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RESUMO 

DESENVOLVIMENTO DE ELETRODOS MODIFICADOS COM 

POLÍMEROS CONDUTORES E NANOTUBOS DE CARBONO E 

APLICAÇÃO NA DETERMINAÇÃO DE ANALITOS DE INTERESSE 

FARMACÊUTICO EM AMOSTRAS BIOLÓGICAS E EM FÁRMACOS. 

Neste trabalho, são apresentados os estudos realizados com eletrodos 

modificados com filmes de poli(1-aminoantraceno) (PAA) e poli(1-

aminoantraquinona) (PAAQ), bem como filmes compósitos polimerizados a 

partir da mistura destes polímeros com nanotubos de carbono (CNTs). Tais 

eletrodos foram utilizados para a determinação de dopamina (DA), ácido 

ascórbico (AA) e ácido úrico (AU) em amostras biológicas reais e sintéticas, 

além disso, foi realizada a determinação de norepinefrina (NE) e hidroquinona 

(HQ) em amostras farmacêuticas. Neste contexto, foi avaliada a influência de 

um pré-tratamento catódico aplicado nos eletrodos modificados verificando-se 

uma mudança nas propriedades eletroquímicas dos filmes de tal maneira que 

após o pré-tratamento o eletrodo de PAA apresentou resposta eletrocatalítica 

para DA enquanto que o eletrodo de PAAQ apresentou um aumento 

significativo na resposta para DA. Neste trabalho, os filmes de PAA e PAAQ 

foram eletropolimerizados sobre eletrodos de platina, sendo suas superfícies 

caracterizadas por técnicas microscópicas. O filme de PAA apresentou resposta 

para DA somente após o pré-tratamento catódico, que consistiu na aplicação de 

um potencial de −0,7 V durante 3 s antes das medidas voltamétricas. Verificou-

se que a união de CNTs, PAA e a aplicação do pré-tratamento catódico 

apresentou um efeito sinérgico resolvendo a sobreposição dos picos de oxidação 

de DA, AA e AU em três picos bem definidos. Para o filme de PAAQ, a 

resposta simultânea de AA, DA e AU, com picos de oxidação bem definidos, foi 

obtida após aplicação do pré-tratamento catódico, não sendo necessária a 

incorporação de CNTs na matriz polimérica. Utilizando a voltametria de pulso 

diferencial, curvas analíticas para AA, DA e AU foram construídas com o 
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eletrodo PAACNT apresentando limites de detecção de 39,5; 0,29 e 42,2 µmol 

L−1, respectivamente. Para o eletrodo PAAQ pré-tratado catodicamente, os 

limites de detecção obtidos foram de 25,0; 3,05 e 11,5 µmol L−1 para AA, DA e 

AU, respectivamente. A adição de CNTs ao filme de PAAQ proporcionou um 

pequeno aumento no limite de detecção para DA contida na mistura ternária 

AA, DA e AU, com valor de 3,23 µmol L−1. Na sequência foi desenvolvido um 

procedimento para análise de NE, por meio da técnica de voltametria de onda 

quadrada (SWV) e utilizando-se um eletrodo modificado com filme de PAA. A 

curva analítica obtida foi linear no intervalo de concentração entre 2,18 – 99,6 

µmol L−1, com limite de detecção de 0,58 µmol L−1. Por fim, foi desenvolvido 

um procedimento para a determinação de HQ utilizando o eletrodo modificado 

com PAAQ e SWV. Sob condições experimentais otimizadas, uma curva 

analítica foi construída, sendo apresentado um intervalo de concentração entre 

2,97 – 25,5×10−5 mol L−1 e limite de detecção igual a 2,11 µmol L−1. Os métodos 

propostos foram aplicados em amostras biológicas e farmacêuticas, obtendo-se 

resultados satisfatórios.  
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ABSTRACT 

DEVELOPMENT OF MODIFIED ELECTRODES WITH CONDUCTING 

POLYMERS AND CARBON NANOTUBES TO APPLICATION IN THE 

DETERMINATION OF ANALYTES OF PHARMACEUTICAL INTEREST 

IN BIOLOGICAL AND DRUGS  SAMPLES. In this work is reported the 

studies carried out modified electrodes with poly(1-aminoanthracene) (PAA) 

and poly(1-aminoanthraquinone) (PAAQ), and composite films from a mixture 

of polymers with carbon nanotubes (CNTs). These electrodes were used for 

determination of dopamine (DA), ascorbic acid (AA) and uric acid (UA) in 

synthetic and real biological samples; in addition, we performed the 

determination of norepinephrine (NE) and hydroquinone (HQ) in 

pharmaceutical samples. In this context, was evaluated the influence of a 

cathodic pretreatment applied to the modified electrodes by verifying a change 

in electrochemical properties of the films so that after pretreatment of the PAA 

electrode showed electrocatalytic response to DA while the PAAQ electrode 

showed a significant increase in DA response. In this work, PAA and PAAQ 

films were electropolymerized on platinum electrodes, and their surfaces were 

characterized by microscopic techniques. PAA film showed DA response only 

after the cathodic pretreatment, which consisted of applying a potential of −0.7 

V for 3 s prior to voltammetric measurements. It was found that the union of 

CNT, PAA and cathodic pretreatment provided a positive synergy, resolving the 

overlapping oxidation peaks of DA, AA and UA in three well defined peaks. For 

the PAAQ film, simultaneous responses of AA, DA and UA, with well-defined 

oxidation peaks was obtained after application of pretreatment, not requiring the 

incorporation of CNTs in polymer matrix. Using differential voltammetry, 

analytical curve for AA, DA and UA were constructed with the composite 

electrode PAACNT showed detection limits of 39.5, 0.29 e 42.2 µmol L−1, 

respectively. To the cathodically pretreated PAAQ electrode, detection limits 

obtained were 25.0, 3.05, e 11.5 µmol L−1 for AA, DA and UA, respectively. 
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Addition of the CNTs in PAAQ film provided a small increase in DA detection 

limit in the ternary mixture AA, DA and UA, with a value of 3.23 µmol L−1. 

Following a procedure was developed for NE analysis, using the square wave 

voltammetry technique (SWV) and using modified PAA electrode. The 

analytical curve was linear over the NE concentration range between 2.18 – 99.6 

µmol L−1, with a detection limit of 0.58 µmol L−1. Finally, a procedure was 

developed for the HQ determination using the modified PAAQ electrode and 

SWV technique. Under optimized experimental conditions, analytical curve was 

constructed, the HQ concentration obtained range between 2.97 – 25.5×10−5 mol 

L−1 and detection limit equal 2.11 µmol L−1. The proposed methods were applied 

in biological and pharmaceutical samples, obtaining satisfactory results.
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2 

 

1. INTRODUÇÃO 
 

Novos eletrodos surgem rotineiramente na literatura em busca de 

métodos que conduzam a resultados mais sensíveis, rápidos, exatos, seletivos e 

reprodutíveis para a determinação de diversos compostos em amostras de 

interesse farmacêutico, clínico, ambiental e alimentício. Dentre estes novos 

eletrodos, os mais propostos são os eletrodos quimicamente modificados tendo 

como objetivo substituir ou melhorar os já existentes, podendo contornar muitos 

dos problemas apresentados pelos eletrodos tradicionais.  

Um dos problemas encontrados nos sistemas eletroquímicos é a 

sobreposição de picos de muitos compostos que possuem processos de 

oxidação/redução na mesma região de potencial. Em meio a estes compostos 

estão a dopamina (DA), ácido ascórbico (AA) e ácido úrico (AU), os quais 

coexistem nos fluidos biológicos.  

O desenvolvimento de sensores eletroquímicos robustos para a 

determinação de DA, AA e AU ainda é um grande desafio, mesmo a literatura 

apresentando uma grande quantidade de trabalhos neste tópico. Uma alternativa 

na busca por melhor sensibilidade e a seletividade para detecção destas espécies 

envolve a construção de eletrodos modificados. Os polímeros condutores (CPs) 

têm sido materiais promissores para o desenvolvimento de sensores, devido à 

grande variedade de polímeros disponíveis que apresentam propriedades 

químicas e eletroquímicas únicas1. Além disso, os CPs podem ser facilmente 

obtidos em diferentes substratos, com a possibilidade de incorporar um grande 

número de compostos formando filmes compósitos que podem melhorar a 

resposta eletrocatalítica do sensor. Propriedades como a seletividade, 

sensibilidade, limite de detecção, tempo de resposta e tempo de vida podem ser 

amplamente melhorados modificando-se um sensor com CPs e compostos 

adequados para formarem um compósito2-3. No entanto, os sensores 

eletroquímicos para a DA com base em CPs necessitam, em geral, de espécies 
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eletroativas incorporadas para alcançar a resposta eletroquímica para DA com 

boa sensibilidade, seletividade e baixo limite de detecção. A polianilina (PANI) 

e o polipirrol (PPY), dois dos mais estudados CPs, não apresentam resposta 

eletroquímicas para a DA. No entanto, a PANI4-7 combinada com metais como 

Ni, Cu, Au ou nanotubos de carbono foram aplicados na determinação de DA 

obtendo-se boas respostas e o PPY8-11 apresentou resposta eletroquímica para a 

DA somente após o polímero ser previamente superoxidado. 

