrodo modificado nas mesmas condicdes eletimdo 2

Na FIGURA 3.6 sdo mostrados os voltamogramas oile de
pulso diferencial obtidos com os trés eletrodos,usna solucdo PBS pH 6,5
contendo 1,0 mmol 1L de DA. Observa-se nestes voltamogramas picos bem

definidos para os processos de oxidacao e redugdpAdobtidos com os trés
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eletrodos modificados. Além disso, foi possiveldewiciar que tanto a resposta
de DA obtida por CV como por DPV apresentaram negiamalores de corrente
quando obtidas utilizando eletrodo 3 o qual apresentou um aumento
aproximado de 5 e 20 vezes comparadoedeodos 1 e 2respectivamente.

Todos os resultados foram obtidos ap0s a aplicdggwé-tratamento catodico.

8 w| e
71 81
6- 6
<® < o]
— 44 =2 2+
3] o
2] 2
1- 4]
0: _— —— -6-
01 00 01 02 03 04 05 06 0,2 01 00 01 02 03 04 05 0,6 0,7
E /V vs. Ag/AgCI E /V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.6 — (A) Voltamogramas de pulso diferen@alB) ciclicos para uma solugédo de
DA 1,0 mmol ! em tampéo fosfato 0,1 mol'L(pH 6,5) mostrando o perfil voltamétrico
obtidos com os diferentes eletrodos. Condicoesnoidl condicional de —0,7 V por 31s5
0,01V s*, 4E = 0,002 V ea= 0,05 V. () eletrodo 1,+) eletrodo 2,+) eletrodo 3.

Comparacbes foram, entdo, realizadas entre as staspo
voltamétricas obtidas para DA com os eletrodosragdetimerizados por
cronoamperometriaeletrodo 3 na presenca e auséncia de CNT, sendo
polimerizados sobre eletrodos de platina eletrogpaimente com uma solugcao
contendo o0 monémero 1-AA e os CNT dispersos, coescritos na parte
experimental. As respostas da solu¢do de DA 1,0 Inirffoobtidas com os
eletrodos PAA e PAACNT, ap0s a aplicacdo do postrug —0,7 V por 3 s sdo
mostradas na FIGURA 3.7. Observa-se para ambosletdos que 0s
voltamogramas obtidos para DA apresentaram picasidacao préximos a 0,2
V. No entanto, pode-se verificar uma diferenca ificativa nos valores de
correntes de pico obtidos entre estes eletrodaslosgue o eletrodo PAACNT

apresentou maior variagao do valor de corrente pgmacesso de oxidacao da
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DA quando comparado a resposta obtida com o etetcodtendo somente o
filme de PAA. O aumento da intensidade da corrdatpico observado pode ser
atribuido tanto a um aumento da area superficiabldtrodo quanto a uma
diminuicdo na resisténcia do filme devido a preaetigs CNTs. Desta forma,
nos estudos subsequentes foram utilizados eletmmopodsitos contendo PAA

e CNTs eletropolimerizados por meio da técnicardeaamperometria.

i/ pA

1_ —/\!
-Ol,ll OiO | Oil | 0:2 | 0:3 | 0:4 | 0:5 | 0,6
E /V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.7 —Voltamogramas de pulso diferencial realizados elu¢go de DA 1,0 mmol
L™ em meio de tamp&o fosfato 0,1 mof I(pH 6,5), utilizando eletrodo—) PAA e ()
PAACNT. Condic8es: potencial condicional de —0,paf 3 s v = 0,01 V s, 4E = 0,002 V
ea=0,05V.

3.2.1.1Efeito do pré-tratamento catddico sobre o eletrod®AACNT

Com o objetivo de obter uma melhora na resposteogléimica do
eletrodo para a determinacdo do analito de inteyeggou-se por realizar o pré-
tratamento no eletrodo modificado com o composiplicando um potencial de
-0,7 V durante 3 s antes de cada medida. Assim,ompacrtamento
eletroquimico de DA e AA utilizando o eletrodo d&ATNT foi avaliado com
e sem a aplicacdo do pré-tratamento catdédico. NAURKA 3.8 estdo
representadas as respostas para a DA e AA obtimasoceletrodo compasito,

no qual pdde ser verificado um aumento na magniedeorrente para DA apos
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a aplicacdo do pré-tratamento quando comparadas@ost obtida sem a
aplicacado do pré-tratamento. Além do aumento nengidade da resposta de
corrente, pode ser observado ainda na FIGURA 3j8eBo eletrodo compadsito
apresentou um perfil de pico mais definido parafs éAum deslocamento do
potencial de pico para valores mais negativos denga@is (proximo a 0,05 V),

facilitando, portanto uma deteccéo simultanea das éspécies.

2 5,4
484 —DA 4,84 y
42] —tampéo 4,2 —— tampéo
3,61 3,61
= 301 2301
T 24- T 24-
1,81 1,81
1,21 1,2-
06/ W 06] ®)
01 00 01 02 03 04 05 06 01 00 01 02 03 04 05 06
E /V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.8 — Voltamogramas de pulso diferencialidd® com o eletrodo PAACNT: (A)
sem a aplicacdo do pré-tratamento (B) com a aglcdg pré-tratamento de —0,7 V por 3 s,
em solucées de<) DA 1,0 mmol L%, (=) AA 1,0 mmol L'* e &) somenteampao fosfato
0,1 mol ! pH 6,5. Condicées: = 0,01 V §*, 4E; = 0,002 V ea = 0,05 V.

Com a finalidade de se analisar a dependéncia mlente de pico
com a concentracdo da DA, medidas de DPV foramzess utilizando o
eletrodo compésito PAACNT e adicionando aliquoasalucéo padrdo de DA
em uma solucdo 0,1 mol"LPBS (pH 7,0) contida na célula eletroquimica. A
curva analitica foi obtida com um intervalo de @micacdo entre 2,90 — 193
umol L, conforme FIGURA 3.9. O sistema apresentou reaptisear no
intervalo de concentracdo estudado, obedecendoag &g Ipa (MA) = 0,058 +
0,017*Cpa (Mol L™), com r = 0,9966. O limite de deteccdo encontfad@ual
a 0,31 umol .
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FIGURA 3.9 — (A) Voltamogramas de pulso diferenahtidos com eletrodo PAACNT para
diferentes concentracdes de DA: (a — p) 2,90 —ar88l L'* em 0,1 mol [*PBS. (B) Curva
analitica obtidaCondicBesv = 0,005 V §*, 4E; = 0,002 V ea = 0,05 V.

Uma vez que os testes apresentaram bons resultadpasso
seguinte foi entdo estudar com mais detalhes cquaaidicbes Otimas seriam
necessarias para a determinacao simultanea de BA, AU com o intuito de
aplicad-la em amostras biolégicas. Deste modo, famipg@sta uma analise
multivariada dos parametros experimentais com oiliauxle ferramentas
quimiométricas para a determinacdo de DA na presdos interferentes AA e

AU como discutido na préxima secao.

3.2.2 Determinacédo de DA, AA e AU utilizando PAACNT e feramentas

quimiometricas

3.2.2.1 Estudo do comportamento eletroquimico da mistura DAAA e AU
utilizando eletrodos de PAA e PAACNT

Os comportamentos voltamétricos de uma mistura atiern
contendo AA, DA e AU utilizando diferentes eletredmodificados, incluindo
eletrodo de Pt modificado com PAA (designado comdA) eletrodo
modificado com PAA e CNT (PAACNT), e ambos os @éts pré-tratados
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catodicamente (designados como p-PAA e p-PAACNTanfbanalisados por
meio da técnica de voltametria de pulso diferendidds FIGURA 3.10 e
FIGURA 3.11 estao apresentados os voltamogramatostdm um intervalo de
potencial entre -0,2 V e +0,8 V com os diferenfetr@dos, inseridos em uma
solucdo 0,1 mol T! PBS (pH 7,0) contendo 1,7xE0nol L™* AA, 5,0x10° mol

L™ DA e 1,5x10° mol L™ AU. As linhas em preto correspondem aos
voltamogramas obtidos antes da aplicacdo do pigiemto catodico e as linhas
em vermelho correspondem aos voltamogramas oldjglas a aplicacédo do pré-
tratamento catodico.

Verifica-se, na FIGURA 3.10, que o voltamogramaidibicom o
eletrodo PAA nao apresentou picos de oxidacdo guaaguer um dos analitos
estudados, conforme mencionado anteriormente.tantog apds a aplicacdo do
pré-tratamento no eletrodo PAA (designado p-PAAN pico bem definido
préximo a +0,16 V foi observado, o qual estariagieinado a oxidacdo da DA

sem resposta para o AA e AU.

0.71 —pAA
0,6 — p-PAA

0,5-
<« 0,4+
3 i
= 0,34
0,2+
0,1-
0,04

-0,2 0,0 | 0:2 | 0:4 | 0,6 0,8
E/V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.10 — Voltamogramas de pulso diferencializados em-{) eletrodo PAA, )
eletrodo p-PAA em 0,inol L™*PBS pH 7,0 contendo 1,7xT@nol L' AA, 5,0x10°mol L™
DA e 1,5x10°mol L™t AU.

Utilizando os eletrodos compdsitos PAACNT e p-PAACHEM

uma solucédo contendo a mistura DA, AA e AU nas nassooncentracoes, foi
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possivel observar dois picos de oxidacdo bem defnobtidos com o eletrodo
PAACNT e ap0Os a aplicacdo do pré-tratamento catd@zPAANTC) foi
verificado quatro picos bem definidos com boa s&ir entre eles e elevadas
magnitudes de corrente, como pode ser vistos NnBRA53.11. A modificacao
do eletrodo de platina com o filme compdsito e cggéo do pré-tratamento
catdédico mostrou um efeito significativo sobre a&spostas voltamétricas,
resolvendo a sobreposicdo dos picos em quatro pmmspotenciais em torno
de -0,039, +0,180, +0,351 e +0,576 V, referentasx@kacdes do AA, DA, AU
e do polimero, respectivamente.

1,2

| = PAACNT
104 — p-PAACNT polimero

0,8
< 0,6-
= ] AA

0,4 DA

02_ AU

0,01

02 00 02 04 06 08
E/V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.11 — Voltamogramas de pulso diferencializados em-£) eletrodo PAACNT e
(—) eletrodo p-PAACNT em 0,mnol L™* PBS (pH 7,0) contendo 1,7xT0mol L™ AA,
5,0x10°mol L™ DA e 1,5x10°mol L AU.

As curvas de DPV apresentaram uma boa separacmtirgiais
de picos 0 que permite a determinacéo seletivaAleDX e AU na presenca
das outras duas espécies ou a determinacdo sigalthstes compostos em
uma mistura. A atividade eletrocatalitica do elddramodificado, além do
aumento da area da superficie do eletrodo desempemh papel fundamental
na melhora da resposta voltamétrica para DA, AAk 8endo que a adicdo de

uma pequena quantidade de CNT ao PAA apresentounatimra significativa
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nas propriedades eletrocataliticas e eletronicaiirde levando a uma sinergia

positiva para a oxidacao dos analitos estudados.

3.2.2.2 Otimizacdo dos parametros para a determinacdo de DAa
presenca dos interferentes AA e AU, utilizando feamentas

quimiométricas
3.2.2.2.1Planejamento fatorial fracionario

A aplicacdo do eletrodo compésito PAACNT para aeinacéo
de DA na presenca dos interferentes AA e AU envolestudo de importantes
variaveis que podem afetar potencialmente o desgmopanalitico do eletrodo.
De forma a encontrar as melhores condicbes pamteangnacdo simultanea,
foram estudados os efeitos das variaveis paratessino filme de PAACNT e
os efeitos das variaveis para a determinacdo daltcsy ao mesmo tempo,
utilizando um planejamento fatorial fracionari®2 conforme TABELA 2.1.
Dos 64 experimentos previamente definidos a pddimplanejamento fatorial
fracionario (TABELA 2.2), informacdes significatiyaobre as variaveis foram
obtidas com 34 experimentos por meio da ferrame@t&. A PCA foi avaliada
com uma matriz de dados formada por 34 linhas (erpatos) e 18 colunas
sendo 12 variaveis do planejamento fatorial fra@imnmais 6 variaveis que sao
0s parametros de pico obtidos como numeros de flcdsou 3), a corrente e
potenciais de pico bem como a separacédo dos puslados da PCA foram
auto-escalados para dar a mesma importancia a &&lasriaveis. Varios
experimentos foram realizados em duplicata, emsliasequentes, e em alguns
deles néo foi possivel calcular os parametros cle gtima relatados. Quando a
PCA foi analisada, uma separacéo esperada de acond@ nimero de picos
observados foi notada. Analisando-se uma combindgd@ados concluiu-se que

0 numero de pico igual a 3, referentes ao AA, DAlg é caracterizada por
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altos niveis de: eletrdlito suporte da sinteseceontmacdo de eletrolito suporte,
potencial de polimerizacao, potencial do pré-trataim catddico, concentracdes
AA e AU e pelos baixos niveis de: tempo de polimegéo, eletrdlito suporte

(tampéao) e tempo de pré-tratamento catddico.

Com base nos resultados obtidos, foram selecioresiasndicdes
ideais para a determinacao simultanea de AA, DAJecAnforme demonstrado
na TABELA 3.1. Por outro lado, ndo foi possivelabtima conclusdo clara
sobre trés variaveis: concentracdo do mondémerajtigaae de CNT e pH da
solucdo de determinacéo. Neste caso, um planejarbaahlert foi realizado e

estas trés variaveis foram otimizadas utilizandaneror niUmero de niveis.

TABELA 3.1 — CondicOes ideais identificadas com langjamento fatorial

fracionario
Variaveis Condicdes ideais
Eletrdlito suporte LiICIQ
Concentracao eletrélito suporte bl L™
Potencial de polimerizagcao 0,8V
Tempo de polimerizacao 60 s
Eletrolito suporte (tampé&o) PBS
Potencial pré-tratamento catodico -0,7V
Tempo pré-tratamento catédico 3s
AA 1,0x10°%mol L™
AU 1,0x10%mol L™

3.2.2.2.2Planejamento Doehlert

E esperado que as variaveis concentracdo do moapquemtidade
de CNT e pH da solucdo possuam importante inflaésobre a resposta do
eletrodo p-PAACNT para DA, AA e AU. Com isto, estaariaveis foram
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analisadas utilizando planejamento Doehlert paeatificar os valores ideais
destes trés parametros e assim obter uma condigéa de trabalho para a
determinacdo simultanea dos analitos. A série gerarentos relacionados na
TABELA 2.3 foi realizada em ordem aleatéria, corndigdes ideais obtidas
anteriormente no planejamento fatorial fracionguver TABELA 3.1). Para
cada condicdo mostrada na TABELA 2.3, uma curviéitanraapara a dopamina
foi construida mantendo constantes as concentratgéd\ e AU em 1,0x10
mol L™

Tendo em conta a inclinagcdo da curva analiticarazdo obtida
entre as magnitudes das correntes de pico entraA/DA/AU, um modelo
empirico foi avaliado por meio da analise de vaig{ANOVA). O melhor
modelo foi encontrado usando a razdo DA/AA e unificieate de determinacéo
igual a 0,7818" foi obtido. Com a finalidade de interpretar estesultados,
graficos de contorno foram construidos em funcéo cdacentracdo do
mondémero, da quantidade de CNT e do pH da solug@np mostrados na
FIGURA 3.12. De acordo com os resultados, verifiseuque a concentracao do
mondmero na faixa estudada néo € significante patatencdo de uma melhor
resposta para a DA. Por outro lado, a variacaothdasolucéao e a quantidade
de CNT exibiu uma influéncia significativa na restagovoltamétrica para a DA.
Assim, € necessario uma quantidade minima de Cinh ealor de pH elevado
para obter os trés picos caracteristicos para AdeBU.