Os nanotubos de carbono (CNTs) têm sido amplamente aplicados 

em sensores eletroquímicos, devido a sua alta condutividade elétrica, grande 

área superficial e resistência mecânica12-13. Os CNTs desempenham um papel 

fundamental na detecção e no comportamento eletroquímico devido à 

capacidade de promover a rápida transferência de elétrons, por outro lado as 

propriedades eletrocatalíticas são fortemente dependentes do modo de síntese e 

funcionalização dos CNTs e do tipo de agente de dispersão utilizados para 

imobilizar os nanotubos na superfície do eletrodo13-15. Até recentemente alguns 

artigos foram relatados utilizando eletrodos modificados com compósitos 

formados por CPs e CNTs para a determinação de DA8-10, 16-17, e alguns para a 

determinação simultânea de AA, DA e AU10. A maioria deles descreve que a 

adição de apenas uma pequena quantidade de nanotubos de carbono ao polímero 

levou a uma melhora considerável em suas propriedades, promovendo uma 

melhora significativa no desempenho analítico. 

Recentemente, em nosso grupo foi desenvolvido um sensor 

voltamétrico para a determinação de DA em formulações farmacêuticas 

utilizando um eletrodo de platina modificado com filme de poli(1-

aminoantraceno) (PAA)18-19. Demonstrou-se que após um simples pré-

tratamento catódico, o eletrodo de PAA apresentou uma resposta eletrocatalítica 

para a DA, sem a interferência do AA. Neste contexto, o propósito do presente 

trabalho foi dar continuidade na pesquisa com polímeros condutores visando o 

estudo do pré-tratamento catódico, assim como desenvolver eletrodos 
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compósitos formados a partir de CPs e CNTs para a determinação de DA, AA e 

AU em amostras biológicas, devido à importância da determinação destas 

espécies em fluidos biológicos. Outros compostos também foram analisados, 

como a norepinefrina (NE) e hidroquinona (HQ), cujas quantificações foram 

realizadas em amostras farmacêuticas. Ademais, a compreensão sobre a 

influência do pré-tratamento catódico no comportamento dos polímeros 

condutores é de grande importância para aprimorar o estudo e desenvolvimento 

dos eletrodos, uma vez que não há relatos na literatura que elucidam tal 

tratamento. Nesta introdução será apresentada uma breve revisão bibliográfica 

sobre os CPs, CNTs e os analitos de interesse utilizados para o desenvolvimento 

deste trabalho, além de algumas aplicações encontradas na literatura 

relacionadas ao tema; lembrando que um grande número de trabalhos nesta área 

descreve, frequentemente, novos materiais, novos métodos de fabricação de 

sensores, aplicações em diferentes amostras, estratégias para melhoria na 

seletividade e nos limites de detecção, entre outros. 

 

1.1 Polímeros condutores intrínsecos 

 

Os polímeros intrinsecamente condutores (ICPs) também 

conhecidos como polímeros condutores conjugados, referem-se a uma grande 

classe de polímeros orgânicos que possuem tanto as propriedades mecânicas e 

processabilidade dos polímeros convencionais, como também propriedades 

elétricas e ópticas próprias dos metais1.  

Há mais de 50 anos, os polímeros eram considerados somente como 

materiais isolantes. No entanto, há pouco tempo, eles também passaram a ser 

considerados “materiais inteligentes”20, porque alguns destes polímeros são 

capazes de responder a um determinado estímulo de forma reprodutível e 

específica. Como exemplo, se o estímulo dado ao polímero for do tipo elétrico, 

este polímero poderá provocar uma mudança de cor (tais polímeros são 
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utilizados em dispositivos eletrocrômicos), uma emissão de luz (chamados 

OLED – organic light emitting diode), uma variação do volume ou contração 

com movimento mecânico (músculos artificiais) e/ou uma reação de 

oxidação/redução (armazenamento químico de energia para aplicações em 

baterias)1, 20. 

Desde a descoberta, na década de 70, da condutividade do 

poliacetileno (PA), por Shirakawa, MacDiarmid e Heeger, mostrando que era 

possível obter e aumentar a condutividade elétrica do PA por exposição a 

vapores de bromo ou iodo21, foi crescente o interesse pelos polímeros em vários 

grupos de pesquisa no mundo, nas mais diversas áreas, devido a sua capacidade 

de combinar as propriedades comuns de sistemas poliméricos com as 

propriedades de materiais metálicos e inorgânicos, tais como a elevada 

condutividade elétrica. Os valores de condutividade dos ICPs podem ser 

encontrados desde valores iguais aos dos materiais isolantes até valores de 

alguns metais, como mostrado na FIGURA 1.1. E, portanto, estes polímeros são 

muitas vezes referidos como “metais sintéticos”1, 20, 22. 

 

 
FIGURA 1.1 – Comparação da condutividade elétrica (S cm−1) dos polímeros condutores: 

PA, PANI, poli(p-fenileno) (PP) e PPY, com alguns materiais 22. 

 

Nos ICPs os elétrons π conjugados, presentes na cadeia principal, 

são o motivo pelo qual se encontram suas raras propriedades elétricas como a 
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elevada condutividade, elevada afinidade eletrônica e baixo potencial de 

ionização23-24. No entanto, a conjugação, por si só, não é suficiente para produzir 

uma condutividade considerável, uma vez que também é necessária uma 

variação parcial de carga, ou seja, uma oxidação do polímero, que pode ser 

realizada por via química ou eletroquímica.  

A explicação mais completa e aceita do fenômeno da condução 

elétrica nos polímeros condutores aromáticos é proposta pelo modelo de bandas 

que envolvem a formação dos radicais cátions – os polarons25. Ou seja, quando 

um elétron é removido do topo da banda de valência de um polímero conjugado, 

uma vacância ou radical cátion é criado. Contudo, este radical cátion não se 

deslocaliza completamente pela cadeia, como esperado pela teoria de bandas 

clássica. Ocorre somente uma deslocalização parcial sobre algumas unidades 

monoméricas causando uma distorção estrutural local. O nível de energia 

associado ao radical cátion encontra-se na banda de energia (band gap) do 

material. Este radical cátion, com spin ½, associado à distorção do retículo na 

presença de um estado eletrônico localizado na banda de energia, recebe o nome 

de polaron (FIGURA 1.2) uma vez que se estabiliza polarizando o meio ao seu 

redor25-26.  

 

 

 

FIGURA 1.2 – Representação esquemática da estrutura da banda de valência (BV) e banda de 

condução (BC) de uma cadeia polimérica contendo polaron e bipolaron25.  
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Se um segundo elétron é removido de um polímero já oxidado, duas 

situações podem ocorrer: este elétron pode ser retirado de um segmento 

diferente da cadeia polimérica, criando um novo polaron independente, ou o 

elétron é retirado de um nível polarônico já existente a partir da remoção do 

elétron desemparelhado, levando à formação de um radical dicátion, que recebe 

o nome de bipolaron25-26. Tanto polarons como bipolarons podem mover-se ao 

longo da cadeia polimérica por meio de um rearranjo das ligações duplas e 

simples que ocorrem em um sistema conjugado quando exposto a um campo 

elétrico26. Os diagramas esquemáticos da estrutura de bandas de um polímero 

contendo polaron e bipolaron estão representados na FIGURA 1.2. 

  A síntese dos polímeros condutores, geralmente, é realizada por 

métodos de polimerização química ou eletroquímica, sendo que cada um 

apresenta suas vantagens e desvantagens27. O método eletroquímico consiste na 

aplicação de uma corrente elétrica ou potencial ao eletrodo de trabalho, numa 

solução contendo o monômero e o eletrólito suporte. Nestas condições a 

molécula do monômero é oxidada, levando à formação de radicais cátions que 

posteriormente formam dímeros, os quais sofrem reação de acoplamento 

químico formando os oligômeros, ocorrendo assim várias etapas, dando origem 

ao polímero27. Para a construção de eletrodos modificados, a 

eletropolimerização é altamente desejável, uma vez que permite que o processo 

de crescimento e dopagem dos filmes ocorra simultaneamente sobre o eletrodo 

de trabalho. Outra vantagem do método de eletropolimerização é que a 

morfologia e as propriedades químicas podem ser controladas pela variação do 

potencial e da corrente aplicados. É um método simples, que não necessita de 

agentes oxidantes e catalisadores. Além disso, os filmes depositados são 

facilmente caracterizados por diferentes técnicas tais como microbalança de 

cristal de quartzo, espectroscópicas como UV-Visível, infravermelho e Raman.  

No método químico, um agente oxidante forte é inserido no meio 

reacional provocando a formação do radical cátion, seguindo a sequência da 
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reação até a formação do polímero. Em geral, o polímero obtido de uma síntese 

química é fornecido na forma de pó28. Dentre os métodos apresentados, o 

método químico é o mais utilizado nas indústrias, devido à obtenção de grandes 

quantidades do polímero. Porém, após sua obtenção o polímero deve ser 

purificado, devido apresentar uma possível contaminação por monômeros que 

não reagiram e ácidos utilizados durante a polimerização23.  

Os ICPs mais conhecidos e utilizados são o politiofeno, polianilina, 

polipirrol e seus derivados, por apresentarem boas propriedades eletroquímicas, 

elétricas e ópticas podendo ter diversas aplicações, como sensores e 

biossensores29-30, baterias recarregáveis31, diodos emissores de luz32, dispositivos 

eletrocrômicos, músculos artificiais33 e outros. 

A modificação dos eletrodos com filmes poliméricos, dentre estes 

os condutores, vem sendo muito utilizado devido, principalmente, à facilidade 

de se obter filmes estáveis e reprodutíveis sobre a superfície eletródica34. Vários 

métodos de preparação de superfície sólida quimicamente modificada, suas 

aplicações e o desenvolvimento destes eletrodos em eletroquímica e 

eletroanalítica têm sido extensivamente revisados24, 27, 35-37.  

 

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

 

O poli(1-aminoantraceno) (PAA) é um ICP formado a partir do 

monômero 1-aminoantraceno (1-AA). São classificados como aminas 

aromáticas polinucleares, sua estrutura está representada na FIGURA 1.3-A. 

Este polímero é pouco explorado nas áreas de eletroanalítica e eletroquímica, 

sendo encontrados na literatura seis publicações até agora, e destas, três são do 

nosso Grupo18, 38-39. A maioria dos artigos publicados estão voltados à melhoria 

de rotas sintéticas, propondo novos mecanismos de síntese40-42. Somente dois 

deles descrevem à aplicação do PAA como sensor, sendo um relatando o 

desenvolvimento de um sensor potenciométrico para medidas de pH38, e no 
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outro o PAA foi utilizado como sensor voltamétrico para determinação de DA 

em amostras farmacêuticas18. 

O poli(1-aminoantraquinona) (PAAQ) é outro ICP que possui 

poucos artigos publicados. O que difere este polímero do PAA é a presença do 

grupamento 1,4-benzoquinona na estrutura do seu monômero, como mostrado 

na FIGURA 1.3-B. Devido a este grupamento ele é considerado como um 

material multifuncional, podendo apresentar melhores propriedades quando 

comparado a outros polímeros condutores convencionais43. Nas áreas de 

eletroanalítica e eletroquímica somente três artigos foram encontrados, sendo 

que dois deles relatam a polimerização eletroquímica e química43-44 do PAAQ; e 

o terceiro artigo descreve a aplicação de micropartículas de PAAQ para a 

detecção de chumbo em águas de chuva e de torneira 45. 

 

                                           

       (A)                                            (B) 

FIGURA 1.3 – Estruturas químicas dos monômeros (A) 1-AA e (B) 1-AAQ. 

 

De acordo com a literatura, os mecanismos de síntese destes dois 

polímeros ocorrem da mesma maneira (REAÇÃO 1.1), ou seja, de forma 

preferencial, o radical cátion gerado na oxidação do monômero é completamente 

consumido em uma rápida reação química. Neste caso, uma provável reação 

seria a dimerização dos radicais cátions (como acontece com outras aminas), os 

quais sofrem reação de acoplamento formando os oligômeros38, 41. 

 

NH2 NH2

OO
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REAÇÃO 1.1 – Mecanismo de polimerização do PAA. 

  

1.1.1.1 Aplicações analíticas dos polímeros PAA e PAAQ  

 

FARIA e BULHÕES38 desenvolveram um sensor potenciométrico 

para a determinação de pH utilizando eletrodos modificados com filmes de 

PAA. O filme de PAA foi sintetizado eletroquimicamente sobre o eletrodo de 

platina por voltametria cíclica em um intervalo de potencial entre −0,4 e +0,8 V, 

com velocidade de varredura de 0,1 V s−1, utilizando uma solução do monômero 

1-aminoantraceno com concentrações de 1,0 e 10 mmol L−1 e eletrólitos suporte: 

perclorato de tetrabutilamônio e perclorato de lítio com concentrações variando 

entre 0,05 e 0,2 mol L−1, em meio de acetonitrila. Foi analisada a influência de 

piridina presente na solução de crescimento do filme de PAA, bem como as 

respostas eletroquímicas obtidas com e sem piridina em solução de acetonitrila 

contendo o monômero e o eletrólito suporte. Os autores observaram que a 

presença de piridina no meio promove um aumento na taxa de crescimento do 

filme por atuar como um aceptor de prótons, apresentando correntes no processo 

de oxidação duas vezes maiores do que aquelas obtidas no crescimento do filme 

sem piridina.  O melhor resultado para as medidas de pH foi obtido com o 

eletrodo preparado por voltametria cíclica em solução de acetonitrila contendo 

10 mmol L−1 de 1-AA e 0,1 mol L−1 de perclorato de tetrabutilamônio (PTBA). 

Este polímero foi obtido no seu estado oxidado e não apresentou interferência 

aos íons Na+, K+ e Li+, apresentando linearidade de pH na faixa de 0,5 a 13. O 

eletrodo mostrou-se estável por dois meses, e após este período apresentou uma 

deterioração na resposta do pH, mas que foi restabelecida após se manter o 
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eletrodo em solução alcalina. De acordo com os autores, estes eletrodos podem 

ser facilmente preparados para serem utilizados na determinação de pH em 

várias aplicações, uma delas biológicas, na qual o uso do eletrodo de membrana 

de vidro é limitado devido à dificuldade de miniaturização e interferências em 

meios fortemente alcalinos ou que contenha íons fluoreto. 

LI 45 et al. desenvolveram um eletrodo íon seletivo de membrana de 

cloreto de polivinila utilizando micropartículas de PAAQ como um ionóforo de 

Pb2+. As partículas finas de PAAQ em membrana de PVC apresentaram forte 

afinidade para os íons Pb2+. O Eletrodo de membrana, composta por PAAQ 

(sal): cloreto de polivinil: dioctilftalato: tetrafenilborato de sódio nas proporções 

de 1:33:66:1 (% em massa), apresentou o melhor desempenho analítico exibindo 

uma ampla faixa de concentração de Pb2+ no intervalo entre 2,5×10−6 e 0,1 mol 

L−1 e um limite de detecção de 776 nmol L−1. A análise de interferentes foi 

realizada, indicando que o eletrodo proposto apresenta uma excelente 

seletividade para Pb2+ sobre íons de metais pesados, alcalinos e alcalinos 

terrosos. De acordo com os autores, o eletrodo desenvolvido apresentou um bom 

desempenho e longa vida útil, bem como baixo custo, podendo ter uma 

aplicação promissora na determinação de íons Pb2+ em águas ambientais como 

águas de chuva e torneira. 

 

1.2 Nanotubos de carbono 

 

O átomo de carbono pode assumir diferentes formas de 

hibridização, o que possibilita fazer distintas ligações químicas, podendo até se 

combinar com ele mesmo para formar diferentes compostos contendo cadeias e 

anéis apenas de átomos de carbono. Devido à maneira pela qual estes átomos 

estão organizados no espaço e ligados uns aos outros eles podem originar 

diferentes materiais com propriedades bem distintas, tais como o diamante, 
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grafite, fulereno e nanotubos de carbono46-47. Na FIGURA 1.4 estão ilustradas as 

estruturas destas quatro formas alotrópicas do carbono. 

No diamante, cada átomo de carbono está ligado covalentemente a 

quatro outros, situados nos vértices de um tetraedro. No grafite, os átomos de 

carbono estão arranjados em camadas e cada carbono se liga a três vizinhos, 

com os quais formam ligações simples ou duplas, resultando num desenho 

semelhante a uma colmeia de hexágonos. Sendo que as camadas são mantidas 

juntas por forças fracas de van der Waals. Os fulerenos são constituídos de 

ligações de átomos de carbono organizadas em superfícies curvas formadas por 

hexágonos interligados por pentágonos, lembrando uma bola de futebol. Os 

nanotubos são formados por grafenos, ou seja, por uma rede hexagonal planar de 

átomos de carbono contendo apenas a espessura de um átomo. Como no grafite, 

os CNTs também resultam da organização dos átomos de carbonos em folhas, 

porém cada folha se enrola formando um cilindro46-47.  

 

         

(a)                           (b)                        (c)                             (d) 

FIGURA 1.4 – Estruturas alotrópicas do carbono: (a) diamante, (b) grafite, (c) fulereno e (d) 

nanotubo de carbono. 

 

Os nanotubos de carbono, desde seu relato em 1991 por Iijima48, 

têm se mostrado como um interessante composto no desenvolvimento de uma 

nova geração de materiais, principalmente, na área da nanotecnologia, devido a 

suas importantes propriedades mecânicas, elétricas, magnéticas e térmicas49-50. 