Em suma, as condi¢des experimentais 6timas, enugumaximo
das razbes DA/AA e DA/AU foi encontrado utilizandglanejamento fatorial
fracionario e planejamento Doehlert foram: con@g#o de mondmero de
11x10° mol L™, razdo monémero e CNT de 3:1 (m/m), respectivameptt
igual a 7,0 e as demais condi¢cOes que estao Isted®ABELA 3.1.
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FIGURA 3.12 — Resposta da superficie de contornim®la partir do planejamento Doehlert
para (a) concentragdo monémero vs. a quantida@Nde (b) concentragdo de monémero vs.
pH da solucéo (c) quantidade de CNT vs. pH da &oluc

3.2.2.3Curvas analiticas para AA, DA e AU

Uma vez definidas as melhores condicbes de sirdesssposta
analitica para determinacdo simultdnea de AA, DAAW, o eletrodo p-
PAACNT foi preparado e avaliaddeste contexto, trés experimentos foram
realizados sob condicfes 6timas. Em cada expemmnantoncentracdo de um

analito foi aumentada continuamente com adi¢fesssias da solucdo padréo,
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enguanto as concentracdes das duas outras esfpdar@smantidas constantes.
Os resultados sao mostrados na Fig. 4.13. As d¢esele pico para cada analito
aumentou linearmente com o aumento da sua respeaivcentracdo. Para o
AA, a corrente de pico aumentou em fungcao da concéotreg faixa entre 0,60
— 3,12x10°® mol L™ (FIGURA 3.13-A). A equacdo de regressdo linear é
expressa comg@(A) = —0,12 + 129€4 (mol L™ com r = 0,9958 (inserida na
FIGURA 3.13-A). Nenhuma mudanca 6bvia nas corredéepico de DA e AU
foi observada enquanto a concentracdo de AA foiadar Para a DA, a
dependéncia da corrente de pico com a concentrdedbA foi linear no
intervalo entre 3,54 — 136xT0mol L™ com r =0,9989 (FIGURA 3.13-B). A
equacao de regressao linear € expressa cgméa)i= —0,04 + 1,25x19 Cpa
(mol L™). E por dltimo, a corrente de pico do AU aumenlioearmente ao
longo de um intervalo de concentracées et — 2,92x10 mol L™ com
equagéo igual gA) = -0,05 + 65,9€,, (mol L™ e r = 0,9956, conforme
FIGURA 3.13-C. Os limites de deteccao obtidos pafa DA e AU foram
iguais a 3,95x10 mol L™, 2,90x10" mol L™ e 4,22x10° mol L™

respectivamente.
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FIGURA 3.13 — Voltamogramas de pulso diferencididids com eletrodo p-PAACNT em
0,1 mol L™* PBS (pH 7,0) contendo A) 2,8xTOmol L™ DA, 1,5x10° mol L™ AU e
diferentes concentracées de AA (a — i): 0,60 —8102° mol L™ B) 1,7x10° mol L™ AA,
1,5x10°mol L™* AU e diferentes concentracdes de DA (a - p): 3,386x10°mol L™%; C)
1,7x10°mol L™ AA, 2,8x10°mol L™ DA e diferentes concentracdes de AU (a - j): 0,76 —

2,92x10°mol L',

A fim de analisar a repetibilidade do eletrodo eRAACNT, uma

série de medidas consecutivas foi realizada emaahgao contenda,0x10°
mol L™ AA, 5,0x10° mol L™ DA e 1,0x10° mol L™ AU. Os eletrodos pré-

tratados catodicamente apresentaram uma boa riégatlb, com desvio padréo
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relativo (RSD) de 2,64%, 4,63% e 12,5% para AA, DA e AUpeesivamente,
obtidas para dez medidas.

3.2.2.4 Estudo de adicado e recuperacao de DA, AA e AU em astras

biologicas e determinacéo de AU em urina humana

O processo de adicdo e recuperacao foi realizaden gpaliar a
influéncia dos componentes da matriz das amosiméitisas de urina e fluido
cerebrospinal e das amostras de urina humana eamiigacdo de DA, AA e
AU. As determinacdes foram realizadas pelo métagladicdo de padrédo nas
mesmas condi¢cdes experimentais da curva analiticess eesultados estéo
apresentados n@ABELA 3.2 e TABELA 3.3. Como pode ser observado, o
eletrodo p-PAACNT apresentou bons valores de reaegge para os diferentes
analitos e amostras, com um menor valor de 84,5% @#AU e maior valor de
107% para o AA, ambos em amostra sintética de GaFamostra de urina
humana (TABELA 3.3) os valores das recuperacdesamé@hcontrados foram
iguais a 98,3% para DA e 100% para o AU. Enquan®ara a urina sintética
foram encontradas recuperacfes meédias de 98,4 0869para DA e AU,
respectivamente.

Estes valores indicam que os analitos avaliados @aietrodo p-
PAACNT néao sofrem interferéncias de outras espdmiesentes nas amostras
dos fluidos biolégicos utilizados nos experimentagui descritos. A
determinacdo dos compostos em amostras sintétieesse com uma boa faixa
linear e excelente recuperacdo mostram a boa hitiliizalle pratica do eletrodo

composito p-PAACNT nestas analises.
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TABELA 3.2 — Estudo de recuperacdo para AA, DA e AU em amostras
sintéticas de urina e fluido cerebrospinal obtica® eletrodo p-PAACNT (n=3)

Amostra Adicionado Encontrado Recuperado %
AA DA AU AA DA AU AA DA AU
(103mol L™  (10°molL™)  (10°mol L™ (103mol LY (10°mol LY (103 mol L™

0,89 0,47 0,52 0,87+0,02 0,37+0,09 044003 97,6 942 84,6
Urina 1,35 0,95 0,79 1,20£0,04 0,95+0,04 0,77+0,04 89,2 100 975
1,77 1,90 1,05 1,78+£0,02 1,91+0,07 1,12+0,04 101 101 106
0,89 0,12 0,52 0,81+0,03 0,10+0,01 0,45+0,03 91,6 86,2 84,5
CSF 1,35 0,24 0,79 1,30£0,03 0,24+0,01 0,75+0,07 96,3 98,3 94,8
1,77 0,37 1,05 190+0,11 0,37+0,02 1,12+0,04 107 101 106

TABELA 3.3 —Resultados de recuperacgao obtidos para DA e AUreastaas
de urina humana utilizando eletrodo p-PAACNT (n=3)

Analito Adicionado Encontrado Recuperado (%)
0,58 0,54 +0,01 93,0
DA (10°mol L) 0,87 0,89 + 0,02 102
1,17 1,17 + 0,01 100
0,47 0,47 + 0,00 101
AU (10° mol L) 0,70 0,70 0,02 100
0,93 0,93+0,01 100

O método proposto foi aplicado na quantificacdo Alé em
amostras de urina humana de voluntarios sadios.véitiicado que nestas
amostras nao continham quantidades detectaveisddgtilzando este método,
conforme pode ser observado na FIGURA 3.14, na egtab representados os
voltamogramas obtidos em uma amostra de urina handdnida em PBS

(proporcdo 1:50), com sucessivas adicdes de DAretanto, em analises
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rotineiras de laboratérios clinicos, nos quais tfieam os niveis de

catecolaminas por meio de exames de urina 24 htodméode ser aplicado.
Nestes exames, elevadas concentracdes de DA p@ienontradas na urina,
uma vez que o exame é realizado com amostras i@ colhidas durante um
periodo de 24 horas e, portanto, a concentracdaAdra amostra tende a ser
elevada uma vez que a sua quantidade varia dumrdil> "% Entdo, o

desempenho do procedimento analitico foi aplicadeterminacdo de AU em
urina humana, utilizando o método de adicdo dedmadro qual foi encontrada
uma concentracdo de AU igual a 1,38 mmol (2,32 mg/mL); que é

compativel aos niveis de referéncia para pessaadawas, tabelados pelos

laboratorios de andlises clinicdg
16

' ®
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FIGURA 3.14 — Voltamogramas de pulso diferencididis com eletrodo p-PAACNT em
solucdo de 0,1 mol™ PBS pH 7,0 (a) contendo urina humana, e (b —ifas sucessivas de
DA nas concentracdes entre 0,58 — 1,80xd®| L™

Em suma, neste estudo realizado com o eletrodeCORA para a
determinacao de DA na presenca dos interferentes AR, 0 procedimento se
mostrou simples, rapido e eficiente podendo seicagp nas analises de
amostras biolégicas. Nao sendo necessérias as etagmeparo de amostras, as
guais sdo indispensaveis na maioria das metodslagialiticas. O método

proposto apresentou resultados satisfatorios rtoslas de recuperacdo sem a
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interferéncia das matrizes analisadas. A unidao N&sC PAA e aplicacédo do
pré-tratamento catédico levaram a uma sinergiatipasiresolvendo o pico
sobreposto em trés picos bem definidos para o AR eDAU. As ferramentas
qguimiométricas auxiliaram na obtencdo das condigidiEsas com um menor
tempo de execucdo dos experimentos e menor consienaeagentes.
Comparando os resultados obtidos com o eletrod@®ACNT aos outros
meétodos eletroanaliticos reportados na literatuctaglos anteriormente neste
trabalho, péde-se constatar a boa eficiéncia dodogiroposto, com limites de
deteccdo comparaveis aos valores obtidos nos li@baltados na literatura ou

até melhores.

3.3 Comportamento eletroquimico da Norepinefrina em el@odo
de PAA

Nesta etapa do trabalho sera apresentada a iiizdg eletrodo
modificado com filme de PAA, para estudar o congroento voltamétrico da
NE, avaliar a influéncia do pré-tratamento catodicaplicar este eletrodo na
determinacdo de NE em formulacdes farmacéuticastiAkszacdes de todos os
parametros experimentais aplicadas para a detegggonde NE foram as
mesmas obtidas para a DA.

A principio, foram realizados experimentos de voké#ia ciclica e
voltametria de onda quadrada para verificar a piskide de aplicacdo do
eletrodo de PAA na determinacdo de NE. Os expetosdoram realizados em
uma solucéo de 0,1 mol'LPBS (pH 7,0) na auséncia e presenca de 2,19x10
mol L™ NE. Na FIGURA 3.15 encontram-se os voltamograniaekices e de
onda quadrada obtidos antes e ap0s a aplicacaedmmamento catddico. Foi
verificado nos voltamogramas ciclicos que os psmesie oxidacdo e reducao
da NE neste eletrodo ocorreram nos potenciaisaegrdximos a +0,18 e +0,15

V, respectivamente. De acordo com resultados dfytidloi notado que o
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comportamento eletroquimico da NE no eletrodo nwatib com o filme de
PAA apresentou um carater mais reversigdl, (= 0,05 V) quando comparado
ao eletrodo de platina ndo modificadd=f = 0,1 V, resultados ndo apresentados
aqui).

8' (A) 20- ®)

01 00 01 02 03 04 01 00 01 02 03 04 05 06
E /V vs. Ag/AgCI E /V vs. Ag/AgCl
FIGURA 3.15 — (A) Voltamogramas ciclicos e (B) deda quadrada, obtidos com eletrodo
PAA em solucdes (- -) 0,1 mortPBS (pH 7,0) e 2,2xIHmol L™ NE, ) antes e-() apds
a aplicacdo do pré-tratamento catédico: —0,7 V3psr Parametros:= 10 §*, AE; = 0,001 V

ea=60s.

Foi verificado, ainda, que o eletrodo PAA ndo nsites do pre-
tratamento catodico para obter a resposta da NEmdessim, a influéncia do
potencial aplicado no eletrodo de PAA foi avaliatla FIGURA 3.15 sao
apresentados os voltamogramas ciclicos para NEasbttom o eletrodo de
PAA antes e apos aplicacdo do pré-tratamento catédp qual foi aplicado o
potencial de —-0,7 V por 3 s. Os voltamogramas adslie de onda quadrada
obtidos para NE com o eletrodo pré-tratado -catodicde (p-PAA)
apresentaram um pequeno aumento na magnitude damtes, porém nao
foram observadas diferencas significativas conforni@ observado
anteriormente com a resposta para DA neste mesmetrodd. Este
comportamento pode ser explicado provavelmente pelsenca de mais um
grupamento hidroxila na estrutura da molécula decbiiiparada a molécula de

DA, que pode ter favorecido os processos de oxodeegfucdo da NE na
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superficie deste eletrodo. Mesmo ndo apresentaifdeertcas significativas
entre os voltamogramas obtidos antes e apos aggtialo potencial de —0,7 V,
a importancia de aplicar este pré-tratamento nermd@tacdo de NE € devido ao
aumento de 15,2%, na intensidade da corrente de que foi obtido; e,

portanto, sera mantido nos préximos experimentosseptados.

3.3.1 Curva analitica para NE

A dependéncia da corrente de pico com a concentr@dgaspécie
eletroativa NE foi verificada por meio de medidas wbltametria de onda
quadrada, no intervalo de potenciais entre —0,0,& ¥, adicionando aliquotas
de solucéo padrdo de NE em uma solucéo eletrolificanol L' PBS (pH 7,0)
contida na célula eletroquimica. Os voltamogransé&oeilustrados na FIGURA
3.16. A curva analitica foi obtida com um intervekconcentracao entre 2,18 —
99,6 pmol L['. O sistema apresentou resposta linear no intendso
concentracdo estudado, obedecendo a equacao: Apa (1,002 + 0,004€\e
(mol L™, com limite de deteccdo de 0,58 pmét & coeficiente de correlacéo
linear igual a 0,9988.

0,5
' 0,44(B
| (A) (B) =
0,4 -
0,3- "
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g_ <§.02 | |
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E /V vs. Ag/AgCI
FIGURA 3.16 — (A) Voltamogramas de onda quadrad@édob com eletrodo p-PAA para
diferentes concentracées de NE no intervalo enfr@ 2 99,6 pmol I* NE em 0,1 mol [*
PBS. (B) curva analitica obtida. Parametfes10 s, AE; = 0,001 Vea=60 s
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O estudo da repetibilidade foi realizado em soluddds,63x10°
mol L™ NE em tampéo fosfato pH 7,0 e com a técnica SWvarR realizadas

dez voltametrias sucessivas, obtendo-se RSD ig8i@lcéo.

3.3.2 Determinacao e estudo de adicédo e recuperacdo de MBE amostras

farmacéuticas

A influéncia de possiveis interferentes existentas matriz da
amostra analisada com o procedimento propostosédiaala por meio do estudo
de adicéo e recuperacdo de NE em amostras farntas£Rara este estudo, as
amostras foram utilizadas sem tratamento préviajsas solucdes preparadas a
partir das amostras liquidas injetaveis por meiditlec6es simples em solucéo
tampéo fosfato pH 7,0. O medicamento utilizado sgmeva valor nominal de
1,0 mg de bitartarato de NE base por mililitro deigdo. Esta concentracéo foi,
entdo, comparada ao valor determinado experimeetdaén

Na TABELA 3.4 estdao apresentados os resultadosdaxbtino
estudo de adicao e recuperacao de NE encontradagdioamento. De acordo
com estes resultados, a recuperacao de NE apresentoalor médio de 101%,
indicando que ndo ha interferéncia significativa matriz da amostra na

determinacao de NE utilizando o eletrodo desendolvi

TABELA 3.4 — Estudos de adicdo e recuperacdo deeNE amostras de
formulacdes farmacéuticas obtidos com o eletro®@®\p-e SWV (n=3)

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacao
(10> mol LY (10> mol LY (%)
2,17 2,26 + 0,02 104
A 3,25 3,31+0,01 101
4,33 4,23 +0,01 97,7

a = média * desvio padrao
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O procedimento desenvolvido para a analise de NEe$tado em
amostras injetaveis de ampolas farmacéuticas caagratilizando o método
de adicdo de padrdo e empregando a técnica de SMWWIGURA 3.17 sao
mostrados os voltamogramas obtidos na determindgdE com o eletrodo de
p-PAA. Os resultados eletroquimicos obtidos com @ioaio proposto foram
comparados utilizando o método espectrofotométriecomendado pela

Farmacopéia Espanhdfa os quais estdo reunidos na TABELA 3.5.

0,124

0,16- /

0,12 ] 9,04/!

0,02

4 A 2 101 2 3 4
0108 7] C,./10° mol L

(d)

000 005 010 015 020 025 0,30
E /V vs. Ag/AgCI
FIGURA 3.17 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos com eletppBAA para a
determinacdo de NE em ampolas farmacéuticas: (e3tea (b) amostra + 1,1xT0mol L™
(c) amostra + 2,1xI® mol L™ (d) amostra + 3,8xI® mol L™* de NE. A figura inserida

corresponde a curva obtida.

TABELA 3.5 — Resultados obtidos com o eletrodo de p-PAA e o dtéto
espectrofotométrico na determinacdo de NE em fao@gs farmacéuticas

Norepinefrina / mg mL

Valor rotulado  espectrofotométrito voltamétricd Er° (%) EF (%)

1,00 0,99 + 0,01 1,02 + 0,03 3,03 2,00
a = média + desvio padrédo (n=3); b = métodtama vs. espect.; ¢ = método volt. vs. valor radal
it = 2,92 a 95% confiangaed= 1,34
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Os valores encontrados, por meio do método espettinoétrico e
o meéetodo proposto, bem como aqueles encontradosonges das ampolas
comerciais estdo bem proximos entre si. Além dissoyvalores dos erros
calculados apresentaram diferencas relativas at@tiefs. Aplicou-se o teste t
pareadd® com o objetivo de comparar os resultados obtidel®sp dois
meétodos, obtendo-se valores dg £ 1,34 e &iico = 2,92 para um nivel de
confianga de 95%. Como o valor dg € menor que o valor dgil, concluiu-se
que os resultados obtidos na determinacdo de N& meétodo proposto e
espectrofotométrico ndo apresentaram diferencamfisajivas, para um nivel
de confianca de 95%.

Enfim, o método voltamétrico proposto para a deiegigéio de NE
€ simples, sensivel e rapido. Os resultados foetmsfatorios, possibilitando o
emprego deste sensor para a quantificacdo de NE famulactes
farmacéuticas, sendo uma alternativa aos métodmaisfque necessitam de um
tratamento prévio das amostras ou que apresentaglewado custo e gasto de

reagentes.
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3.4 Eletropolimerizacdo do filme PAAQ e comportamento
eletroquimico de DA, AA, AU e HQ

Nesta secdo sera apresentada a sintese do filrRAA® sobre
eletrodo de platina bem como as imagens da morfoldgs filmes adquiridas
por SEM, além dos resultados obtidos com este odi@trmodificado em
solucdes de DA, AA, AU e HQ. Para obter o melh@etapenho do eletrodo de
PAAQ foi realizada uma otimizagao univariada, naldoram estudados os
parametros experimentais tais como a concentragdo mbndémero, a
concentracdo do eletrdlito suporte, o pré-tratameatodico, o pH da solucéo e
0s parametros das técnicas de DPV e SWV. Além digé@o apresentados os
resultados obtidos com a aplicacdo do procedimandditico desenvolvido no
estudo de adicdo e recuperacdo dos analitos emtramoBioldgicas e

farmacéuticas.

3.4.1 Crescimento do filme PAAQ

A polimerizacao do filme de PAAQ foi realizada atpade uma
solucéo contendo 0,01 mol'Lde 1-AAQ e 0,1 mol T de LiCIO, em meio de
acetonitrila, aplicando 10 ciclos voltamétricos edogidade de 0,1 V'§ Na
FIGURA 3.18 sé@o apresentados o0s voltamogramas osbtidurante a
eletropolimerizacdo do filme sobre o eletrodo datiph, no qual foi aplicado
um intervalo de potencial de -0,1 e +1,3 V. Foidibum filme homogéneo e

aderente a superficie do eletrodo com coloraca@aa@scuro.
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FIGURA 3.18- Voltamogramas ciclicos do crescimento do filme AA® sobre eletrodo de

Pt. Solugdo 10 mmolt de 1-AAq, 0,1 mol ! LiCIO4 em meio de acetonitrila, 10 ciclov e

=0,1Vst

Durante o processo de polimerizacdo, um pico anddieversivel
proximo a +1,15 V correspondendo a oxidacdo do mmené foi observado.
Segundo a literatutg este pico pode ser atribuido & oxidac&o do gamioo a
um radical cation com subsequente formacéo deialisatDois pequenos picos
foram observados durante a varredura reversa, atesa@ais préoximos a +0,65
e +1,12 V registrados a partir do quinto ciclo aolétrico, os quais foram
aumentando nos ciclos subsequentes. Por fim, p@mglico e anddico foram
observados em +0,65 V e +0,62 V, respectivamem@s aiclagem continua,
sendo que os valores das correntes de picos faramardadas, relacionadas ao

crescimento do polimero na superficie do eletraapldtina.

3.4.2 Caracterizacdo morfologica do filme PAAQ

A morfologia dos filmes de PAAQ foi examinada péfenica
microscopica SEM. A andlise da morfologia foi reatla em filmes
eletropolimerizados em placas de silicio recobecta® platina, nas mesmas

condi¢cbes descritas na secédo anterior. Na FIGUR® 340 ilustradas as
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micrografias obtidas em diferentes escalas. Pédekservar uma estrutura
uniforme em toda sua extensdo apresentando ragiidsa(FIGURA 3.19-A e

FIGURA 3.19-B). De acordo com a literatura, na goslautores estudaram
recentemente a sintese quimica do PAA®@ relatado que a morfologia do
filme apresenta formagbes de nanofibrilas, simdaimagem ilustrada na
FIGURA 3.19-C.

&
FIGURA 3.19- Imagens de SEM com escalas de (A) 100 um, (B) 40ep(@) 10 pum,

obtidas a partir da superficie dos filmes de PAA&repolimerizados sobre eletrodos de Pt

em solucdes preparadas com 10 mmol 1-AAQ e 0,1 mol [ LiCIO4 em meio de
acetonitrila, aplicando 10 ciclos voltamétricos=0,1 V §*.

3.4.3 Comportamento eletroquimico de DA utilizando eletrao de PAAQ

Inicialmente, com o intuito de averiguar o compmeato
eletroquimico da DA utilizando o eletrodo de Pt ffioddo com filme de
PAAQ, experimentos voltamétricos foram realizadosneeio de tampéao fosfato
na regido entre —-0,1 a +0,6 V. Os perfis voltarnéfina auséncia e presenca de
DA foram registrados por CV, conforme mostrados Fi@URA 3.20. Foi
possivel observar picos de oxidacdo e reducado éemgiais proximos de +0,25
V e +0,09 V, respectivamente, e atribuidos aosgssms redox da DA Notou-
se que o pico de oxidacdo da DA deslocou paraegloris positivos quando
comparado a resposta de DA obtida com o eletrodalatma ndo modificado
(+0,20 V, resultados ndo mostrados aqui) e o vdrcorrente de pico
permaneceu praticamente a mesma. No entanto, tvobge se modificar o
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eletrodo de Pt com um filme polimérico € poder Ikesoa sobreposicdo dos

picos de DA e AA em dois picos bem definidos.

1 —tampéo
254 —DA

5- \/
01 00 01 02 03 04 05 06
E /V vs. Ag/AgCl

FIGURA 3.20- Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo AA® em PBS 0,1 mol
L~ (pH 7,0) na presenca e auséncia de DA 58xhiol L™, com aplicacdo do pré-

tratamento catodico.
3.4.3.1Efeito do pré-tratamento catddico

Mesmo o filme de PAAQ apresentando boa respostalparsem a
necessidade de aplicar o pré-tratamento catédiceletoodo, ainda assim a
influéncia do pré-tratamento catddico foi verifiaadplicando um potencial de
-0,7 V por 3 s antes de cada medida voltamétrica. FNGURA 3.21 estdo
ilustrados os voltamogramas ciclicos e de pulserelifcial obtidos antes e apés
a aplicacédo do pré-tratamento catédico no eletrodiatido em uma solucédo de
5,6x10° mol L™* de DA em meio de 0,1 mol'LPBS (pH 7,0). Foi observado
nos voltamogramas obtidos com ambas as técnicaawmnento no valor da
corrente de pico de oxidacdo da DA. Entretanto, vadmogramas de pulso
diferencial, o eletrodo PAAQ pré-tratado catodicatee(designado p-PAAQ)
apresentou um aumento maior que duas vezes nastasp® corrente de pico
para DA quando comparado a resposta de correnigact#m a aplicacdo do
pré-tratamento.
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{ —PAAQ 304 —PAAQ
0,84 —p-PAAQ — P-PAAQ
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E/V vs. Ag/AgCI E /V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.21- (A) Voltamogramas de pulso diferencial e (B) voltmgramas ciclicos,
obtidos com o eletrodo de PAAQ em PBS 0,1 mol(pH 7,0) na presenca de 5,6x16nol

L~ de DA, () antes e-) apés a aplicacdo do pré-tratamento catddico.

Este comportamento difere um pouco do comportanwrgervado
anteriormente utilizando o eletrodo p-PAA para D®Ws quais os resultados
demonstraram que o0 pré-tratamento catodico alteeou propriedade
eletrocatalitica do filme de tal maneira que oretdd comecou a apresentar
resposta eletroquimica para a DA. O comportamemtitamétrico da DA
observado em eletrodo modificado com filme de PAp&Qle ser explicado
devido a presenca de dois grupos funcionais cetdn@n posicdes oposta
presentes na molécula do monémero, o que aumerdanamero de sitios

ativos, facilitando os processos de oxidacao/remldedDA no meio estudado.

3.4.3.1.1 Estudo do efeito do pré-tratamento catddico na regsta

eletroquimica de DA em eletrodo de PAAQ

O pré-tratamento do eletrodo foi escolhido a padtr estudos
realizados por SWV com o eletrodo de PAAQ em sauwigi 5,4x10° mol L™
de DA. Neste experimento foi variado tanto o patdncomo o tempo de
aplicacéo do pré-tratamento, nos quais foram afBga@s seguintes potenciais:
-0,1Vv,-0,3V,-05V,-0,7V,-0,9V e -1,2 Vs que para cada potencial
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manteve-se fixo um tempo de 3 s. Na FIGURA 3.22 s@mstrados os

voltamogramas obtidos e o0s respectivos valoresoderde de pico em fungao
do potencial aplicado. Pode ser observada, quellfomesposta para DA foi

obtida quando se utilizou um potencial de —0,9 &hepotenciais acima deste
valor houve uma diminuicdo da magnitude de corrdet@ico e o surgimento
de um segundo pico proximo a +0,3 V que pode eskacionado a mudanca do
grupo quinona do polimero para hidroquinona. Aléssa@ em potenciais acima
de -0,9 V foi verificado uma instabilidade nas opstps que pode estar

associada a uma possivel modificacdo quimica Hnpob.

18
{®) potencial aplicado 164 ° (B)
151 — 01V ] o
] o3y 14
12+ -05V 124
1 — 0,7V < ]
ESCE — 09V 3 10- 9
= 12V | Ta
6- 8'_ Y
] ‘ 6
34 \ ] P
] 4
04 - o ﬁ I
T T T T T T T T T T T T T T 2 T T T T T T T T T T T T
01 00 01 02 03 04 05 06 12 10 08 -06 04 02 00
E /V vs. Ag/AgCl Eaplica w!V

FIGURA 3.22- (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos cohetoodo de PAAQ em
uma solugéo de DA 5,4xT0mol L™ em meio de PBS 0,1 molL(pH 7,0) aplicando
diferentes potenciais: 0,1V, -0,3V, -0,5V, -¥,7-0,9 Ve -1,2 V por 3 s. (B) Valor da

corrente de pico obtida em funcéo do potenciatadb.

Foi verificado ainda, nos voltamogramas ciclicoidals com este
estudo (ndo mostrados aqui), que os sistemas rddoA apresentaram
processos mais reversiveis quando aplicado osqaigde —-0,7 Ve —-0,9 V no
eletrodo de PAAQ, comparado aos outros trés paesnaplicados. As
diferencas de potenciaisK,) dos picos anddicos e catddicos obtidos com o pré-
tratamento foram iguais a 0,269 V para os potemeiplicados de —-0,7 V e -0,9
V, e AE, = 0,347 V para os potenciais 0,1 V, -0,3 V e -¥9,5Sugerindo,
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assim, que este filme apresenta propriedades efaiticas quando aplicado o
pré-tratamento catodico.

A influéncia do tempo de aplicacdo do potenciapd®tratamento
também foi avaliada. Neste estudo foi aplicado wtencial constante de —0,7
V e variou-se o tempo de aplicacao em 1, 3, 6291%, 30 e 60 s. A FIGURA
3.23 ilustra os voltamogramas obtidos, e conforodeser observado, a melhor
resposta de corrente foi obtida com a aplicagdoatencial em um tempo igual
a 3 s. Foi verificado também que o pré-tratamerdto @ um efeito de pré-
concentracdo do analito na superficie do filmefawme mostrado na FIGURA
3.23-B que ocorreu uma queda nos valores de cercemh 0 aumento do tempo

de potencial aplicado.
12 10,5

1 tempo aplicado (A) ] N\ (B)
107 —is 10,0 °
1 —3s \
84 —6s 1
' 9 < 9,5- o
< 64 —12s E. ?
E‘ ] 15s "o 1 \
- 30s 90_ o
T | ’ \
2 8,5 0\
| T o
0_
T T T T T T T T T T T T T 810 T T T T T T T
-0,06 0,00 0,06 0,12 0,18 0,24 0,30 0 10 20 30 40 50 60

E /V vs. Ag/AgCI Copicaco /S
FIGURA 3.23- (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos cohetoodo de PAAQ em
solucdo de DA 5,0xI8® mol L™ em meio de PBS 0,1 molLaplicando o potencial de 0,7
V em diferentes tempos: 1, 3, 6, 9, 12, 15, 30 6.68) Valor da corrente de pico obtida em

funcdo do tempo aplicado.
3.4.3.2Variacao da velocidade de varredura

Foi analisado o efeito da variacédo da velocidadeatleedura sobre
a resposta voltamétrica do eletrodo p-PAAQ na mpgsede DA com
concentracéo de 5,46xtanol L™* em meio de tamp&o fosfato 0,1 mét (pH

7,0). O experimento foi realizado com o objetivo alaliar o processo de
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oxidacdo da DA, no qual se variou a velocidadeateedura no intervalo entre
0,01 e 0,2 V ¥. Os resultados obtidos estdo apresentados na AGIR,
sendo verificado por meio dos voltamogramas cisliom aumento dos valores
nas correntes de pico de oxidagcao e reducao conmerdo da velocidade de
varredura, bem como os potenciais de picos deglocae para regides mais
positivas e negativas conforme o0s processos deagiod e reducéo,
respectivamente, que possivelmente esta relaciac@ada taxa de transferéncia

eletrbnica entre o polimero e o eletrodo, a qudkepmiminuir com o aumento da

velocidade.
304(A) 91(®) n
|
6 [ ]
20- gu "
31 -
< < m
Z10- 206 o
-3 [ Y
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0+ 6 L 2P
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T T T T T T T T T T T '12 T T T T T T T T
01 00 01 02 03 04 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E/V vs. Ag/AgCI v2 /v st

FIGURA 3.24 — (A) Voltamogramas ciclicos da oxidacde 5,46x10" mol L™ DA,
utilizando eletrodo p-PAAQ em diferentes velocidadie varredura. (B) Relacdo entre as

correntes anddicas e catodicas cdff v

A partir dos valores de correntes de pico obtidoss d
voltamogramas ciclicos apresentados na FIGURA A,2fbi construido um
grafico de corrente de pico em funcdo da raiz cqqaalrda velocidade de
varredura, exibido na FIGURA 3.24-B. E, como podsen observadas, as
correntes de pico de oxidacdo variou linearment@ e@oraiz quadrada da
velocidade de varredura, sugerindo um processopqde ser controlado pela
difus&d®®. Entretanto, é importante ressaltar que os fendmgoe envolvem o
transporte do material eletroativo em polimerosdatores diferem daqueles

envolvidos nos eletrodos sdlidos ndo modificadass s processos de oxi-
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reducdo nestes polimeros sdo resultantes de posads®ntrada e saida de ions
na interface entre a matriz polimérica e a solugadmovimentos de ions no

polimero em si”.

3.4.3.3 Influéncia das condicbes de sintese do eletrodo d®AAQ na

resposta para DA

Para estabelecer as melhores condicfes de andldeterminacao
de DA, os parametros experimentais da sintese ldw fde PAAQ foram
otimizados tais como: a concentracdo do monémgm die eletrélitos suporte,
concentracdo do eletrdlito suporte e o niumero despolimerizados. A melhor
condicao foi definida a qual levou a uma respostaatrente de pico maxima e
com bom perfil de pico para DA. Para isto, uma esé@te experimentos
voltamétricos foi realizada nas condi¢cdes acimaridds e os resultados séo

apresentados a seqguir.