Tais propriedades estão diretamente relacionadas à combinação de sua estrutura, 
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dimensão e morfologia, as quais podem direcionar, dentre outras características, 

o comportamento metálico ou semicondutor de um CNT. 

De acordo com HAMADA e col.51, dependendo da maneira como a 

folha de grafeno é enrolada para produzir um nanotubo de carbono de parede 

simples, obtém-se nanotubos de diferentes helicidades, com distintas simetrias, 

as quais estão relacionadas ao ângulo e vetor quiral (FIGURA 1.5-A). Assim, 

em nanotubos com estruturas do tipo zig-zag – as ligações químicas entre os 

átomos formam uma linha sinuosa ao longo da circunferência do tubo, 

apresentando ligações C─C paralelas ao eixo do tubo, conforme ilustrado na 

FIGURA 1.5-B(a); nas estruturas tipo armchair (FIGURA 1.5-B(b)) – as 

ligações formam uma linha que lembra o formato de uma poltrona, ou seja, 

apresentam duas ligações C─C em lados opostos de cada hexágono 

perpendiculares ao eixo do tubo; e nanotubos tipo chiral (FIGURA 1.5-B(c)) – 

apresentam conformações intermediárias entre as outras duas estruturas. Ainda, 

de acordo com Hamada e cols., dependendo destas diferenças na maneira como 

os CNTs são espiralados, eles podem ou não conduzir eletricidade. Neste 

contexto, nanotubos armchair se comportariam como metais, ou seja, 

conduziriam eletricidade. Nanotubos do tipo zig-zag e chiral podem ser 

condutores ou semicondutores dependendo dos valores do índice de Hamada 

(n,m) relacionados ao ângulo e vetor quiral51 (FIGURA 1.5-A).  

 
FIGURA 1.5 – (A) Diagrama de formação de CNT a partir de uma folha de grafeno. (B) 

Estruturas de CNTs obtidas em diferentes geometrias: (a) zig-zag, (b) armchair e (c) chiral51. 
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Os métodos de sínteses mais utilizados na obtenção dos CNTs são 

descarga por arco, ablação por laser e deposição química de vapor (CVD)52. 

Dependendo das condições de síntese, os nanotubos podem ser obtidos com 

diferentes estruturas, sendo classificados como nanotubos de paredes única ou 

simples (SWCNT – single-wall carbon nanotube), cuja estrutura é constituída 

por uma única camada de folha de grafeno cilíndrica; e os nanotubos de paredes 

múltiplas (MWCNT – multi-walls carbon nanotube), constituídos de vários 

cilindros concêntricos de grafenos53-54, conforme mostrados na FIGURA 1.6. 

Outras estruturas também podem ser obtidas, entretanto, estas apresentadas são 

as principais produzidas na maioria dos métodos de síntese. 

 

                           

 

FIGURA 1.6 – Estruturas dos nanotubos de carbono de (A) parede simples e (B) paredes 

múltiplas. 

 

As propriedades elétricas, magnéticas, térmicas e mecânicas fazem 

dos CNTs materiais atraentes para muitas aplicações como: dispositivos 

eletrônicos, pontas para microscópio de sonda, membranas para filtração 

molecular, sensores/biossensores, capacitores de alta potência, células 

combustível, etc. Existe uma vasta literatura relatando sobre as propriedades e 

aplicações dos CNTs50, 55. Um aumento considerável no número de aplicações 

pode ser obtido utilizando nanotubos tratados quimicamente (também chamados 

de funcionalizados), que consiste na adição de moléculas específicas na 

superfície dos nanotubos, as quais podem se ligar ou adsorver nas paredes do 

nanotubo, de modo que elas possam executar alguma função química55-56. 

(B) (A) 
Fonte: http://www.scielo.br/img/revistas/qn/v32n7/33f04.gif Fonte: http://www.scielo.br/img/revistas/qn/v32n7/33f05.gif 
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Diferentes formas de tratamento químico destes nanotubos, dentre elas por 

interações não-covalentes e covalentes, são propostas na literatura56. O 

tratamento químico dos CNTs resulta em propriedades eletrônicas e mecânicas 

diferentes quando comparados com os nanotubos não tratados quimicamente, 

elucidando o enorme potencial de aplicação destes materiais. 

Os nanotubos de carbono possuem muitas aplicações e, dentre elas, 

está o desenvolvimento de eletrodos modificados utilizados tanto como sensores 

quanto biossensores55, 57-58. O desenvolvimento de filmes nanocompósitos 

utilizando nanotubos de carbono e polímeros condutores são de grande interesse 

devido à possibilidade de obtenção de novos materiais com melhores 

propriedades para a utilização em sistemas sensores.  

Trabalhos utilizando eletrodos nanocompósitos à base de CNTs e 

CPs como sensores ou biossensores têm sido publicados recentemente e 

observa-se que a utilização de CNTs tem levado ao desenvolvimento de 

sistemas sensores com excelente desempenho quando comparados com 

eletrodos modificados somente com os nanotubos ou somente com os polímeros 

condutores10, 57, 59-63. Neste sentido, diferentes estratégias são utilizadas no 

preparo dos nanocompósitos sendo uma das mais utilizadas a eletrodeposição 

do polímero em meio contendo o CNT disperso. Li et al.10 desenvolveram um 

eletrodo nanocompósito com PPY e CNTs por meio da eletrodeposição direta 

de PPY em solução contendo os nanotubos dispersos. Após a síntese, o PPY foi 

superoxidado e o sistema apresentou respostas para DA, AA e AU em 

diferentes potenciais e, portanto sem interferência. No entanto, mesmo com a 

utilização dos CNTs o PPY necessitou ser superoxidado para apresentar 

resposta para a DA de forma semelhante ao eletrodo de PPY sem CNTs64. 
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1.3 Analitos estudados 

 

1.3.1  Hidroquinona 

 

A hidroquinona é um composto fenólico, que apresenta em sua 

estrutura química dois grupos hidroxila ligados a um anel benzênico na posição 

para. É solúvel em água e frequentemente encontrado juntamente com seu 

isômero em amostras ambientais, além disso, encontra-se naturalmente em 

produtos de origem vegetal, incluindo legumes, grãos, café, frutas, vinhos, etc. 

O equilíbrio de oxidação/redução da HQ é bem estabelecido na literatura 

(REAÇÃO 1.2), na qual a hidroquinona é oxidada à quinona (Q) e a redução da 

quinona reverte esta reação formando hidroquinona novamente65. 

 

 

 

REAÇÃO 1.2 – Mecanismo de redução da quinona. 

 

Este composto é utilizado em grande quantidade como agente 

redutor e antioxidante em vários processos industriais e como um princípio ativo 

para clarear a pele66, devido inibir a ação da tirosinase, que converte a tirosina 

em melanina. A HQ como ação clareadora de pele é muito recomendada pelos 

dermatologistas por possuir elevada eficiência no tratamento das manchas de 

pele. No entanto, recomendam-se cuidados, pois ela também pode causar 

coceira, dermatites e mudança da coloração da pele, se utilizada em tratamentos 

prolongados em altas concentrações67.  
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Na literatura são relatados diferentes métodos para a determinação 

de HQ em produtos farmacêuticos, reveladores fotográficos e amostras de águas, 

por exemplo, eletroforese capilar68, cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC)69 e voltametria de pulso diferencial70. Entretanto, poucos estudos 

envolvendo a determinação de HQ em produtos cosméticos terapêuticos ou 

também conhecidos como cosmecêuticos (expressão utilizada pela indústria 

cosmética para se referir a produtos cosméticos que possuem propriedades 

medicinais ou benefícios como medicamento) tem sido desenvolvidos. 

 

1.3.2  Catecolaminas  

 

Catecolaminas é o nome dado à classe de aminas aromáticas que 

atuam como neurotransmissores e hormônios. São sintetizadas na glândula 

adrenal, no cérebro e em algumas fibras nervosas simpáticas, sendo derivadas a 

partir do aminoácido tirosina com a participação de cinco enzimas fundamentais 

(tirosina hidroxilase, pteridina redutase, dopa descarboxilase, dopamina beta 

hidroxilase e feniletalonamina N-metil transferase)71-72. As principais 

catecolaminas são a dopamina, norepinefrina (ou noradrenalina) e epinefrina 

(EP) (ou adrenalina)73. Elas também são classificadas como aminas biogênicas, 

pois são produzidas por ação de organismos vivos além de serem essenciais à 

vida e sua manutenção. A epinefrina é a única considerada como 

neurotransmissor e hormônio, pois é segregada pelas glândulas adrenais72. 