3.4.3.3.1Efeito do nimero de ciclos

Inicialmente, foi estudado o numero de ciclos wo##icos
aplicados na eletropolimerizacdo do filme de PAAQim de averiguar a
aderéncia e espessura do filme, bem como a medsmosta eletroquimica
frente a oxidacdo de DA. Neste estudo, o nimematies foi variado em 5, 10,
20, 30 e 50, enquanto que foram mantidos constanties parametros, tais
como a concentracdo do monémero 1-AAQ igual a 1®Inkrff, concentracdo
do eletrdlito suporte (LiCI¢) de 0,1 mol [V, intervalo de potencial de varredura
entre -0,1 e +1,3 V e velocidade de varredura H&G*. Ap6s a formacéo dos
filmes poliméricos sobre a superficie do eletro@opthtina realizaram-se as
medidas voltamétricas em uma solucéo 5,0xf®I L' de DA, e os resultados
obtidos estéo ilustrados na FIGURA 3.25. Entrensai®s realizados observou-
se maior intensidade de corrente de pico de oxidde@A quando a sintese foi
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realizada com 10 ciclos voltamétricosr(©1,48 mC), como pode ser verificada
na Figura 4.25-B.

0,6
Numeros de ciclos
0,84
—5 0,5_ °/°
—10
064 — 29 0.4-
—60
E‘ 04 < 031 o
< 0,21
0,24
0,14 °
5 o
010' T r T r T r T r T .(A) 0,0 ( )' T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0 10 20 30 40 50
E /V vs. Ag/AgCI n° de ciclos

FIGURA 3.25- (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos sotucdo de DA com
eletrodo de p-PAAQ eletropolimerizado em diferemé@seros de ciclos voltamétricos: 5, 10,
20, 30 e 50 ciclos. Solucéo de DA 5,0x1Mol L™ em meio de PBS 0,1 mol'L(pH 7,0).

(B) Valor da corrente de pico obtida em funcédo dmero de ciclos.

Durante a analise do niumero de ciclos aplicadoa @aintese do
filme, foi observado que as respostas voltamétrmas tampao fosfato na
auséncia de DA, obtidas com os eletrodos eletnmgoizados a partir de 20
ciclos, apresentavam picos bem definidos entreotenpias +0,1 e +0,2 V apés
a aplicacdo do pré-tratamento catddico no eletrdtn . FIGURA 3.26 estédo
ilustradas os voltamogramas obtidos em solucdem6|1L™" de PBS (pH 7,0),
com os eletrodos polimerizados com: 5, 10, 20, 30 eiclos.

O comportamento observado nos filmes obtidos comends de
ciclos maiores que 20 pode estar ocorrendo dewdespessamento do filme
gue pode levar a mudancas nas propriedades dodeénRAAQ. De acordo com
os resultados obtidos em solucdo de DA e em tampsfato, as melhores
respostas foram obtidas com o eletrodo modificaoim A0 ciclos, no qual
apresentou boa resposta para DA e nenhuma regavata tampao fosfato, que
poderia interferir nas analises. Os estudos sulkseegi foram, entéo, realizados

com filmes de PAAQ eletrodepositados com 10 cietdameétricos.
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FIGURA 3.26-— Voltamogramas ciclicos obtidos em solucéo de PRSt®l L (pH 7,0)
com eletrodo de p-PAAQ eletropolimerizados com rdiiees numeros de ciclos
voltamétricos: 5, 10, 20, 30 e 50.

3.4.3.3.2Efeito da concentracdo do mondémero

Para avaliar o efeito da concentracdo do monomeAQ foram
mantidos constantes alguns parametros da polingéozeletroquimica, coma:
= 0,1 V s*, nimero de ciclos igual a 10 e concentracdo dé0,i@e 0,1 mol
L™, Sendo assim, a concentracdo do monémero foidaagen 1, 5, 10, 25 e 50
mmol L™, e para efeito de comparacdo os resultados fovaliados frente as
respostas voltamétricas da oxidacdo da DA em neiBBRS. Na FIGURA 3.27
sao apresentados os voltamogramas de pulso dif@reaca DA obtidos com o
filme p-PAAQ em diferentes concentragcbes do monomassim como o

grafico da relacdo de corrente de pico com a caraggio do mondmero.
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FIGURA 3.27- (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos ema solucédo de DA
5,0x10° mol L™* com o filme p-PAAQ em diferentes concentracéesndmdmero: 5, 10, 25,

e 50 mmol . (B) Variacéo da corrente de pico em funcdo daeotmacdo do mondmero.

Utilizando a menor concentracdo do monémero (1,®ht), ndo
foi possivel obter um filme sobre o eletrodo e, |38p, sua resposta ndo esta
representada na figura. Neste experimento forarreddos maiores valores de
corrente de pico para DA com os eletrodos preparadm 10 e 25 mmoltdo
mondmero. Entretanto, optou-se por utilizar a cotreedo de 10 mmol Tt para
as sinteses dos filmes devido ao melhor perfilanodtrico obtido na CV e ao

menor consumo de reagente.

3.4.3.3.3Efeito do eletrélito suporte

Para finalizar, experimentos com a DA foram realkzautilizando
o eletrodo p-PAAQ polimerizados com diferentesrélgbs suporte: PTBA e
LiClO,. Para tanto, mantiveram-se constantes a concéatthi; monémero em
10 mmol L%, a concentracéo do eletrélito suporte em 0,1 myld_nimero de
ciclos igual a 10, velocidade de varredura de 0,4 variou-se o tipo de
eletrdlito: LiCIO, e PTBA. Os voltamogramas ciclicos obtidos para sohacéo
de DA utilizando eletrodos modificados com os difges eletrdlitos suporte

estao representados na FIGURA 3.28.
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FIGURA 3.28- Voltamogramas ciclico obtidos com diferentes elit® suporte: ) 0,1
mol L™} LiClO4 e &) 0,1 mol L*PTBA. Solugéo de DA 5,6xI®mol L™* em PBS pH 7,0.

Pb&de ser observado nos resultados obtidos tantoact#onica de
CV como DPV que os voltamogramas nao apresentaraf@remntcas
significativas nos processos de oxidacédo e reddaddbA, porém um pequeno
aumento na intensidade das correntes de picoefectdo quando utilizado o
eletrélito LiClO, na sintese do filme de PAAQ.

Desta forma, selecionou o LiCJ@omo eletrdlito suporte utilizado
para a sintese do filme de PAAQ e fez-se o estadkud concentracéo, fixando
0S mesmos parametros mencionados acima, enquaata goncentracao do
LiClO, foi variada em 0,01 0,05, 0,1 e 0,5 mét.lOs voltamogramas de pulso
diferencial e ciclicos obtidos para as diferent@scentracfes do eletrdlito em
solucdo de DA em meio de PBS (pH 7,0) estédo ildesgana FIGURA 3.29. A
concentracdo 0,01 mol'Lfoi descartada porque nestas condicées o filme n&o
recobriu a superficie toda do eletrodo de plafeacordo com os resultados, a
concentracéo 0,1 moltfoi a que apresentou maior valor de corrente éonel
perfil voltamétrico, sendo escolhida para os essldsequentes.
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FIGURA 3.29 — (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos catiferentes
concentracdes de LiCkD0,05, 0,1 e 0,5 mol I* em solucdo de DA 5,6xIT0mol L™ em
PBS pH 7,0. (B) Valor da corrente de pico obtidafencdo da concentragdo do eletrdlito
suporte.

Portanto, para a obtencdo das melhores respostas pa é
necessario que o filme de PAAQ seja eletropolinaeioz nas seguintes
condi¢bes: concentracdo do mondémero de 10 mmdl doncentracdo do
eletrdlito suporte LiCIQ igual a 0,1 mol [' e nimero de ciclos para a
eletropolimerizacdo do filme igual a 10; as quamsaf aplicadas nos

experimentos subsequentes.
3.4.3.4Estudo do efeito do meio e do pH

O estudo da influéncia do eletrdlito suporte nasposta
eletroquimica de DA foi realizado por meio da téanide SWV em solucdo de
DA 5,0x10° mol L™ utilizando-se como eletrélitos suporte PBS e tamBR
0,1 mol L". Como o pH da solucéo tem uma influéncia sigrtifieasobre a
oxidacdo do analito no eletrodo, afetando tant@tenrial como a corrente de
pico, os valores de pH das solucbes de PBS e Bifnfanalisados variando o

pH entre 5,8 — 8,0 e 3,0 — 10, respectivamente.
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Na FIGURA 3.30 sdo mostrados os voltamogramas @bt
solucdo de DA em meio de PBS 0,1 mél hos diferentes valores de pH.
Observa-se que em meio de PBS que o eletrodo de&A@Rpresentou resposta
para DA em todos os valores de pH estudados. Adaeglie o pH do meio foi
aumentado, um deslocamento do potencial de pia \@dores mais baixos foi
verificado, indicando que a transferéncia eletr@néc dependente do pH do
meio. O potencial de pico de oxidacao da DA apiteseama variacao linear
com o aumento do pH exibindo uma equacao de reégrdssear do KV) =
0,50 - 0,048 pH (FIGURA 3.30-B). A corrente maxie@ meio de PBS foi
obtida com pH igual a 7,0, o qual foi selecionadonc o pH 6timo para a
determinacao de DA utilizando eletrodo PAAQ.

10{ PH A 0,241 ®l10
| —5,8 1 ] L
—6,0 _
84 —s6.2 (@) 0'22_ | 02 9
(@)]
1732 < 0,201 " \ o
< 61 —70 g 1 - - 875
: 4 —712 Ui 0,18' . \ ~
4 74 > 1 9 n 9 7E
—77 > 0,161 o\ / - ks
1 —=280 o .
2- Y014 -9 ] 6
{ J ] i
0- 0,12 f 5
0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 56 60 64 68 72 76 80
E /V vs. Ag/AgCI pH

FIGURA 3.30 — (A) Voltamogramas de onda quadradalob com o eletrodo de p-PAAQ na
presenca de DA 5,0 x Tomol L™* em meio de PBS 0,1 mol'tem diferentes valores de pH.
(B) Respectivos valores de potencial de pico eecberde pico em funcéo do pH. Parametros:
f=10§" a=60s e\E; = 0,001 V.

O valor da inclinacdo obtida de 0,048 por unidaei@ld sugere que
a relacdo entre o numero de prétons e elétrondwdes na reacdo de DA néo
€ unitaria. Uma vez que, tanto a oxidacdo da dapanguanto o par
quinona/hidroquinona presente na cadeia poliméyazem variar com o pH,
isto pode ter levado a um valor de inclinacao diiéz de 0,059/pH. Além disso,
nao se pode relacionar a inclinacéo obtida comuagip de Nernst, uma vez

gue esta é aplicada somente para reacdes reversivei
104



Na FIGURA 3.31 sédo apresentados os voltamogramasnda
quadrada obtidos em solucdo de DA em meio de swhiiagépédo BR 0,10 mol
L™ no intervalo de pH entre 3,0 e 10. Neste meio atirado de p-PAAQ
apresentou boa resposta eletroquimica para DA marimma@os valores de pH
estudados. A influéncia do pH sobre o potencigbide referente a oxidacdo da
DA foi verificada (FIGURA 3.31-B) e observou-se gheuve uma relacao
linear entre o potencial de pico do analito e onaHaixa de pH entre 5,1 a 10.
O coeficiente angular obtido nesta faixa de pHespondeu a 0,046 V por
unidade de pH. Conforme mostrado na FIGURA 3.3htemsidade da corrente
de pico aumenta com o aumento do pH na faixa éhfrea 6,0 e diminui
bruscamente em valores de pH maiores que 6,0. éfdicado que o maior

valor de corrente obtido foi em pH 6,0 utilizandtamp&o BR.
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> | 0\ \. 2
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E /V vs. Ag/AgCI pH

FIGURA 3.31-(a) Voltamogramas de onda quadrada obtidos coratmdb de p-PAAQ na
presenca de DA 5,0 x10mol L™ em meio de solugdo tamp&o BR 0,1 mdi ém diferentes
valores de pH. (b) Respectivos valores de potedeigico e corrente de pico em funcdo do
pH. Parametrod:= 10 s*, a= 60 s eAE; = 0,001 V.

Neste tampéo a influéncia do par Q/HQ mostrou ssomguanto
mais acido for o meio, como pode ser observadwolb@amogramas obtidos em
valores de pH de 3,0 a 6,0 o aparecimento de omrds aos picos de
oxidacdo da DA. Comparando-se os dois eletrélitdgados para a oxidacao

da DA com eletrodo p-PAAQ, foi observado que emoneeintendo PBS o pico
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de oxidacdo da DA apresentou maior valor de carédi22 pA, pH 7,0)
quando comparado ao valor de corrente obtido era deetampao BR (6,68uA,
pH 6,0), além de perfis voltamétricos mais bem ni@éfis. Sendo assim, o
tampdo PBS pH 7,0 foi escolhido como eletrdlito cste para os demais

estudos.

3.4.3.5 Otimizacdo dos parametros das técnicas DPV e SWV i@a

determinacao de DA utilizando o eletrodo PAAQ

A otimizacdo dos parametros das técnicas de DPW¥ &ram
estudados com a finalidade de desenvolver um pirmeetb analitico para
determinacdo de DA empregando o eletrodo p-PAAGtéNeontexto, foram
analisados os parametros experimentais: frequé&teciaplicacdo de pulso de
potencial (f), amplitude de pulso de potencialgahcremento de varredura de
potencial AEs), quando utilizada a técnica de SWV e, para aidaatle DPV
foram otimizados: a velocidade de varredua & amplitude de pulso (a) e o
tempo de duracdo do pulso (t). Estas medidas foeafizadas em solucao de
PBS 0,1 mol ' (pH 7,0) contendo 5,46xI0mol L™ de DA. O intervalo
estudado para cada parametro das técnicas de DEW\g assim como as
melhores condi¢cOes encontradas estéo reunidas B&LIA 3.6. Comparando-
se as duas técnicas de pulso, com todos os paodnmaimizados, pode-se
constatar uma melhor resposta para o pico de gxiddg DA com maior valor
de corrente de pico quando se aplica a SWV. Parragfio, a técnica de SWV
foi utilizada na elaboracdo da curva analitica & awaélises das amostras que

serao mostradas a seguir.
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TABELA 3.6 — Estudo dos parametros das técnicas WPV em solucao de
DA utilizando o eletrodo p-PAAQ

Parametros Faixa estudada Valor escolhido
Técnica SWV
Frequéncia (3) 8 — 100 10
Amplitude de pulso (s) 10-90 60
Incremento de varredura (mV) 0,5-5 1
Técnica DPV
Velocidade (mV 3) 5— 100 5
Amplitude (mV) 1-100
Tempo duracao pulso (ms) 2-40 6

3.4.3.6Curva analitica para DA

ApOs as etapas de otimizacédo, aliquotas de umeadpkstoque de
DA foram adicionadas & solucéo tampao fosfato @lLit (pH 7,0) contida na
célula eletroquimica, com o intuito de determinaglacao linear entre os sinais
da corrente voltamétrica e a concentracdo do anditpartir dos resultados
obtidos, foi possivel estabelecer uma curva acalfiara o pico de oxidacao da
DA na faixa de concentracéo entre 3,56 — 10,4xitbl L™". Antes de cada
medida foi feita a desaeracdo da solucdo com gitioge foi aplicado o pré-
tratamento catddico de -0,9 V por 3 s. Na FIGUR22340 apresentados 0s
voltamogramas e a curva analitica obtida com esttele. Foi observado, um
aumento linear das intensidades de corrente de @ico o0 aumento da
concentracdo de DA, sendo que a equacédo de regremsaspondente a faixa
linear de concentragéo para a DA foi igual(gA) = —1,63+ 0,047*Cpa (Mol
L™, com r = 0,9977. O limite de detecc&o obtidodoil a 6,75 pmol T-.
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FIGURA 3.32 — (A) Voltamogramas de onda quadradi&dob com o eletrodo de p-PAAQ
em intervalo de concentracédo de DA entre (a — 96 3 10,4x10° mol L. (B) Regido
linear da curva analitica obtida para as respextoacentracdes de DA. Parametifos:10

s a=60se\E =0,001V.

A repetibilidade do eletrodo de p-PAAQ foi avaligoisla variacéo
das respostas das correntes de pico para dez meslidassivas de DA 0,14
mmol L. O p-PAAQ exibiu boa repetibilidade, com desviada relativo de
4,42%. O eletrodo modificado com o filme PAAQ aprésu estabilidade muito
satisfatoria. Nenhuma alteracéo significativa tus@rvada apds o sensor ter sido
submetido as condicdes de analise por SWV, duramedia inteiro de

experimentos.

3.4.3.6.1Estudos dos interferentes acido ascoérbico e acidoico

A interferéncia do AA e do AU é um grande problepara a
deteccéo eletroquimica de DA em amostras biologiesdo estes compostos
sofrerem oxidacdo em potenciais préximos ao da BAnaioria dos eletrodos
sélidos convencionais. Desta forma, foram realigagkperimentos de SWV a
fim de avaliar as respostas eletroquimicas do AAlkcom o eletrodo de
PAAQ. As analises foram feitas separadamente pada analito em meio de
solucao tampéao fosfato pH 7,0 e aplicando as mesmadicdes otimizadas

para a DA.
108



Na FIGURA 3.33 sdo mostrados os voltamogramasiabtntes e
apo0s a aplicacdo do pré-tratamento catddico naodietem solucbes de
5,7x10* mol L™" AA (FIGURA 3.33-A) e de 5,3xI0 mol L™ AU (FIGURA
3.33-B). As linhas de cores pretas dos voltamogsafoeam obtidas com o
eletrodo PAAQ (antes da aplicacdo do pré-tratamentas linhas com cores
azuis foram obtidas com o eletrodo p-PAAQ (aposphcacdo do pré-

tratamento catodico).

04 2.0
| —PaaQ *) | —PaaQ (B)
—p-PAAQ — p-PAAQ
0,3- 15
<021 < 1,01
— 3
0.1- 05-
0,0- 0.0-
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E /V vs. Ag/AgCI E /V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.33- Voltamogramas de onda quadrada obtidos com etetreg PAAQ e &) p-
PAAQ, em 0,1 mol [* PBS (pH 7,0) contendo (A) 5,7xTamol L™ de AA e (B) 5,3x1T
mol L™ de AU. Parametro$:= 10 ', a= 60 s e\E; = 0,001 V.

Pela analise da FIGURA 3.33, pOde-se observar qadetoodo
modificado com PAAQ apresentou boa resposta pasmalgos AA e AU, com
picos de oxidacdo proximos a +0,105 V e +0,320 ¥spectivamente.
Diferentemente do eletrodo de PAA, que nao apresergspostas para tais
analitos. Além disso, apos a aplicacdo do prértrataio catddico no eletrodo de
PAAQ, foi verificado um aumento dos valores de eote e um deslocamento
dos potenciais de picos tanto para o AA como pafdJolindicando que este
filme possui propriedades eletrocataliticas. N ades resposta do AA, tanto o
aumento da corrente como o deslocamento do polaleiico foram bastante
significativos, permitindo a possibilidade de asglsimultanea de DA e AA

sem sobreposicao dos picos.
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Curvas analiticas para AA e AU

Curvas analiticas para AA e AU foram construidapasadamente,
no intervalo de concentracdo entre 1,15 — 12,3x10l L™ para o AA, e 1,50 —
59,7x10° mol L™ para o AU, conforme mostradas nas FIGURA 3.34-A e
FIGURA 3.34-B, respectivamente. Os limites de dgtecobtidos foram de
2,27x10° mol L™ e 3,05x10° mol L™ para o AA e AU, respectivamente. As
respectivas curvas analiticas estdo inseridas GBJRA 3.34, nas quais foram

obtidas coeficientes de correlacao de 0,9987 para e 0,9853 para o AU.
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3‘ 0,6 z 4% /610'4 ,im Lio o = C,,/10° mol L™
0,41 ®
0,5
0,2
@)
0,0 W] 00 ——=—"—— ©
-02 -01 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
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FIGURA 3.34-— Voltamogramas de onda quadrada obtidos com codtetile p-PAAQ em
intervalo de concentracdo de (A) 1,15 — 12,3%100l L™ AA e (B) AU 1,50 — 59,7x10

mol L™ . Inset respectivas curvas analiticas obtidas.

3.4.3.7 Comportamento eletroquimico da mistura AA, DA e AU obtido
com eletrodo de PAAQ

A fim de encontrar o melhor método utilizando o treldo
modificado com filme de PAAQ para a determinacdiouianea de DA, AA e
AU em amostras biologicas, um experimento foi realo empregando a SWV
e o eletrodo de PAAQ em uma solucdo de PBS 0,1LiidpH 7,0) contendo a
mistura de 5,0xI8mol L™ AA, 3,1x10°mol L™ DA e 5,4x10*mol L™ AU.

Os resultados obtidos estao ilustrados na FIGURA, $10s quais foram obtidos

110



voltamogramas antes e apd6s a aplicacdo do préagata catodico,

representados com linhas de cores preta e vermeBpectivamente.
3,0

2,5+

AU

02 00 02 04 06 08
E/V vs. Ag/AgCI

03 -02 01 00 01 02 03 04 05
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FIGURA 3.35- Voltamogramas de onda quadrada realizados eno@bsti—) PAAQ e )
p-PAAQ em 0,1 mol [* PBS (pH 7,0) contendo 5,0xT0nol L' AA, 3,1x10°mol L' DA e
5,4x10“*mol L™ AU.

Pode ser observado que o voltamograma obtido dategplicacao
do pré-tratamento (designado PAAQ) apresentouplots em torno de +0,17 e
+0,34 V relacionados aos picos sobrepostos de A ee o segundo pico a
oxidacdo do AU. No grafico inserido na FIGURA 3$#0 mostrados 0s picos
caracteristicos do polimero além dos picos de g#mados trés analitos
estudados. Assim, os potenciais de pico para a BA sao indistinguiveis no
eletrodo PAAQ (sem aplicacdo do pré-tratamentod, s€ndo possivel obter
informacdes para estes dois analitos.

Entretanto, ap0s a aplicacdo do pré-tratamentoigfudo p-
PAAQ), o pico voltamétrico sobreposto foi resolvigloportanto, trés picos bem
definidos proximos a 0,00, +0,18 e +0,32 V foramiseados, correspondentes
as oxidacdes do AA, DA e AU, respectivamente. Tampéde ser observado
no grafico inserido na FIGURA 3.35, os picos refé@e ao polimero com
potenciais proximos de +0,7 V, o qual apresentounaior valor de corrente e

um pequeno deslocamento no potencial de pico palmes mais negativos
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quando utilizado o eletrodo p-PAAQ. Foram regisasadhoas separacbes de
picos entre os analitos, as quais foram grandeaufiziente para poder

determinar AA, DA e AU individualmente e/ou simulé&amente nas amostras.

3.4.3.8Curvas analiticas para AA, DA e AU

A influéncia da concentracédo dos analitos nas stapale corrente
da mistura AA, DA e AU com o eletrodo de p-PAAQ éstudada. Os processos
de oxidacdo da DA, AA e AU foram analisados, poronta técnica de SWV,
variando a concentracdo de um analito enquantoogueutros dois foram
mantidos constantes. Os voltamogramas obtidos s@&irados na FIGURA
3.36. As correntes de pico para cada analito awuelmearmente com o
aumento da sua respectiva concentracao, no erdgantalores das correntes de
picos dos outros dois analitos variaram com o @natlicionado. Os parametros
analiticos para a andlise simultanea de AA, DA e, Abtidos a partir dos
graficos apresentados na FIGURA 3.36, estdo listatdo TABELA 3.7. De
acordo com resultados experimentais descritos,-péderificar que os picos de
oxidacdo para o AA, DA e AU obtidos com o eletrqgd®AAQ apresentaram
boa separacdo. Sendo, portanto, possivel deterommalos analitos na presenca

dos outros dois.
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FIGURA 3.36 — Voltamogramas de onda quadrada obtodm eletrodo p-PAAQ em 0,1 mol
L™ PBS (pH 7,0) contendo A) 3,2xT0mol L™ DA, 6,5x10* mol L™ AU e diferentes
concentracdes de AA (a - k): 1,12 — 12,1%¥fol L™ B) 5,6x10*mol L™ AA, 5,4x10"
mol L™* AU e diferentes concentraces de DA (a - 0): 2106x10°mol L% C) 5,6x10*
mol L_i AA, 2,8x10°mol L™ DA e diferentes concentracées de AU (a - I): 3;37,9x10*
mol L .

TABELA 3.7 — Parametros analiticos obtidos a paldéis curvas analiticas para
DA, AA e AU

Intervalo linear Equacéo regressao linear  Coeficiente LD

Analito

(mmol LY (I: pA, C: mmol L™ correlagdo (r)  (umol L™
AA 0,11-1,2 | =-0,11 + 0,67 C 0,9778 25,0
DA 0,021 -0,11 | =-0,005 + 0,12 C 0,9989 3,05
AU 0,35-4,2 | =-0,95+45C 0,9996 11,5
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A repetibilidade da resposta do eletrodo foi cadéepor meio dos
calculos dos desvios padrbes relativos, feitosrtér pge dez analises sucessivas
para uma solucdo 0,1 mol'itamp&o fosfato (pH 7,0) contendo %18 mol
L™ de AA, 5,0x10° mol L™ de DA e 5,310 mol L™* de AU. As medidas
foram realizadas utilizando a técnica de SWV ecaplio o pré-tratamento
catédico antes de cada medida. Os RSD obtidos fmyaas a 2,74%, 4,42% e
2,98% para o AA, DA e AU, respectivamente.

3.4.3.8.1Estudo de adicéo e recuperacao de AA e AU em am@sbioldgica

O método proposto foi utilizado no estudo de adgdecuperacao
para avaliar a influéncia dos componentes da mddéramostra de urina humana
na determinacdo de AA e AU. As determinacdes faratizadas pelo método
de adicdo de padrdo nas mesmas condicdes expaimedefinidas
anteriormente e os resultados estdo apresentadbaBfalLA 3.8. Como pode
ser observado, o eletrodo p-PAAQ apresentou bdosegade recuperacéo para
os diferentes analitos, com uma porcentagem meézlieeclperacéo de 86,4%
para a AU e 98,0% para o AA. Estes valores indigam os analitos estudados
com o eletrodo p-PAAQ nao sofrem interferéncia®ulieas especies presentes
na amostra de urina utilizada neste experimentstraredo a boa aplicabilidade
do eletrodo p-PAAQ.
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TABELA 3.8 — Estudo de recuperacdo de AA e AU em urina humatidas
com eletrodo p-PAAQ (n =3)

Analito Aijjcionacltl) Erﬁontrad_(? Recuperado
(20" mol L) (10" mol L) (%)
2,80 2,66 £ 0,01 94,8
AA 4,19 4,28 £ 0,03 102
6,95 6,75+ 0,01 97,1
1,17 0,91 £ 0,02 77,8
AU 1,75 1,43 +0,08 81,4
2,33 2,33+0,01 100

a - Resultados expressos com a média + S.D.

3.4.4 Comportamento eletroquimico de DA, AA e AU obtido om o
eletrodo compadsito PAAQCNT

Com a finalidade de melhorar o limite de detecchtdo para a
DA, o eletrodo PAAQ foi modificado adicionando-sanotubos de carbono de
paredes multiplas na sua sintese. A sintese fdizada conforme descrito
anteriormente. A principio foi estudada a influénda quantidade de CNT
utilizado na sintese do filme compdsito. Algunsapaetros da polimerizacao
eletroquimica foram mantidos constantes, como aesdracdo do mondémero 1-
AAQ em 10 mmol [*, a concentracdo do eletrélito suporte (Ligl@ual a 0,1
mol L™, a velocidade de varredura em 0,1 V, sntervalo de potencial de
varredura entre 0,0 e +1,5 V e numero de cicloaligu10. Sendo assim, a
proporcdo massa/massa do mondmero e CNT foi de B, e 1:3,
respectivamente. Para tanto, na comparacao ddtadEsilevou-se em conta as
respostas voltamétricas da oxidacdo da DA em neRS5. Os voltamogramas
obtidos estao apresentados na FIGURA 3.387.
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FIGURA 3.37 — Voltamogramas de onda quadrada obtésio uma solucdo de DA 5,5x10
mol L™ com o filme PAAQCNT em diferentes proporcdes dmémero 1-AAQ e CNT:)
1:1 e €) 3:1 (massa/massa).

Neste experimento foi observado maior valor deerder de pico
para DA obtida com o eletrodo preparado na propolch ou seja, quantidades
iguais em massa do monémero e do CNT. Na propdriga@mondmero:CNT)
nao foi possivel polimerizar o composito sobre etrelo de platina nas
condicOes citadas acima. Portanto, a proporcao fdi:lescolhida para a
polimerizacdo do compasito.

O novo eletrodo, entdo designado como PAAQCNTafalisado
utilizando uma solucdo contendo a mistura tern&f AA e AU. Os
experimentos foram conduzidos por meio da técniEaSWV, nas mesmas
condiches experimentais otimizadas anteriormenta paeletrodo PAAQ, e
fazendo-se o0 uso ou ndo da aplicacdo do pré-tratancatddico. Na FIGURA
3.38 sdo mostrados os voltamogramas obtidos em ataga das adicbes dos
diferentes analitos; registrados antes e apos-traggmento catodico.
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FIGURA 3.38 — Voltamogramas de onda quadrada iz em eletrodos-f PAAQCNT e
(=) p-PAAQCNT em 0,1 mol ' PBS (pH 7,0) contendo 5,4xT@nol L™ AA, 3,5x10° mol
L™ DA e 5,3x10*mol L' AU. Parametrost = 10 §*, a= 60 s eAE; = 0,001 V.

De acordo com os resultados, foi verificado que letrado
PAAQCNT apresentou comportamento eletroquimico Heanée ao eletrodo
PAAQ, ou seja, ele ndo conseguiu resolver a sobigfm dos picos AA e DA
nas concentracoes utilizadas. Entretanto, o eleipeBAAQCNT respondeu de
forma diferente, ou seja, apds a aplicacdo dorptarhento catdédico em solucéo

contendo somente o tampé&o fosfato foi observadgiomproximo a +0,05 V
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que possivelmente refere-se ao comportamento vélteom do nanotubo de
carbono neste meio.

Para conseguir a separacdo dos picos DA e AA, éoessario
adicionar uma maior quantidade da concentracao Aleféxendo com que o
objetivo inicial ndo fosse alcancado, ou seja, nr@ho limite deteccédo. Uma
possivel explicacdo pode estar relacionada a praselns grupamentos
cetdnicos presente na cadeia polimérica do PAAQpgde ter desfavorecido as
reacOes da DA e do AA, uma vez que este grupanpade ter mais afinidade
aos CNTs, diminuindo o numero de sitios ativosatatd polimero como do
CNT que reagiriam com os analitos estudados.

Uma curva analitica para DA foi construida na preaade AA e
AU utilizando o eletrodo de p-PAAQCNT, na qual ancentracdo da DA foi
aumentada continuamente com adicOes sucessivagugds padrdo, enquanto
as concentracdes do AA e AU foram mantidas coresar@®s resultados séo
mostrados na FIGURA 3.389. A corrente de pico daddentou em funcao
da concentracdo na faixa entre 2,18 — 9,75%16! L ™. A equacéo de regresséo
linear € expressa comg(iA) = -0,81 + 0,04€p, (Mol L™ com r = 0,9875,
inserida na figura. O limite de deteccao obtidddail a 3,23imol L™.
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E/V vs. Ag/AgCI
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C‘D A/ 10" mol L
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FIGURA 3.39 — (A) Voltamogramas de onda quadrad@dob com eletrodo p-PAAQCNT

em 0,1 mol C* dePBS (pH 7,0) contendo 5,5xfamol L™ AA, 5,3x10*mol L™ AU e
diferentes concentracdes de DA (a — 0): 2,18 @05 mol L™%. (B) Regido linear da curva

analitica obtida para as respectivas concentrai®EsA.
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Como pode ser verificado, o eletrodo p-PAAQ apresemelhores
resultados para a deteccdo de DA, AA e AU em relagieletrodo compadsito
p-PAAQCNT preparado nas condicbes citadas acimaaplcacdo do pré-
tratamento catddico ao eletrodo modificado com Imefi permitiu obter a
separacao entre os processos de oxidacao de DAe AAJ resolvendo a
sobreposicao dos picos em trés picos bem definisls, a necessidade de
adicionar nanotubos de carbono ao filme.