Neurotransmissores74 são substâncias químicas produzidas pelos 

neurônios (células nervosas), por meio das quais elas podem enviar informações 

a outras células. Podem também estimular a continuidade de um impulso ou 

efetuar a reação final no órgão ou músculo alvo. Os neurotransmissores agem 

nas sinapses (onde ocorrem descargas elétricas), que são o ponto de junção do 

neurônio com outra célula. Estas substâncias atuam no encéfalo, na medula 

espinhal e nervos periféricos e na junção neuromuscular ou placa motora. 
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 Hormônios75 são substâncias químicas segregadas pelo sistema 

endócrino, que são produzidos em um órgão ou em determinadas células do 

mesmo e são liberados e transportados diretamente pelo sangue ou por outros 

fluidos corporais, tendo como função exercer efeitos específicos como uma ação 

homeostática ou reguladora em outros órgãos ou regiões do corpo. Os 

hormônios regulam o crescimento, o desenvolvimento, controlam as funções de 

muitos tecidos, auxiliam as funções reprodutivas, e regulam o metabolismo. 

As catecolaminas desempenham várias funções importantes no 

organismo humano agindo no sistema nervoso periférico, no sistema nervoso 

central e no sistema cardiovascular, incluindo a regulação das funções cerebrais 

de memória, humor, movimento, comportamento e as funções autônomas, como 

regulação da pressão arterial76-78. Níveis anormais das catecolaminas no corpo 

humano podem estar relacionados a diversas patologias como Mal de Parkinson, 

esquizofrenia, feocromocitoma, neuroblastoma, déficit de atenção e 

hiperatividade, nervosismo e ansiedade graves, doenças cardíacas, etc72, 77-82, as 

quais podem ser diagnosticadas por meio de medidas destes neurotransmissores 

nos fluidos corporais: cerebrospinal (ou líquor ou fluido cefalorraquidiano), 

plasma e urina. Entretanto, as medidas dos níveis das catecolaminas nos dois 

primeiros fluidos apresentam alguns inconvenientes, tais como, a coleta da 

amostra é altamente invasiva, além de que pode criar um estado de estresse no 

paciente de forma a influenciar nos níveis das catecolaminas devido à liberação 

de EP e NE, prejudicando, assim, os resultados dos exames74, 83. 

Desta forma, a análise das catecolaminas na urina está cada vez 

mais sendo utilizada para diagnosticar algumas doenças e alterações 

psicológicas. Na área de análises clínicas, é muito comum a determinação de 

catecolaminas livres na urina (UFCA – Urinary Free Cathecholamines)72, 81, 84, 

as quais são realizadas por meio das técnicas de HPLC e 

espectrofotofluorometria. Nestas análises, prefere-se uma amostra de urina 

coletada ao longo de 24 horas, pois a secreção das catecolaminas varia durante o 
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dia em resposta a condições tais como calor, frio, dor, estresse emocional, 

exercício e etc. De acordo com a literatura72, as concentrações das catecolaminas 

urinárias encontradas em adultos saudáveis podem variar entre 15 – 80 para NE, 

< 20 para EP e entre 65 – 400 µg/24 h para DA. 

 

1.3.2.1 Dopamina  

 

A dopamina é sintetizada no cérebro por meio da ativação da 

enzima tirosina hidroxilase, a qual converte o aminoácido tirosina em L-dopa, 

que por sua vez é descarboxilado para formar a DA72. Sua estrutura química está 

apresentada na FIGURA 1.7. Há muitos anos a DA vem sendo estudada devido 

ao seu importante papel relacionado às doenças neurodegenerativas e 

comportamentais, como exemplo, o Mal de Parkinson e a esquizofrenia 78, 80, 82, 

85. Os neurônios dopaminérgicos juntamente com outros neurotransmissores 

estão envolvidos em diferentes funções: cognitivas, regulação dos movimentos, 

funções vitais como respiratória e cardiovascular, comportamento emocional, 

memória, etc78.  

 

 

 

FIGURA 1.7 – Estrutura química da dopamina. 

 

  A DA também é comumente empregada em unidades de 

emergência hospitalar, em situações de gravidade que colocam em risco a vida 

do paciente, no intuito de recuperar e manter algumas funções que podem estar 

alteradas. Entre elas podemos citar a regulação da pressão arterial, a melhora da 

função cardíaca, aumentar a quantidade de urina produzida, entre outras71. Este 

medicamento é administrado diluído em soro e aplicado por via intravenosa86.  

NH2HO

HO
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1.3.2.2 Norepinefrina 

 

A norepinefrina é um neurotransmissor, também pertencente à 

classe das catecolaminas, sintetizada nas fibras nervosas simpáticas tendo como 

precursora a DA72. Juntamente com a serotonina, DA e EP, a NE contribui no 

estado de humor, ansiedade e sono nos seres humanos74, 87. Sua estrutura 

química está mostrada na FIGURA 1.8.  

 

 

 

FIGURA 1.8 – Estrutura química da norepinefrina. 

 

 

A interatividade da NE com a DA e a serotonina estão ilustradas na 

FIGURA 1.9, na qual são apresentadas as diversas funções que elas exercem. 

Especificamente, a NE tem uma variedade de funções, mas se destaca por ser 

responsável pela resposta de defesa do organismo, pode-se dizer que é um 

neurotransmissor ligado ao sistema de alerta. Além disso, a NE controla os 

batimentos cardíacos e a pressão arterial, prepara o músculo para agir 

rapidamente e aumenta a sua contração, e também está associada à depressão74, 

77, 87.  

NH2HO

HO

OH
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FIGURA 1.9 – Interatividade entre NE, DA e serotonina.  

 

Em virtude de muitas doenças e até mesmo a dependência 

química88, alcoolismo89 e o tabagismo90, estarem relacionadas com 

anormalidades no nível de catecolaminas no cérebro, consideráveis esforços são 

observados nos estudos destas patologias e comportamentos, e no 

desenvolvimento de métodos para a determinação das catecolaminas em 

amostras biológicas que apresentem rapidez, aliada a boa sensibilidade e 

seletividade. Vários métodos eletroquímicos para a detecção das catecolaminas 

têm sido propostos na literatura, porém o maior problema encontrado está 

relacionado com a interferência do AA e do AU, os quais coexistem em grande 

quantidade com as catecolaminas nos fluidos biológicos91. Dependendo do 

eletrodo utilizado, pode-se obter uma sobreposição dos perfis voltamétricos dos 

processos de oxidação das catecolaminas, AA e AU, contidos no fluido 

biológico, inviabilizando a determinação. 

Os processos de oxidação das catecolaminas, em eletrodos 

convencionais, são bem conhecidos na literatura92, sendo que a DA, NE e EP 

apresentam comportamentos eletroquímicos semelhantes. Na REAÇÃO 1.3 está 

representado o mecanismo de oxidação eletroquímica da DA. Esta molécula 

apresenta um comportamento reversível, a qual se oxida formando a 

Fonte:http://www.santalucia.com.br/neurologia/depressao/depressao3-a.jpg 
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dopaminoquinona (DQ) com a participação de dois elétrons e dois prótons, com 

posterior redução à DA92.  

 

 

 

REAÇÃO 1.3 – Mecanismo de oxidação da dopamina92. 

 

1.3.2.3  Ácido ascórbico e Ácido úrico 

 

O AA e o AU são compostos comumente encontrados nos fluidos 

biológicos com concentrações elevadas. Em eletrodos convencionais como 

platina, ouro, carbono vítreo, estes compostos se oxidam em potenciais 

próximos aos potenciais das catecolaminas, ocorrendo a sobreposição dos picos 

de oxidação em análises voltamétricas, o que prejudica a análise das 

catecolaminas em fluidos biológicos, como mencionado acima. 

 

1.3.2.3.1  Ácido ascórbico  

 

O ácido ascórbico, conhecido como vitamina C, é um ácido fraco 93 

que em temperatura ambiente é solúvel em água (33 g/100 mL), produzindo 

uma solução incolor e límpida94. Sua estrutura química está ilustrada na 

REAÇÃO 1.4. 
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REAÇÃO 1.4 – Mecanismo de oxidação do ácido ascórbico. 

 

O AA é encontrado em frutas e vegetais e, em quantidades 

insignificantes no leite. Entre as frutas que possuem maior concentração de AA 

estão a acerola, o pimentão verde, tomate, frutas cítricas (limão e laranja), 

goiaba e morangos. Nos vegetais, existe uma concentração menor de AA, entre 

eles se destacam o agrião, salsa, brócolis, couve-flor, broto de feijão e grãos94-96. 

O consumo de AA é muito importante, uma vez que o homem não é 

capaz de produzi-lo devido a uma mutação no gene que produz uma enzima 

necessária para a síntese de ascorbato97. Portanto, os seres humanos devem 

adquirir vitamina C a partir da ingestão dos alimentos94. 

Esta vitamina é considerada um dos mais importantes antioxidantes 

do meio extracelular, e por ser antioxidante, também é utilizado nas indústrias 

de alimentos como conservante. No organismo humano, o AA é necessário para 

a produção e conservação do colágeno, substância que dá estrutura aos 

músculos, tecidos vasculares, ossos e cartilagens. Contribui para a saúde dos 

dentes e gengivas e auxilia na absorção do ferro94. Na deficiência de AA pode 

ocorrer o desenvolvimento do escorbuto, doença comum conhecida desde início 

das navegações95, 98. Entre outras funções importantes do AA no organismo, está 

o eficiente funcionamento do sistema imunológico que acontece, em parte, 

graças à presença do AA. 