Medidas de SWV indicaram que o filme p-PAAQ aprésen
propriedades eletrocataliticas, uma vez que alénawoento dos valores de
corrente de pico também ocorreu o deslocamento aengial de pico dos
analitos para potenciais de varredura mais baixesstrando que o pré-
tratamento catddico é uma poderosa ferramentarpaltaorar as propriedades
dos polimeros. O método proposto, utilizando oredet p-PAAQ, apresentou

bons resultados de recuperacdes de AU e AA em easad urina.

3.4.5 Estudo do comportamento eletroquimico da hidroquinoa
utilizando o eletrodo de PAAQ

O eletrodo modificado com filme de PAAQ foi anatlsgpor meio
das técnicas de CV e SWV em uma solucéo de tangsiatd 0,1 mol [*
contendo 5,4x10 mol L™ de HQ. As mesmas condicdes de sintese do filme
PAAQ otimizadas para a determinacao de DA foratizatias para o estudo do
comportamento da HQ com o eletrodo PAAQ, ou sejafilme foi
eletropolimerizado sobre eletrodo de platina por, @glicando dez ciclos
voltamétricos com velocidade de 0,1 V,£m uma solucéo contendo 10 mmol
L™* do monémero 1-AAQe 0,1 moltde LiCIO, em meio de acetonitrila.

O comportamento eletroquimico da HQ obtido contetrado de
PAAQ foi comparado ao comportamento obtido cometr@tio de platina nao

modificado (FIGURA 3.40). No eletrodo ndo modificad voltamograma
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ciclico para HQ apresentou reacdo quase-reversiiskrvada na maioria dos
eletrodos so6lidd§®. No eletrodo de Pt utilizado neste experimentoarfo
registrados picos anédico e catédico em torno d& e06-0,07 V. Enquanto que
para o eletrodo PAAQ, foram observados trés piers fdefinidos, sendo dois
de oxidacado e um de reducao em +0,25 V),(60,45 V (Q) e -0,1 V (R),
respectivamente. Os processogRy sdo referentes a oxidacdo/reducao da HQ
para a quinond’. O segundo processo, @reversivel, foi associado ao par

redox Q/HQ presente no polimero.

40 — eletrodo Pt
{1 —— eletrodo PAAQ

] R
-20 e - - —

04 02 00 02 04 06
E /V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.40 — Voltamogramas ciclicos obtidos coneletrodos de-) Pt ndo modificado e
(—) Pt modificado com filme de PAAQ em soluc&o de 51@x10* mol L™* em meio de 0,1
mol L™* PBS (pH 7,0).

Na FIGURA 3.41 sdo mostrados os voltamogramas abtmhra
HQ com o filme PAAQ registrados antes e ap6s aapdio do pré-tratamento
catédico. Pode ser verificada a importancia dacagéio do pré-tratamento
catddico, o qual provocou um aumento de quaseveees no valor da corrente
de pico e um deslocamento do potencial de pico yeEoaes mais negativos de
varredura, como pode ser observado nos voltamograteaonda quadrada
ilustrados na FIGURA 3.41-B. Este comportamentdotamm pode ser verificado

nos voltamogramas ciclicos, porém em menores pgdper que estaria
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relacionado a reacdo catalitica entre o filme deA®Ae a HQ, o que

possivelmente pode alterar a taxa de transferé@leceétrons na interface.

100 3,0
- - tamp&o A { —PAAQ (5)]
801 — HQ (p-PAAQ) ' 2,51 —p-PAAQ
—HQ (PAAQ) " 1
60-
< 40-
3
= 20-

0-

-20-

02 00 02 04 06 02 01 00 01 02 03
E /V vs. Ag/AgCI E /V vs. Ag/AgCI

FIGURA 3.41 — (A) Voltamogramas ciclicos e (B) dela quadrada, obtidos com o eletrodo
de PAAQ em (- -) PBS 0,1 mol't.(pH 7,0) e na presenca de HQ 5,4X1fiol L™* (=) antes

e () apods a aplicacdo do pré-tratamento catédico.

3.4.5.1 Otimizacdo dos parametros das técnicas DPV e SWV mpa
determinacao de HQ utilizando o eletrodo p-PAAQ

Os parametros experimentais das técnicas de DPW feram
estudados e otimizados com a finalidade de deseswvalm procedimento
analitico para determinacdo de HQ empregando metep-PAAQ. Para estes
experimentos foram analisados os parametros dacéde SWV tais como
descritos anteriormenté:a AE.. Para a técnica de DPV foram otimizadgs e
t. Estas medidas foram realizadas em solucdo de ®B%nol L* (pH 7,0)
contendo 4,54xI0 mol L™ de HQ. O intervalo estudado para cada parametro
das técnicas de DPV e SWV, assim como as melhamdigbes encontradas
estao listados na TABELA 3.9. Comparando-se as th@mscas de pulso, com
todos os parametros otimizados, pode-se constatar mmelhor resposta para
HQ, apresentando maior valor de corrente de pi@ndmp se aplica a SWV e,
portanto, esta técnica foi utilizada para a cogéivuda curva analitica e para a

aplicacao do eletrodo em amostras farmacéuticas.
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TABELA 3.9 — Estudo dos parametros das técnicas WPV em solucao de
HQ utilizando eletrodo p-PAAQ

Parametros Faixa estudada Valor escolhido
Técnica SWV
Frequéncia (3) 8 — 100 10
Amplitude de pulso (s) 10-90 60
Incremento de varredura (mV) 0,5-5 2
Técnica DPV
Velocidade (mV 3) 5—50 10
Amplitude (mV) 1-100 80
Incremento de varredura (ms) 2-60 50

3.4.5.2Estudo do efeito do meio e do pH

Os eletrdlitos suporte PBS e BR foram utilizadosapastudar a
influéncia do meio na resposta eletroquimica de Pia isto foi utilizado uma
solucdo de 4,34xIHmol L™ HQ e empregado a técnica de SWV. Os valores de
pH dos eletrdlitos PBS e BR foram estudados enmnviakes entre 5,8 — 8,0 e 3,0
— 10, respectivamente.

Na FIGURA 3.42 sao mostrados os voltamogramas d#a on
quadrada obtidos em solucdo de HQ em meio de PB&dl,L " nos diferentes
valores de pH e as respectivas curvas de pH enmadudg potencial e da
corrente de pico de oxidacdo da HQ. Foi observaaodaeslocamento do
potencial de pico para valores mais baixos a medua o pH do meio
aumentou, e uma boa relagao linear no intervalpHientre 6,4 — 8,0, exibindo
uma relacdo linear de acordo com a equagAa(v/E= 0,84 - 0,099 pH (r =
0,9870), conforme mostrado na FIGURA 3.42-B. Derédma@om os resultados
obtidos, este processo indica que a transferélatidica € dependente do pH

do meio. De acordo com a literatura, o mecanismoxi#acao/reducao do par
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quinona/hidroquinona é complexo e varia muito coptHoda soluc&d®. Neste
experimento, além do processo redox do compostoadflisado, também
ocorre as reacdoes do par Q/HQ presentes na cadémaépca;, e como
mencionado anteriormente, a equacao de Nernstcadplsomente para reacdes
reversiveis.

Como pode ser observado nos voltamogramas, a tenmaxima
foi obtida com pH igual a 8,0, porém acima de pH &, solucdo de HQ
apresentou coloracdo amarelada indicando o aurdantelocidade de oxidacao
da HQ com valores de pH mais elevados. Deste nmdébl, 6,8 foi selecionado

para a determinacao de HQ utilizando o eletrod@p.
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FIGURA 3.42 — (A) Voltamogramas de onda quadrdazdos com o eletrodo de p-PAAQ

na presenca de HQ 4,34x1@nol L™ em meio de PBS 0,10 mol'Lem diferentes valores de

pH. (B) Respectivos valores de potencial de picoreente de pico em funcéo do pH.

Foi verificado o comportamento eletroquimico da &l meio de
solucdo tamp&o BR 0,10 mol'l_no qual foi variado o valor do pH no intervalo
entre 3,0 e 10, utilizando o eletrodo de p-PAAQ.ahslises foram realizadas
por meio das técnicas de CV e SWV. Neste meio woele de p-PAAQ nédo
apresentou boa resposta eletroquimica para HQ m&iandos valores de pH
estudados, devido a sobreposi¢cdo dos picos do gralienda HQ. Além disso,
em valores de pH mais elevados a HQ se oxidavdaagginte, sendo possivel

observar uma ligeira mudanca da cor da solucadamfor o tampéo BR foi
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descartado dos estudos e o tampao PBS pH 6,8lécic®ado como eletrdlito

suporte para os demais estudos.

3.4.5.3 Estudo do efeito do pré-tratamento catddico na re®sta

eletroquimica do eletrodo PAAQ em solucao de HQ

Como foi verificada anteriormente a importanciapdé-tratamento
catddico sobre a resposta de HQ obtida com o ##RAaQ, a influéncia do pré-
tratamento foi estudada variando tanto o potermmalo o tempo de aplicacéo
deste pré-tratamento. Para a realizacdo desteimepndod manteve-se constante
o tempo igual a 3 s enquanto que os potenciaisamas foram de -0,1 V, -0,3
V,-05V, -0,7V, -09Ve-12YV. Na FIGURA 3.430 apresentados 0s
voltamogramas de onda quadrada obtidos para api¢tQ e do polimero, bem
como os valores de corrente de pico da HQ em fudgapotencial aplicado.
Pode ser observado que a dependéncia do poteptcadD versus a corrente
de pico revelou que a corrente atinge um valor méxie 2,25 pA quando se
aplica um potencial de -0,7 V, diminuindo em ambhasdire¢cdes tanto para
maiores quanto para menores valores do potendieadp.

Em seguida, a influéncia do tempo de aplicacaootengial de preé-
tratamento foi avaliada. Neste estudo foi aplicado potencial de -0,7 V e
variou-se o tempo de aplicacdo em 1, 3, 6, 9,3230 e 60 s. A FIGURA 3.44
llustra os voltamogramas obtidos, e conforme seepolservar, a melhor
resposta de corrente foi obtida com a aplicagdoatencial em um tempo igual
a 1 s; em tempos maiores houve uma queda nos svalereorrente. Por este
motivo, todos o0s experimentos subsequentes foratzados aplicando um

potencial de —0,7 V durante 1 s antes das medultenétricas.
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FIGURA 3.43— (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos ent&olde 5,78x10 mol
L™ HQ em meio de PBS 0,1 mol'L(pH 7,0) em diferentes potenciais aplicados ne pré

tratamento do eletrodo. (B) Valores de correntepw® obtidos em funcéo do potencial

aplicado.
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FIGURA 3.44— (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos ent&olde 5,78x10 mol
L™ HQ em meio de PBS 0,1 moTlL(pH 7,0), aplicando -0,7 V em diferentes temp83. (
Valores de corrente de pico obtidos em funcao ahpteaplicado.

3.4.5.4Variacao da velocidade de varredura

Foi analisado o efeito da variacdo da velocidadeateedura na
resposta de voltametria ciclica da HQ utilizandgetrodo p-PAAQ. Para tanto,
utilizou-se uma solucdo de HQ com concentracéqs#x40* mol L™* em meio

tamp&o fosfato 0,1 mol'L O experimento foi realizado variando a velocidade
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de varredura no intervalo entre 0,01 e 0,27 ©s resultados obtidos estio
apresentados na FIGURA 3.45, na qual pode servazkenos voltamogramas
ciclicos o aumento da velocidade de varredura caunosento dos valores nas
correntes de oxidacao e reducao, bem como os patede pico deslocaram-se
para regibes mais positivas e negativas conformproasessos de oxidagao e
reducao, respectivamente. A partir dos valoresodeectes de pico obtidos dos
voltamogramas ciclicos apresentados na FIGURA 3fd5.construido um
grafico de corrente de pico em funcdo da raiz quagairda velocidade de
varredura ), conforme exibido na FIGURA 3.45-B. E, como podser
observadas, as correntes de pico de oxidacao vhnearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura, sugerindo naTe$so que pode ser
controlado por difusd®. Como mencionado anteriormente, é importante
ressaltar que os fenbmenos que envolvem o tramesdorimaterial eletroativo
em polimeros condutores diferem dagueles envolndsseletrodos sdélidos néo
modificados™’.
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FIGURA 3.45 — (A) Voltamogramas ciclicos da oxidacde 4,54x10" mol L™ HQ,
utilizando eletrodo p-PAAQ em diferentes velocidadie varredura. (B) Relacdo entre as

correntes de pico anddicas e catédicas com a deldeide varredurs’?.
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3.4.5.5Curva analitica para HQ

Utilizando a técnica de SWV, sob condicbes expeariais
otimizadas, construiu-se uma curva analitica comeletrodo p-PAAQ
adicionando aliquotas de HQ padr&o em solucéo @fasiato 0,1 mol [* (pH
6,8). Por meio dos voltamogramas, mediu-se a \&@vidps valores de corrente
de pico e uma curva analitica de corrente em fudedooncentracdo de HQ foi
determinada. Antes das medidas borbulhou-se nitfogé& solucédo por cerca
de 10 minutos e foi aplicado o potencial de —0goY 1 s antes de cada medida.
Na FIGURA 3.46-A sdo apresentados os voltamograrbagos no intervalo de
concentracdo de HQ entre 2,97 e 25,5%ifbl L™ e a curva analitica resultante
(FIGURA 3.46-B). De acordo com os resultados, fisseyrvado um aumento das
intensidades de corrente de pico com o aumentmdeentracdo de HQ, que
pode ser expressa segundo a equagfod) = —0,09 + 0,002€,, (mol L™,
com um coeficiente de correlacao de 0,9896. Odimie deteccéo obtido foi de
2,11 ymol L™. Nos voltamogramas sdo apresentados tanto o pica @
oxidacdo da HQ (potencial préximo a +0,13 V) conpam do polimero (+0,47
V), sendo observado que sua corrente de pico aomdimearmente com o

aumento da concentracdo de HQ.
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FIGURA 3.46 — (A) Voltamogramas de onda quadradadob com o eletrodo de p-PAAQ
em diferentes concentracdes de HQ (a — q): 2,9%,5x20° mol L™ (B) Curva analitica

correspondente.
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A repetibilidade da resposta do eletrodo p-PAAQdawealiada por
CV, medindo-se as correntes de pico obtidas passmucio de HQ 5,78x10
mol L™ em tampé&o fosfato 0,1 mol i, para dez determinacbes sucessivas.
Todas as determinacbes foram realizadas com o mestrodo, ndo sendo
necessario renovar eletroquimicamente a supeditimesmo. De acordo com
0os resultados o eletrodo apresentou uma repetibdidadequada para a
determinacao de HQ, obtendo RSD de 2,74%.

3.4.5.6 Determinacao de HQ em amostras comerciais e estude adicéo e

recuperacao

A determinacdo de HQ em amostras farmacéuticasetdizada
pelo método de adicdo de padrédo, por meio da #@aecSWV. O cosmético
terapéutico utilizado especificava 40 mg de HQ gamas de creme. Esta
concentracao foi, entdo, comparada ao valor detedoi experimentalmente, o
qual foi encontrado valor igual a 37,9 mg.g A FIGURA 3.47 mostra 0s
voltamogramas obtidos para a determinacdo de HQ@raostra de cosmético

obtida em farméacia de manipulacao.
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FIGURA 3.47 — Voltamogramas de onda quadrada obtictom o eletrodo p-PAAQ na
determinacdo de HQ em amostra manipulada de casm&h. (a) amostra, (b) amostra +
3,0x10° mol L™, (c) amostra + 6,0xI® mol L™, (d) amostra + 9,0xI® mol L™, (e)
amostra + 12x10 mol L™. A figura inserida corresponde & respectiva canaditica.
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Foi avaliada a influéncia dos componentes da mda& amostras

na determinacdo de HQ em cosméticos géis, por deiestudos de adicdo e
recuperacdo utilizando o eletrodo p-PAAQ. As anasstndo passaram por
nenhum tratamento prévio, ou seja, as solucéesnfmr@paradas a partir dos
cosméticos por meio de diluicdo simples em tamp&tafo 0,1 mol [* (pH

6,8). Na TABELA 3.10 sao relatados os valores @asiperacdes obtidos para
trés diferentes amostras, as quais foram adquirsasdrogarias — amostra
industrializada contendo 4% de HQ, e em farmaotamdnipulacdo — amostras

manipuladas contendo 4% e outra contendo 2% de HQ.

TABELA 3.10 — Estudo de adicdo e recuperacdo de &) amostras
farmacéuticas obtidas com eletrodo p-PAAQ por SWAB]

Amostras Adicionado Encontradd Recuperacao
(10° mol L) (10° mol LY (%)
6,00 6,70 £ 0,08 111
Industrializada (4%) 12,0 11,6 £ 0,03 96,7
17,8 17,8 £ 0,01 99,8
6,04 6,61 + 0,03 109
Manipulada (4%) 9,02 8,82 +0,04 97,8
11,9 11,5+0,01 96,6
6,00 5,60 +0,11 93,3
Manipulada (2%) 12,0 12,0+ 0,01 100
17,8 17,9+ 0,02 101

a - Resultados expressos com a média + S.D

De acordo com os resultados, recuperacdes medidQ dke 103%,
101% e 98,1%, foram obtidas para as amostras malirstda 4%, manipulada
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4% e manipulada 2%, respectivamente. Estes reealtadnfirmaram a boa
aplicabilidade do eletrodo p-PAAQ sem a interfei&ndas matrizes e, a
guantidade de HQ adicionada e recuperada obtida rmpétodo voltamétrico
proposto apresentou-se coerente com as informag3dsbricantes.

Em suma, a utilizacdo do eletrodo p-PAAQ mostrow@®o um
método simples, rapido e eficiente para a quaatfio de HQ em cosméticos
terapéuticos. Ndo sendo necessarias as etapagmr@ue amostras, as quais
sdo indispensaveis na maioria das metodologiasitiaaal A propriedade
eletrocatalitica, obtida com a aplicacdo do pristn@nto catddico, permitiu
uma melhora da resposta voltamétrica da HQ aum@mtsignificativamente a
resposta de corrente de pico em seis vezes e dindo potencial de pico de
oxidacdo da HQ em 61 mV. O método proposto atibgim valor de limite de
deteccédo, suficiente para quantificar HQ em amsstaamacéuticas, e sua
aplicacdo em amostras comerciais apresentou réssltsatisfatérios sem a
interferéncia da matriz. Sendo, portanto, um métdteynativo para analises de

HQ em cosméticos utilizados para o clareamentcetie p
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4. INFLUENCIA DO PRE-TRATAMENTO CATODICO NOS
POLIMEROS CONDUTORES

A influéncia do pré-tratamento catédico no compuodato dos
polimeros condutores estudados neste trabalho onestr de grande
importancia para a aplicacdo dos eletrodos uma quez parametros como
seletividade e sensibilidade s&o diretamente demadleste pré-tratamento.
Este efeito foi inicialmente observado durante gedgolvimento do trabalho de
mestrado. Com o objetivo de exploracdo nas aplesaghaliticas utilizando
polimeros condutores e devido a dificuldade expammial de se comprovar
diretamente as modificacbes que podiam estar outwraa cadeia polimérica,
decidiu-se dar continuidade ao trabalho estudantto®polimeros buscando-se
melhores propriedades analiticas bem como compeeendio o pré-tratamento
influencia a resposta eletroquimica destes polisiero

Como mencionado, estudos realizados mostraram eletrodo de
PAA apresentou excelentes respostas para DA seterderéncia do AA, apos
a aplicacdo do pré-tratamento catédicd o que direcionou a escolha dos
mondmeros a serem estudados. Neste sentido, aspaofm desenvolver
eletrodos modificados com derivados do antracenmaféaleno, como o 1-
aminoantraceno, 1-aminoantraquinona, l-aminonaftale e 1,5-
diaminonaftaleno e comparar a resposta destesnsistatilizando a DA como
analito de referéncia. Além disso, avaliou-se taml@@polianilina como uma
forma de abranger os compostos com um, dois eatrés aromaticos, como
mostrados na FIGURA 4.1.
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FIGURA 4.1 — Estruturas quimicas dos polimeros condutoresamibfia (PANI), poli(1-
aminonaftaleno) (1-PAN), poli(l-aminoantraceno)P@A), poli(1,5-diaminonaftaleno) (1,5-
PDAN) e poli(1-aminoantraquinona) (1-PAAQ).

Assim, sera discutido neste item o estudo do ptésrento
catodico realizado nos filmes de PAA e PANI por analas técnicas
espectrofotoeletroquimica e microbalanca de crikajuartzo. E uma discusséo
abrangente referente aos resultados voltamétribisos com os polimeros
PAA e PAAQ (relatados aqui), 1-PAN, 1,5-PDAN e PABK quais fazem parte

de trabalhos realizados no nosso grupo de pesquisa.

4.1 Resultados de QCM e espectrofotoeletroquimico

4.1.1 Microbalanca de Cristal de Quartzo

A técnica de QCM tém sido amplamente utilizada parestigar as
propriedades de filmes finos, auxiliando na compsée de alguns fenbmenos
gue ocorrem na interface eletrodo/solucdo. Comen fescrito na literatura,

seu funcionamento baseia-se nas propriedades §tigza$ de um cristal de
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quartzo, por meio do monitoramento da frequéncssamante de um cristal
guando uma massa € depositada sobre este cristplando se varia 0 meio no
qual o cristal se enconffa’® Um acompanhamento eletroquimico pode ser
realizado, acoplando a técnica de QCM a este sastdmforma que se torna
possivel o monitoramento de alguns processos quevam variagdo de massa.
Deste modo, a aplicacdo do pré-tratamento catdubesoeletrodos modificados
com filmes poliméricos foi monitorada por meio éartica de QCM, medindo-
se a variacao de frequéncia em funcdo do tempa;omiunto com as técnicas
voltamétrica e cronoamperométrica, com o intuitoagieriguar se a resposta
obtida com este pré-tratamento era resultado depassivel pré-concentracéo
de DA na superficie do filme. Para tanto, foranizaailos cristais de quartzo

modificados com filmes de PANI e PAA.

4.1.1.1Sintese eletroquimica do filme de PANI sobre crista de quartzo

Os filmes de PANI foram eletropolimerizados sobrestais de
quartzo recobertos com ouro. Na FIGURA 4.2-A estapresentados os
voltamogramas obtidos registrados durante o crestondo filme de PANI
polimerizados a partir de uma solucdo aquosa dem@/IL™ de anilina em
H,SO, 0,5 mol L . Esta sintese foi realizada por meio da técnicaCue
realizando-se cinco ciclos em um intervalo de po&rentre -0,2 e +1,4 V,
com velocidade de varredura de 0,05V Be acordo com os voltamogramas
obtidos foi observado no primeiro ciclo, realizao direcdo a potenciais mais
positivos, um pico anaddico irreversivel em torno+dg25 V correspondente a
oxidacdo da anilina. Nos ciclos subsequentes, @ste desaparece e ha o
surgimento de trés picos anddico e catédicos, nmsgsdo observados o
aumento da intensidade de corrente a cada ciclesswo, indicando o
crescimento do polimero. O par redox em torno d&0+¥ indica a transicao da
forma reduzida do sal leucoesmeraldina para a foensal esmeraldina. O pico
préximo a +0,85 V é atribuido a oxidac&o adicior@forma pernigranilina. E o
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pico intermediario, em torno de +0,60 V, é atriloui@ reacdes redox da p-
benzoquinona. Todos estes processos foram con¢esdeom a literatufa 2
Apo6s a sintese, um filme homogéneo de cor verda &ba observado sobre o

eletrodo.

6,
10{ @ J® ©

i/ mA
S AV o N DM O © O
r. e+ 9

02 00 02 04 06 08 10 12 14 03 00 03 06 09 12 15 03 00 03 06 09 12
E /V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCl E /V vs. Ag/AgCI

FIGURA 4.2- (A) Voltamogramas ciclicos e (B) variacdo da fi&ucia para o crescimento
do filme de PANI sobre o eletrodo de ouro do crig&a quartzo obtidos a partir de uma
solucdo contendo 0,1 mol'ide anilina em meio de 0,5 mol‘iH,SQ,. (C) Voltamogramas
ciclicos obtidos com o filme de PANI em solucéo HSO, 0,5 mol L'! na auséncia do

mondmeroy = 0,05 V s,

As variacdo de frequéncia de oscilagdo do cristatidas
simultaneamente com o0s voltamogramas ciclicos,ntieira crescimento do
filme de PANI, estdo apresentadas na FIGURA 4.Rd3acordo com a equacao
de Sauerbrey®, a frequéncia é proporcial @ massa depositada solaristal.
Com o aumento do namero de ciclos, pode-se, portabservar o crescimento
do filme de PANI sobre o eletrodo pela diminuic@ovdriacdo da frequéncia do
cristal, conforme ilustrado na FIGURA 4.2.

Na FIGURA 4.2-C estdao representados os voltamogama
referentes ao comportamento eletroquimico do fitleeé?ANI em solucéo 0,5
mol L™ H,SQ, sendo observado trés pares de picos redox, ds esi@o em
concordancia com os resultados descritos na litefat > O primeiro par
redox (cerca de +0,2 V / 0,0 V) corresponde a ea&gdre leucoesmeraldina e
esmeraldina. O segundo processo (+0,55 V e +0,4@stq relacionado a
produtos de degradacdo do filme, como a formacdo par
guinona/hidroquinona. E o terceiro par redox (@, #0,6 V) corresponde ao
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segundo processo de oxidacdo do polimero, no qaaiena interconversao do

estado esmeraldina para a pernigrarfifina:

4.1.1.2 Estudo do pré-tratamento catodico aplicado nos fills de
PANI e PAA

A influéncia do pré-tratamento catddico aplicada riilmes de
PANI foi monitorada por meio da variacdo da frequ&ncom o tempo,
utilizando da técnica de QCM, simultaneamente, cam medidas de
cronoamperometria e CV. A principio, foram realesdnedidas voltamétricas
em solucdes de 0,1 mol'Llde PBS (pH 7,0) e 1,0x10mol L™* de DA em meio
de PBS, utilizando eletrodos de PANI.

Na FIGURA 4.3 estdo representados o0s voltamograrf@aisos
obtidos com o cristal de quartzo modificado coniirad de PANI em solugdes
de DA e PBS com e sem a aplicacédo do pré-tratancatddico. Como pode ser
observado, apOs a realizacdo do pré-tratamentalicaiéo eletrodo de PANI
apresentou processos de oxidacdo e reducédo paradbipicos em torno de
+0,44 V e +0,12 V, respectivamente; conforme raslol obtidos com o filme
de PANI eletropolimerizado sobre platiffa Os voltamogramas obtidos neste
trabalho apresentam-se um pouco distorcidos rdé=seaos voltamogramas
obtidos em filme de PANI depositados sobre eletrabo platina, com
deslocamento dos potenciais de picos, devido aedifa entre os substratos

utilizados: platina e cristal de quartzo recobedm ouro.
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FIGURA 4.3 - Voltamogramas ciclicos obtidos com o cristal dartgo modificado com
PANI em solucées de 0,1 mol'tPBS e 1,0x1T mol L™ DA, sem e com a aplicacdo do pré-

tratamento catddica,= 0,025 V §'.

Concomitantemente, foram monitoradas as mediddsedaéncia
em funcdo dos ciclos voltamétricos aplicados, asisgestdo ilustradas na
FIGURA 4.4. Na figura sdo mostrados a variacao rdguéncia obtida para
cinco ciclos voltamétricos, realizados em solucampdo fosfato pH 7,0
(FIGURA 4.4-A e FIGURA 4.4-B) e solucdo de DA (FI@4 4.4-C), sendo
gque as medidas realizadas sem e com a aplicacdurédivatamento estéao
representadas pelas FIGURAS 4.4-A e 4.4-B e Centislamente.

De acordo com os resultados obtidos, n&o foram reoddas
variagoes significativas nos valores de frequéndma®scilacdo do cristal que
pudesse nos sugerir que esta ocorrendo uma présteagdo do analito na
superficie do filme. A diferenca que se observa lmmas representadas com
cores pretas nos graficos de frequéncia sdo codseas do “efeito de
memoria”, caracteristica comum encontradas na maidios polimeros
condutores, 0s quais apresentam a primeiro meio gitamétrico sempre
diferente dos demdrs.

Resultados semelhantes obtidos com a variacdoedaéncia de

oscilacao do cristal utilizando o filme de PANI taém foram observados com o
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filme de PAA polimerizados sobre cristal de quarté@o sendo observada

nenhuma variacéo.

(A)

0 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E /V vs. Ag/AgCI

(B)

0 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. Ag/AgCI

(©)

0_ T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E /V vs. Ag/AgCI
FIGURA 4.4- Variacdo da frequéncia de oscilagdo do cristafjertzo modificado com
PANI, obtidos simultaneamente com os voltamograciesos em solucdes (A e B) 0,1 mol

L™* PBS, (C) 1,0x1T mol L™*de DA, (A) sem e (B e C) com a aplicacéo do préxmanto

catodico.
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Estas observagdes sao consistentes com as medalasdas por
técnicas voltamétricds **4 nas quais estudos foram realizados para veriiear
0 pré-tratamento pudesse provocar um efeito decgméentracdo da DA na
superficie do eletrodo. Para tanto, o pré-tratamdat realizado em uma
solucao contendo somente PBS, em seguida foi adideba DA a esta solugcao
e medidas voltamétricas foram realizadas, de fogua o pré-tratamento
catodico foi aplicado na auséncia de DA. Os redafiaobtidos tanto com o
filme de PANI como o filme de PAA foram similaregugles nos quais o preé-
tratamento era realizado na solucdo na presenpddmdicando, portanto, que
0 pré-tratamento catédico ndo estaria levando apréraoncentracdo da DA na
superficie do eletrodo.

A técnica cronoamperomeétrica foi utilizada acoplad@CM para
verificar a variacdo da frequéncia ressonante ttatimodificado com PAA e
PANI em diferentes tempos e potenciais do préfiratdo catédico aplicados
nos eletrodos. As medidas de cronoamperométricemmfaniciadas com
potencial de circuito aberto e seguidas pela aficale diferentes potenciais:
-0,7 V, -09 V e -1,0 V, durante 3 s (FIGURA 4.5-8) aplicando um
potencial fixo de -0,7 V e variando o tempo decagao de 3, 6, 12 e 18 s
(FIGURA 4.5-C) em solugcao tampéo fosfato, utilizanal eletrodo de PAA.
Simultaneamente foi monitorada a variacdo da frecjaéde oscilacdo do
cristal, as quais estdo representadas pelas FIGUBMA e FIGURA 4.5-D,

respectivamente.
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FIGURA 4.5— Medidas cronoamperomeétricas obtidas com o crgtaitzo modificado com
PAA, em solucdo 0,1 molt PBS (pH 7,0), aplicando (A) diferentes potenciai3;7, -0,9 e
-1,0 durante 3 s, e (B) aplicando o potencial d& Mpor diferentes tempos: 3, 6, 12 e 18 s.
Variacdo da frequéncia em funcdo do tempo obtidemilaneamente com as medidas

cronoamperomeétricas para diferentes (C) poteneiély tempos.

Conforme pode ser verificada nas FIGURA 4.5-B e RA 4.5-
D, as respostas de frequéncia de oscilacado daladistPAA n&o apresentaram
variacoes significativas que correspondessem aralipo de perturbacdo no
cristal com a aplicacdo do pré-tratamento catodiste comportamento também
foi verificado quando utilizado uma solucdao de D¥dnforme mostrado na
FIGURA 4.6 a seguir, e quando utilizado o filmeRINI, como mostrado na
FIGURA 4.7
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FIGURA 4.6— (A) Medidas cronoamperométricas obtidas com stalriguartzo modificado
com PAA, em solucdo 1,0xT0mol L™ DA, aplicando o potencial de —0,7 V por diferentes
tempos. (B) Variacdo da frequéncia em funcdo dgteobtidas simultaneamente com as

medidas cronoamperométricas.
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FIGURA 4.7— (A) Medidas cronoamperomeétricas obtidas com stalrquartzo modificado
com PANI, em solucdo 1,0xT0mol L' DA, aplicando o potencial de -0,7 V por diferentes
tempos. (B) Variacdo da frequéncia em funcdo dgteobtidas simultaneamente com as

medidas cronoamperométricas.