A absorção do AA a partir da dieta é quase completa no organismo 

humano, sendo rapidamente absorvido pelo intestino94. Sua distribuição ocorre 

igualmente pelas células do organismo, podendo ser encontrado tanto no plasma 

como nos tecidos. Quando há uma ingestão adequada de AA, a concentração 
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plasmática deve estar em torno de 3,0 – 6,0 mmol L−1, em pessoas saudáveis94. 

A excreção do AA é basicamente realizada pelo sistema renal, sendo que 

quantidades ingeridas além das necessidades corporais são excretadas. Quando a 

ingestão diária é de 1 g de AA, a taxa de excreção urinária é de 400 mg/24 h. 

Em casos de abstinência, a taxa de excreção diminui para 75 mg/24 h de urina97. 

O mecanismo de oxidação do AA está bem estabelecido na 

literatura e tem sido estudado em diferentes superfícies eletródicas99-100. De 

acordo com o mecanismo proposto na literatura101, o AA sofre oxidação pela 

transferência de dois elétrons em duas etapas, perdendo um elétron em cada uma 

delas. Na etapa intermediária, o processo envolve a participação de um ânion 

radical L-ascorbato (ácido monodeidroascórbico), que sofre reação de 

hidratação para formar um produto eletroinativo. 

 

1.3.2.3.2  Ácido úrico  

 

O ácido úrico é um ácido fraco pouco solúvel em água (6 mg/100 

mL). Ele é o resultado do metabolismo do nitrogênio dentro do corpo humano, 

sendo o principal produto da reação das purinas (adenina e guanina). Também 

pode ser encontrado em alguns alimentos, como carnes, crustáceos, cereais, 

amendoim, alimentos em conserva, etc, contribuindo para o aumento do AU no 

organismo humano devido à ingestão destes alimentos. Sua fórmula estrutural, 

bem como o mecanismo de oxidação, estão representados na REAÇÃO 1.5. O 

excesso de AU no organismo humano pode causar doenças como gota, 

nefrolitíase, síndrome de Lesch-Nyhan102-103, as quais podem ser diagnosticadas 

devido às elevadas concentrações de AU na urina (hiperuricosuria) e no sangue 

(hiperuricemia)103. 

Este composto é quase totalmente eliminado pela urina, em 

quantidades diárias que variam entre 1,5 – 4,5 mmol L−1 em pessoas 

saudáveis104-105. A quantificação de AU em amostras de urina e sangue apresenta 
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importância clínica significativa, uma vez que pode auxiliar no diagnóstico de 

disfunções no organismo. Os procedimentos mais comumente empregados para 

a determinação de AU em amostras biológicas são eletroforese capilar, 

cromatográficos, voltamétricos106-108.  

 

 
 

REAÇÃO 1.5 – Mecanismo de oxidação do ácido úrico. 

 

 

1.4 Revisão bibliográfica sobre aplicações de eletrodos 

modificados para determinação de HQ, NE, DA, AA e AU 

 

Devido às inúmeras razões descritas anteriormente em relação aos 

analitos apresentados, é de grande importância a determinação destas espécies, e 

consequentemente, diferentes estudos têm sido realizados empregando várias 

técnicas para detecção e quantificação de DA, AA, AU, NE e HQ em diversas 

amostras. Neste contexto, para termos uma idéia do que foi e está sendo feito na 

área de sensores eletroquímicos para a determinação destes compostos, a seguir 

serão descritos alguns trabalhos que foram publicados envolvendo a aplicação 

de eletrodos modificados com CPs e CNTs, assim como serão apresentados 
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trabalhos envolvendo eletrodos modificados com diferentes compostos 

eletroativos para a determinação de DA, AA, AU, NE e HQ.  

 

1.4.1  Determinação de HQ 

 

Diferentes métodos para a determinação de HQ em distintas 

amostras são encontrados na literatura utilizando técnicas como HPLC109, 

eletroforese capilar68 e técnicas voltamétricas70, 110-111. No entanto, aqui serão 

enfatizados somente os métodos voltamétricos propostos.  

Recentemente foi relatado o desenvolvimento de um eletrodo de 

carbono vítreo (GCE) modificado com nanocompósito contendo grafeno e 

hexafluorofosfato 1-butil-3-metilimidazólio (BMIMPF6) por LIU e cols.70 para a 

determinação simultânea de HQ e catecol em solução tampão acetato pH 5,0. 

Tanto a HQ como o catecol apresentaram, neste eletrodo, comportamento redox 

quase-reversíveis com picos bem definidos. Além disso, maiores correntes de 

picos foram obtidas quando comparadas àquela obtida com o eletrodo de GC 

sem modificação, que foi relacionada à maior área superficial do grafeno e à 

elevada condutividade iônica do BMIMPF6. Utilizando a técnica de voltametria 

de pulso diferencial (DPV), uma curva analítica foi obtida para HQ com 

intervalos lineares de concentração entre 0,5 – 50 µmol L−1, e limites de 

detecção de 0,01 µmol L−1. O método foi aplicado na determinação simultânea 

de HQ e catecol em amostra de água de torneira, apresentando recuperações de 

HQ entre 98,8 e 103%. 

BAI e colaboradores111 modificaram a superfície de um eletrodo de 

carbono vítreo com nanocompósito contendo hidróxido Zn-Al (LDH) e poli 

ácido acrílico-MWCNT por meio de interação eletrostática interfacial entre as 

camadas carregadas positivamente dos nanocristais LDH e os grupos funcionais 

carregados negativamente na superfície dos MWCNT tratados quimicamente. O 

sensor foi aplicado na determinação simultânea de catecol e HQ, obtendo uma 
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boa diferença de potencial de pico de oxidação entre os analitos, permitindo a 

determinação eletroquímica dos isômeros dihidroxibenzeno com boa 

sensibilidade. Após otimização, a curva analítica para HQ foi construída, na 

presença de 20 µmol L−1 de catecol, por meio da técnica de DPV, obtendo um 

intervalo de concentração linear para HQ entre 20 – 200 µmol L−1, e limite de 

detecção de 0,54 µmol L−1. Os autores não aplicaram este procedimento para a 

quantificação dos analitos em amostras. 

AHAMMAD et al.112 desenvolveram um método para a 

determinação de HQ e catecol utilizando um GCE modificado com o polímero 

condutor politionina. Este eletrodo modificado apresentou boas propriedades 

eletrocatalíticas para a oxidação de ambos os compostos em meio de 0,1 mol L−1 

tampão fosfato, pH 7,0. A separação dos picos (∆Ep) redox ciclovoltamétricos 

da HQ passaram de 262 mV, obtido com eletrodo GC, para 63 mV obtido com o 

eletrodo modificado com o polímero. Além disso, a separação do potencial de 

pico foi grande o suficiente para poder determinar HQ e catecol, 

simultaneamente, por DPV ou CV. Assim, sob condições otimizadas o 

dispositivo apresentou, faixa linear de concentração e limite de detecção de 1 – 

120 µmol L−1 e 30 nmol L−1, respectivamente, utilizando a técnica de DPV. O 

método proposto foi aplicado na quantificação dos compostos em amostras de 

água de torneira. 

São poucos, relativamente, os métodos propostos na literatura para 

a determinação de HQ utilizando técnicas eletroanalíticas. Dentre elas, a maioria 

está voltada na determinação deste composto em amostras de águas e 

reveladores fotográficos. A quantificação de HQ em cosméticos terapêuticos, 

geralmente, é realizada por métodos cromatográficos, os quais às vezes 

apresentam algumas desvantagens por ser um método mais lento, que requer 

etapas de extração ou pré-concentração das amostras, além do maior volume de 

reagentes que são necessários. Um número pequeno de trabalho foi relatado para 
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análise de HQ em cosméticos terapêuticos utilizando métodos eletroanalíticos110, 

113-114.  

OLIVEIRA et al.115 desenvolveram um método para determinar HQ 

em cosméticos utilizando um sensor biomimético e voltametria de onda 

quadrada (SWV). O sensor foi construído utilizando pó de grafite, óleo mineral 

e um complexo de Cu(II) [Cu2(HL)(OAc)](ClO4)2 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 biomimético da catecol oxidase. Sob 

condições otimizadas, a HQ foi obtida em potencial próximo a −0,2 V vs. 

Ag/AgCl e a curva analítica foi obtida em meio de solução 0,1 mol L−1 tampão 

fosfato (pH 7,5), com concentrações de HQ que variaram entre 0,60 – 25×10−4 

mol L−1 (r = 0,9995). O limite de detecção116 obtido foi igual a 0,30 µmol L−1. O 

procedimento proposto foi aplicado na determinação de HQ em cosméticos, em 

duas amostras comerciais, obtendo valores de recuperação de HQ entre 94,2 – 

103% e comparando o método proposto com o método oficial, foi obtido erro 

relativo de +0,52% e +0,31% para as diferentes amostras. De acordo com os 

autores, este biossensor apresentou um tempo de vida de aproximadamente 7 

meses, com pelo menos 750 determinações.  