Em suma, a técnica de QCM mostrou que ndo ha @aride massa
na superficie dos cristais durante os processaxidacao e reducédo da DA e
durante a aplicacdo do pré-tratamento catodicdilnoss de PAA e PANI.
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4.1.2 Estudo espectrofotoeletroquimico

O uso de técnicas espectroscopicas acopladas amasst
eletroquimicos pode permitir identificar mudancas propriedades do polimero
durante os processos redox. Quando ocorre a témngle um estado de
oxidacao para o outro em um CP, a sua coloracde puadlar drasticamente,

dependendo do polimero, e portanto, reflete emespectros UV-Vis.

4.1.2.1Analises espectrofotoeletroquimica dos filmes de N e PAA

Os experimentos para cada filme polimérico (PAAANBP foram
realizados utilizando a técnica ciclovoltamétrican econjunto com a
espectrofotométrica, em solucdes de 0,1 mbltamp&o fosfato pH 7,0 e outra
contendo DA 8,8x10 mol L™. Estes experimentos foram realizados sem e com
a aplicacdo do pré-tratamento catodico de —0,7 M3p®, com a finalidade de
identificar possiveis mudancas nos filmes.

Na FIGURA 4.8 estao apresentandos os voltamogralbitaos em
solucdes tampéo fosfato (FIGURA 4.8-A) e solucadDde (FIGURA 4.8-B)
com o filme de PANI polimerizado sobre o eletrod® \ddro condutor ITO.
Estes resultados foram obtidos com e sem a apticagé pré-tratamento
catédico e utilizando a célula espectrofotométric@. comportamento
voltamétrico observado foi semelhante ao compomémneabtido com o filme de
PANI eletropolimerizado sobre os eletrodos de @rigé quartzo e de platitta
ou seja, o eletrodo de ITO modificado com PANI aprdou resposta para DA
somente apos a aplicacdo do pré-tratamento catodico
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pré-tratamento catodico, utilizando uma célula etspeletroquimica.

UV-Vis obtidos,

simultaneamente com o0s voltamogramas ciclicos ¢éenvalos entre -0,2 V e

A FIGURA 4.9 mostra o0s espectros

+0,6 V, com eletrodo de vidro ITO modificado comNiAem meio de solucdo
tampao fosfato, antes (FIGURA 4.9-A), durante esaffdlGURA 4.9-B) a
aplicacéo do potencial de —0,7 V por 3 s.
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FIGURA 4.9- Espectros UV-Vis dos eletrodos de ITO modificadon PANI obtidos em
diferentes valores de potenciais de varreduraanda de -0,2 a +0,6 V, em solug¢édo 0,1 mol
L™ PBS pH 7,0, realizados (A) antes, (B) durante ésap aplicacdo do pré-tratamento

catodico.

Na Figura 4.10 sdo apresentados o0s espectros U\ohigdos,
durante a realizacdo dos voltamogramas ciclicos, eetrodo de vidro ITO
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modificado com PANI em meio de solucdo de DA, afldSURA 4.10-A),
durante e apos (FIGURA 4.10-B) a aplicacdo do moaéme —0,7 V por 3 s.
Observa-se pelas Figuras 4.9 e 4.10 que 0s espdéimd comportamentos
semelhantes com excecao do especro da PANI emcoetendo DA e com
aplicacao do pré-tratamento. Para todos os casomt@umento nos valores de
absorbancia durante a varredura na direcdo de q@aiermais positivos. Na
Figura 4.11 e 4.12 sdo apresentados os valoressdebancia obtidos da Figura
4.10 em funcao do potencial para trés comprimetosndas no caso 420 nm,
600nm e 800 nm. Pode-se observar que para a PANpsetratamento durante
a varredura direta ha um aumento na absorbandiando proximo a 0,0 V e
atingindo um patamar proximo a 0,6 V e para PAN-fpatada o aumento na
absorbancia inicia-se proximo a 0,4 — 0,6 V e om@ia aumentar mesmo
durante a varredura inversa. Uma vez que o picoxakcado para DA ocorre
préximo a 0,3 V e que nesta regido a PANI pré-di@atado apresenta variacao
apreciavel na absorbancia possivelmente ela atuaitpglo a transferéncia
eletrbnica que leva a oxidacdo da DA sem que ocou@ancas no polimero. Ja
para PANI sem pré-tratamento a transferéncia deoek néo € facilitada néo
ocorrendo a oxidacdo da DA e sim ha a oxidacdodlionpro uma vez que
observa-se a variacdo nas propriedades da PANlegaca uma variacdo na

absorbancia.
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FIGURA 4.10- Espectros UV-Vis dos eletrodos de ITO modificadan PANI obtidos em
diferentes valores de potenciais de varreduraanda de -0,2 a +0,6 V, em solu¢éo 0,1 mol
L™ PBS (pH 7,0) contendo 7,8 mmol'lde DA, realizados (A) antes, (B) durante e apds a

aplicacdo do pré-tratamento catddico.
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FIGURA 4.11- Absorbancia vs. o potencial de varredura direta e {)inversa aplicado
para trés comprimentos de onda selecionados: (A) M2, (B) 600 nm e (C) 800 nm,
derivados dos espectros exibidos na Figura 4.1@, g#ucédo 0,1 mol 1* de PBS (pH 7,0)

contendo 7,8 mmol T de DA, realizados antes da aplicacdo do pré-texémrcatodico.
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FIGURA 4.12— Absorbancia vs. o potencial de varredura direta e {)inversa aplicado

para trés comprimentos de onda selecionados: (A) M2, (B) 600 nm e (C) 800 nm,
derivados dos espectros exibidos na Figura 4.18, g#ucéo 0,1 mol 1t de PBS (pH 7,0)

contendo 7,8 mmol ' de DA, realizados durante e apés a aplicacdo dergtamento

catédico.
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Para o PAA conforme se observa nas Figuras 4.1314 Ado ha
diferencas significativas entre os diferentes esuealizados semelhantes aos

da PANI ndo permitindo obter maiores informacdes ekpectros obtidos.
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FIGURA 4.13- Espectros UV-Vis dos eletrodos de ITO modificadon PAA obtidos em
diferentes valores de potenciais de varreduraanda de -0,1 a +0,6 V, em soluc¢édo 0,1 mol

L™ PBS (pH 7,0) realizados (A) antes, (B) durantepésaa aplicacdo do pré-tratamento

catodico.
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FIGURA 4.14— Espectros UV-Vis dos eletrodos de ITO modificadon PAA obtidos em
diferentes valores de potenciais de varreduraandad de -0,2 a +0,6 V, em solu¢édo 0,1 mol
L™ PBS (pH 7,0) contendo 7,0 mmol'lde DA, realizados (A) antes, (B) durante e apés a

aplicacdo do pré-tratamento catddico.
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4.2 Consideracdes gerais sobre os polimeros estudados

Com o objetivo de procurar compreender melhor opmytamento
dos filmes poliméricos PANI, 1-PAN, 1,5-PDAN, 1-PAA1-PAAQ frente ao
pré-tratamento catddico aplicado, os cinco polisemndutores foram
estudados no Grupo, como mencionado anteriorm@ues tendo a DA como
analito de referéncia. Algumas caracteristicas dabti com estes filmes
referentes as respostas para DA estdo listadasAB&ELIA 4.1. Nela estéo
descritas se o filme precisou ou ndo da aplicagi@rd-tratamento catédico
para obter a resposta para a DA, a faixa lineaodeentracdo de DA obtida na
construcdo da curva analitica, o limite de detecgstoimado, se apresentou
resposta para o acido ascorbico e os grupos fumisiaue estdo ligados nos
aneis aromaticos desses polimeros.

TABELA 4.1 — Comparacao dos polimeros condutorésdaslos em relacéo a
resposta obtida para DA

Polimero Pré-tratamento  Faixa linear LD Resposta  Substituintes no
condutor catodico* (10° moll’Y)  (umolL’™) para AA anel aromatico
PANI Sim 2,22 -32,3 18,0 Nao (-NH2)
1-PAN Sim 0,99 -12.2 4,22 Nao (-NH2)
1,5-PDAN N&o 1,96 — 10,7 4,25 N&o 2(-NH2)
1-PAA Sim 0,20-9,24 1,27 Nao (-NH2)
1-PAAQ N&o 2,57 — 9,58 6,75 Sim (=NH2) e 2(-C=0)

*necessaria a aplicagéo do pré-tratamento cat@sitao surgimento do pico de oxidagéo da DA.

Como pode ser observada, a aplicacdo do pré-tratansatddico
foi necessaria para a obtencéo da resposta pan@abos polimeros PANI, 1-
PAN e 1-PAA. Enquanto que para os outros dois mobs) 1,5-PDAN e 1-
PAAQ, o pré-tratamento realizado apenas melhoroesposta ja obtida. Estes
dois dltimos polimeros possuem os grupamentos g, siH, e —C=0, e que

podem auxiliar a transferéncia de elétrons promgee@asposta para DA mesmo
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sem a aplicacdo do pré-tratamento catodico. Entetéoi verificado também
gue com a presenca destes grupamentos na cadei@ncd, os eletrodos
apresentaram limites de detec¢es maiores 4,28quénol L* para 1,5-PDAN
e 1-PAAQ, respectivamente, iniciando a deteccadAlem concentracdes mais
elevadas (primeiro ponto da curva).

Com relacdo ao numero de anéis aromaticos dos ¢rolém
verificou-se que o aumento do nimero de anéis levoma melhora no limite
de deteccéo para DA, ou seja, obteve-se limitedetleccdo com valores mais
baixos, com os polimeros na seguinte ordem: 1-PAARAN < PANI (3,2 e 1
anel, respectivamente). Para finalizar, somentelonpro condutor 1-PAAQ
apresentou resposta para o acido ascorbico, apgdal estar relacionada aos
grupos cetonicos existentes nas moléculas do maondmemovendo a reacéo
entre eles.

Com os estudos realizados com os diferentes pasmessalta-se
gue em todos eles a aplicacdo do pré-tratamenddicatfoi fundamental para
se obter bons resultados, sendo uma informacadodeueo da area de pesquisa
de polimeros condutores. Com a sua aplicacdo naedéessario superoxidar o
filme ou entdo incorporar espécies ativas na magiolzmeérica para obter a
resposta para DA. Este pré-tratamento catddico opcapou um aumento
significativo nas propriedades eletrocataliticasyido a possiveis mudancas
conformacionais do polimero que podem mudar asrigaguies termodinamicas

dos polimerog®*%
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados neste tralfalhpossivel
verificar a potencialidade dos eletrodos modificadom filmes de PAA e
PAAQ, bem como dos eletrodos compdsitos apresentauy meio do
desenvolvimento de métodos voltamétricos para atdiecacdo de DA, NE,
AA, AU e HQ em amostras bioldgicas e farmacéuticas.

As superficies dos eletrodos foram modificadasodmd simples e
rapida, proporcionando desenvolver sensores com jnagpriedades analiticas.
Os filmes apresentaram diferentes morfologias dagerficies, com estruturas
compactas e planas, no caso dos filmes de PAAndicadas observadas nos
filmes de PAAQ, as quais auxiliam para obtencadalitlrentes propriedades e
comportamentos eletroquimicos.

A incorporacdo dos CNTs ao filme de PAA e a aphcado pré-
tratamento catodico permitiu diminuir os limites diteccdo para DA, além de
resolver a sobreposicao dos picos de AA, DA e Aurésipicos bem definidos.
Para o filme de PAAQ, o pré-tratamento catédicostdiciente para obter uma
boa separacao dos picos de oxidacdo de DA, AA e AU.

Por meio de medidas voltamétricas foi possivel ficari as
propriedades eletrocataliticas dos filmes polineéiigroporcionadas pelo preé-
tratamento catodico, sendo observado tanto o aontkrd valores de corrente
de pico como o deslocamento do potencial de picoxigacao dos analitos
estudados para potenciais de varredura mais bairostrando que o pré-
tratamento catddico é uma poderosa ferramentarpaltaorar as propriedades
dos polimeros condutores.

O eletrodo modificado com filme compdsito PAACNBasado a
voltametria de pulso diferencial mostrou desemperiiooravel para a
determinacdo de DA, AA e AU em amostras sintétecasais de urina e fluido

cerebrospinal. Os limites de deteccao obtidos paaAA e AU iguais a 0,29
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umolL™, 3,95x10° molL™, e 4,22x10° molL™, respectivamente, s&o
adequados para analisar estes compostos em amdstrasna 24 h. Neste
experimento, as ferramentas quimiométricas foramrdade importancia para
chegar as condicdes 6timas da metodologia com unomtempo de execucao
dos experimentos e menor consumo de reagentes.

Comparando-se os dois eletrodos desenvolvidos, PNAE
PAAQCNT para a aplicacdo na determinacdao de DA, AAAU, foram
verificadas melhores respostas, como intervalalfirte concentracéo e limite
de deteccédo, obtidas com o eletrodo compdésito PAR(Bhtretanto, ndo se
pode concluir que este seria 0 melhor procedimel@senvolvido, pois as
técnicas voltamétricas utilizadas nédo foram as raese portanto, ndo podem
ser comparadas.

O método proposto para a determinacdo de NE, aniia o
eletrodo de PAA em conjunto com a voltametria ddaoguadrada, apresentou
resultados satisfatérios, possibilitando o usoedsshsor para a quantificacéo de
NE em formulacdes farmacéuticéscurva analitica foi obtida em um intervalo
de concentracdo entre 2,18 — 99,6 pmd| tom limite de deteccdo de 0,58
umol L. No estudo de adicdo e recuperacéo, foi obtidaperacdo média de
101%, indicando que nao houve interferéncia siggtifra da matriz da amostra
na determinacéo de NE.

A utilizacdo do sensor desenvolvido a base de PAW®3trou-se
eficiente na determinacdo de HQ em amostras coamercidustrializadas e
manipuladas de cosméticos terapéuticos. A curvdéitianafoi obtida em um
intervalo de concentracdo entre 2,97 — 25,5xI0ol L™, com limite de
deteccdo de 2,11 pmolL No estudo de adicéo e recuperacdo, foram obtidas
recuperacbes medias de 103%, 101% e 98,1% par#deosntes cosméticos
analisados, indicando que n&o houve interferéngiaifeativa da matriz da
amostra na determinacao de HQ. Resultados prorags$oram obtidos com o

sensor de PAAQ na andlise individual e simultaree®4, AA e AU por meio
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da técnica de SWV, sendo possivel quantificar AUaemstra de urina humana
na presenca de DA e AA sem interferéncia.

De forma geral, os procedimentos desenvolvidossaptaram-se
simples, rapido e eficiente podendo ser aplicade awaalises de amostras
biologicas e farmacéuticas, dispensando qualqyaws tle pré-tratamento
laborioso e o uso de grandes quantidades de reasg®ara todos os analitos, os
métodos propostos apresentaram resultados satisgatdos estudos de
recuperacdo sem a interferéncia das matrizes adatisndo sendo necessarias
as etapas de preparo de amostras, as quais sépeinstveis na maioria das
metodologias. E, portanto, os eletrodos desenwmdvigpodem ser uma
alternativa de deteccéao rapida com baixo custogmibol ser descartavel e com a
menor manipulacao das amostras.

Além disso, € importante ressaltar que foram obtidesultados
inéditos, nesta tese e no Grupo, com o0s polimef®sA, 1-PAAQ, PANI, 1-
PAN e 1,5-PDAN frente a aplicacdo do pré-tratameraimdico e acredita-se
gue tenham contribuido para o avanco das pesquisasca. Os eletrodos pré-
tratados catodicamente apresentaram resposta ediiean ou uma grande
melhora na resposta para os analitos estudadasashkdevido a mudancas
significativas nas propriedades eletroquimicas mgneros. Pode-se verificar
gue o pré-tratamento catdédico ndo é um efeito deepncentracdo do analito e
sim, uma mudanca nas propriedades quimicas e oaadéanais dos polimeros

condutores estudados.
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