SILVA e FARIA114 desenvolveram um sensor para a determinação 

de HQ em cosméticos, modificando um eletrodo de platina com filme de 

poli(1,5-diaminonaftaleno). Sob condições otimizadas, o sistema de detecção 

apresentou potencial de oxidação próximo a +0,34 V vs. Ag/AgCl por meio de 

medidas de DPV. A faixa linear de concentração de HQ foi obtida entre 0,74 – 

6,9×10−4 mol L−1 (r = 0,999) em solução 0,1 mol L−1 fosfato (pH 5,0). O limite 

de detecção obtido foi de 2,41×10−5 mol L−1. Estudos de adição e recuperação de 

HQ foram realizados em duas amostras comerciais de cosméticos terapêuticos, 

nos quais foram obtidas recuperações médias iguais a 97,4% e 101% para as 

amostras industrializadas e manipuladas, respectivamente. O método proposto 
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foi comparado ao método espectrofotométrico, obtendo-se erros relativos de 

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

 

1.4.2  Determinação de NE 

 

Os métodos analíticos utilizados para a determinação de NE são 

baseados em técnicas cromatográficas, fluorimétricas, espectrofotométricas e 

voltamétricas, sendo que todas elas possuem suas vantagens e desvantagens 72, 

117-120. Entre os métodos eletroquímicos o grande objetivo é desenvolver 

sensores, para a detecção de NE e/ou catecolaminas em amostras biológicas, 

capazes de possuir uma superfície catalítica o suficiente para separar os picos de 

oxidação da NE e dos interferentes ácido ascórbico e ácido úrico, além de 

diminuir os limites de detecção. 

MAZLOUM-ARDAKANI et al.121 desenvolveram um eletrodo de 

pasta de carbono modificado com 3,4-dihidroxibenzaldeído-2,4-

dinitrofenilidrazona (DDP) e nanotubos de carbono para a determinação de NE, 

paracetamol e triptofano. O comportamento voltamétrico dos compostos foi 

analisado utilizando as técnicas de CV e DPV. Este eletrodo exibiu excelente 

propriedade eletrocatalítica para a oxidação da NE, em solução aquosa pH 7,0, 

apresentando um potencial de pico cerca de 215 mV menos positivo do que no 

eletrodo não modificado. Utilizando a técnica de DPV, a curva analítica 

contendo somente NE foi obtida em dois intervalos lineares entre 0,10 – 38 

µmol L−1 e 38 – 800 µmol L−1, respectivamente. O limite de detecção 

encontrado para NE foi igual a 77 nmol L−1. O método proposto foi aplicado na 

determinação de NE em ampolas farmacêuticas, obtendo resultados satisfatórios.  

Em nosso laboratório, um método eletroquímico para a 

determinação de NE também foi desenvolvido com base em um eletrodo de 

filme de poli(1,5-diaminonaftaleno) pré-tratado catodicamente120. O filme foi 

eletropolimerizado sobre um eletrodo de platina por CV de maneira fácil e 
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rápida. O pré-tratamento catódico do eletrodo consistiu na aplicação de um 

potencial de −0,7 V por 3 s (vs. Ag/AgCl) antes de cada medida voltamétrica, o 

qual fez aumentar a resposta de corrente do pico de oxidação da NE e não 

apresentou interferência do AA. Por meio da técnica de DPV e, em condições 

otimizadas, o eletrodo de poli(1,5-diaminonaftaleno) apresentou resposta linear 

para a NE no intervalo de concentração entre 9,90 – 90,9 µmol L−1 e limite de 

detecção116 de 1,82 µmol L−1. O método proposto foi aplicado com sucesso na 

determinação de NE em formulações farmacêuticas. 

Recentemente, KALIMUTHU e JHON122 relataram o 

desenvolvimento de um eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de 2-

amino-1,3,4-tiadiazol (p-ATD) para a determinação seletiva de NE, na presença 

dos interferentes AA e AU, em uma solução fosfato (pH 5,0). Este novo eletrodo 

resolveu a sobreposição dos picos voltamétricos de AA, NE e AU em três picos 

distintos bem definidos com diferenças de potenciais de 150 e 130 mV entre 

AA-NE e NE-AU, respectivamente; apresentando uma excelente seletividade 

para a NE, mesmo na presença de uma concentração 100 vezes maior de AA e 

AU. A curva analítica foi obtida por meio da técnica cronoamperométrica em 

um intervalo linear de concentração de NE entre 40 nmol L−1 e 25 µmol L−1, 

com coeficiente de correlação de 0,9989 e o limite de detecção estimado foi de 

0,17 nmol L−1. O método desenvolvido foi utilizado para determinar NE em 

amostras de injeção de cloridrato de NE. 

Um eletrodo de carbono impresso modificado com ácido 

poliacrílico e MWCNTs foi construído e utilizado para a determinação 

simultânea de NE, AU e AA123. O comportamento eletroquímico destes 

compostos foram analisados por CV e DPV frente ao eletrodo modificado, nos 

quais foram observados boas separações de potenciais de pico de oxidação da 

NE, AU e AA em uma mistura ternária. De acordo com os autores, a presença 

do ácido poliacrílico inibiu a adsorção do AA, devido à repulsão eletrostática. 

Após otimização, construiu-se curvas analíticas, por meio de DPV, para cada 
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composto em uma mistura ternária mantendo-se constantes as concentrações das 

outras duas espécies. Foi verificada uma dependência linear da corrente de pico 

com a concentração dos analitos nos intervalos entre 0 – 10, 0 – 30 e 100 – 1000 

µmol L−1, obtendo limites de detecção iguais a 49,8, 0,13 e 0,45 µmol L−1 para 

AA, NE e AU, respectivamente. Neste trabalho os autores relatam a 

possibilidade de aplicação do eletrodo em amostras de urina e sangue, entretanto 

na prática não foram realizadas. 

 

1.4.3 Determinação de DA, AA e AU  

 

Devido à importância da dopamina no diagnóstico de patologias, 

distúrbios comportamentais e outras funções no organismo humano, o 

comportamento voltamétrico da DA tem sido estudado extensivamente 

utilizando vários tipos de sensores, incluindo eletrodos sólidos modificados ou 

não, como pode ser exemplificado com alguns trabalhos listados na TABELA 

1.1. Ademais, a DA muitas vezes é utilizada no desenvolvimento dos sensores 

como um analito de referência, uma vez que os seus processos de oxidação e 

redução são bem estabelecidos na literatura. Com isso, um número, que cresce 

exponencialmente, de trabalhos é publicado rotineiramente, tendo como foco a 

obtenção de sistemas que apresentem elevada sensibilidade, seletividade, 

rapidez no tempo de resposta e de análise, baixo custo, menor descarte de 

resíduos, etc. 
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TABELA 1.1 – Comparação de alguns eletrodos modificados descritos na 

literatura para a determinação de AA, DA e AU  

Eletrodo Método Analito Faixa linear 
(µmol L−1) 

LD 
(µmol L−1) 

Amostra Ref. 

GCE/PANI-
AuNP 

DPV 

AA − −  

− 

 

7 DA 7,0 – 148 3,0 

AU 29 – 441 20 

GCE/PPyox-
SWNTs 

DPV 

AA 20 – 1000 4,6  

− 

 

10 DA 1,0 – 50 0,38 

UA 2,0 – 100 0,74 

GCE/p-ATD DPV 

AA 30 – 300 2,0 Urina 
124 DA 5,0 – 50 0,33 − 

UA 10 – 100 0,19 Urina 

GCE/PCDDA DPV 

AA 5 – 240 1,43 
Vitamina
C, laranja 
e limão 125 

DA 5 – 280 0,29 Injeções 

UA 0,1 – 18 0,016 Urina 

GCE/CoPc-
MWCNT 

DPV 

AA − − 

− 126 DA 3,1 – 93,2 0,26 

AU − − 

Gr/(PDDA–
[PSS-

MWCNTs]) 5 
Cronoamperometria 

AA 50 – 1000 0,50 

− 127 DA 50 – 350 0,15 

AU 50 – 800 0,80 

Au/DNA-
PAMAM/MWN

T-Chit 
DPV 

AA − − 
− 

 
128 DA 0,20 – 100 0,03 

AU 0,50 – 100 0,07 

Pt/PMPy/Pdnano DPV 

AA 0,05–1000 7,0 Injeções 
129 DA 0,1 – 10 0,012 Soro 

AU 0,50 – 20 0,027 Urina 

GCE/CNT-
AgHCFNPs 

CV 

AA 4,0 – 78 0,42 
Soro e 
urina 

130 DA 2,4 – 13 0,14 

AU 2,0 – 15 0,06 

AuNP = Nanopartículas de Au; PPyox = PPY superoxidado; p-ATD = 2-amino-1,3,4-tiadiazol; PCDDA = 
poli(3-(5-cloro-2-hidroxifenilazo)-4,5-dihidroxinaftaleno-2,7-ácido disulfônico)); CoPc = Ftalocianinas de 
cobalto; Gr = eletrodo grafite; PDDA = poli(cloretodialildimetilamônio); PSS = sulfonato de poliestireno; 
PAMAN = poli(amidoamina); Chi = quitosana; Pdnano = nanoclusters de Pd; PMPy = poli(N-metilpyrrol); 
AgHCFNPs = nano partículas de hexacianoferrato de prata 
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Com a finalidade de poder resolver a sobreposição dos picos de 

oxidação dos analitos DA e AA, muitos eletrodos convencionais (ouro, platina, 

GC) foram modificados com CPs, CNTs e outros compostos eletroativos. No 

entanto, para alguns eletrodos modificados com CPs, citados na literatura, as 

respostas para detecção de DA foram obtidas somente após a superoxidação 

destes polímeros, como é o caso do PPY10, 129 ou então, após a incorporação de 

alguns compostos como partículas metálicas, CNTs, e outros, nas matrizes 

poliméricas; exemplificados com os filmes de PANI polimerizados 

eletroquimicamente5, 7.  

Porém, como mencionado anteriormente, utilizando o eletrodo 

modificado com filme de poli(1-aminoantraceno)18-19, foram obtidas boas 

respostas para a DA, sem a necessidade de superoxidar o filme ou adicionar 

espécies ativas na matriz polimérica para obter o resultado desejado, sendo 

necessária somente à aplicação de um pré-tratamento catódico no eletrodo, o 

qual consistiu da aplicação de um potencial de −0,7 V durante um curto 

intervalo de tempo (3 s) antes das medidas voltamétricas. Este eletrodo foi 

utilizado para a determinação de DA em formulação farmacêutica, sendo que a 

DA foi quantificada por DPV apresentando resposta na região linear de 

concentração entre 5,60 – 92,4 µmol L−1, com limite de detecção116 igual a 1,27 

µmol L−1 (r = 0,9986). A melhor resposta foi obtida em solução tampão fosfato 

0,1 mol L−1 em pH 6,5 e, aplicando o pré-tratamento catódico que permitiu obter 

a separação entre os processos de oxidação da DA e do AA. A análise de DA em 

formulações farmacêuticas apresentou valores entre 99,7 – 104% para o estudo 

de adição e recuperação de DA nas amostras, confirmando a viabilidade da 

determinação com o método proposto. Resultados estes concordantes com o 

método espectrofotométrico com um erro relativo aceitável, o que sugere a 

aplicabilidade do método eletroquímico proposto em amostras de formulações 

farmacêuticas. Estudos foram realizados para averiguar se o pré-tratamento 

catódico do eletrodo poderia estar pré-concentrando a DA na superfície do 
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eletrodo, no qual foi comprovado que as respostas obtidas para DA não eram 

devidas a uma pré-concentração e sim a uma mudança nas propriedades química 

e estrutural do polímero. É importante ressaltar que este comportamento, além 

de ser uma propriedade muito significativa ela também nunca havia sido 

relatada anteriormente por outros pesquisadores para este propósito. 

De acordo com OTERO131-132, a aplicação do potencial de pré-

tratamento pode promover mudanças conformacionais do polímero que altera 

parâmetros cinéticos bem como as energias de ativação levando a intensas 

mudanças nas propriedades eletroquímicas do filme. Esta teoria, chamada de 

modelo ESCR (Electrochemically Stimulated Conformational Relaxation), foi 

utilizada para explicar o comportamento dos músculos artificiais desenvolvidos 

pelo grupo do Prof. Toribio Otero empregando o PPY 133. No entanto eles nunca 

estudaram o comportamento dos polímeros pré-tratados catodicamente frente 

processos de oxidação ou redução de espécies presentes em solução como 

realizamos em nosso Grupo.  

Devido ao excelente resultado obtido com o filme de PAA após a 

aplicação do pré-tratamento catódico, outros polímeros condutores foram 

estudados em nosso Grupo com o intuito de comparar suas respostas frente à 

aplicação deste pré-tratamento. Neste contexto, estudos foram realizados 

utilizando eletrodos modificados eletroquimicamente com filmes de poli(1-

aminonaftaleno)114, poli(1,5-diaminonaftaleno)114 e polianilina134 para a 

determinação de DA, os quais serão descritos a seguir. 

SILVA e FARIA114 desenvolveram sensores para detecção de DA 

modificando a superfície de eletrodos de platina com filmes de poli(1-

aminonaftaleno) (1-PAN) e poli(1,5-diaminonaftaleno) (1,5-PDAN). O eletrodo 

de 1-PAN apresentou resposta para DA somente após a aplicação do potencial 

de −0,7 V por 3 s, enquanto que para o eletrodo de 1,5-PDAN não houve a 

necessidade de aplicar este pré-tratamento para obter a resposta, porém foi 

observado um aumento considerável no valor da corrente de pico, demonstrando 
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o efeito eletrocatalítico frente à oxidação da DA. O comportamento voltamétrico 

da DA foi verificado utilizando as técnicas de CV e DPV. Sob condições 

otimizadas e por meio da técnica de DPV, os eletrodos 1-PAN e 1,5-PDAN 

apresentaram intervalos lineares de concentração de DA entre 9,90 – 122 µmol 

L−1 e 19,6 – 99,0 µmol L−1, com limites de detecção116 iguais a 4,22 e 4,25 µmol 

L−1, respectivamente. Os eletrodos desenvolvidos foram aplicados na 

determinação de DA em amostras farmacêuticas obtendo resultados 

satisfatórios. 

Em outro trabalho desenvolvido pelo Grupo foi proposto um 

método para determinação de DA utilizando um eletrodo de platina modificado 

com PANI134. Neste trabalho também foram verificadas alterações na 

propriedade eletrocatalítica do filme após a aplicação do mesmo pré-tratamento 

catódico no eletrodo (−0,7 V por 3 s), de tal maneira que o eletrodo passou a 

apresentar resposta eletroquímica para DA; o que nunca havia sido relatado para 

filmes de PANI eletropolimerizados. Após otimização das condições 

experimentais, o eletrodo modificado foi utilizado na construção da curva 

analítica por meio de voltamogramas de pulso diferencial. Em meio de solução 

tampão fosfato pH 6,5, foi obtido um intervalo de concentração para DA entre 

22,2 – 323 µmol L−1, com limite de detecção de 18,0 µmol L−1. O método 

proposto foi aplicado na determinação de DA em amostras farmacêuticas 

obtendo-se bons resultados. 

Como pode ser observado, a aplicação do pré-tratamento catódico é 

de fundamental importância no desenvolvimento dos eletrodos descritos acima, 

sendo, portanto, um parâmetro relevante a ser estudado para auxiliar no 

entendimento do comportamento eletroquímico dos polímeros. 
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1.5 Ferramentas estatísticas 

 

As ferramentas estatísticas vêm sendo muito utilizadas como 

estratégias eficientes para aprimorar processos, planejar experimentos, extrair 

informações de um banco de dados e auxiliar na tomada de decisão quando 

existem vários critérios a serem considerados135. 

Com o objetivo de se obter ótimos resultados no desenvolvimento 

de métodos analíticos, otimizações são realizadas com as diferentes variáveis 

que constituem tal método. O processo de otimização mais utilizado no 

desenvolvimento de metodologias analíticas é a otimização univariada. Neste 

método, o comportamento de cada variável que afeta o processo é estudado 

individualmente, ou seja, uma variável é estudada enquanto as outras variáveis 

permanecem fixas. Este tipo de otimização oferece como principal vantagem a 

fácil interpretação dos dados obtidos, principalmente por se tratar de gráficos 

bidimensionais, relacionando a resposta de interesse com a variável que está 

sendo otimizada. Entretanto, as interações entre as variáveis não são 

consideradas durante os experimentos desenvolvidos e o número de 

experimentos aumenta consideravelmente com o aumento do número de 

variáveis116, 135. O outro método que vem sendo aplicado, nos últimos anos, na 

área de química é a otimização multivariada, ou seja, neste método as variáveis 

envolvidas no processo são estudadas simultaneamente. Apresenta como 

vantagens a diminuição, relativa, do número de experimentos e, 

consequentemente, menor consumo dos reagentes, possibilitando a visualização 

de interações entre as variáveis136. 

Os procedimentos para a otimização multivariada baseiam-se em 

técnicas estatísticas de planejamento e análise, nas quais, geralmente, implicam 

em duas etapas: uma é a investigação preliminar, na qual se utiliza um 

planejamento fatorial, realizado para saber se certas variáveis influenciam ou 

não na resposta de interesse. E na etapa seguinte, pode ser aplicado um 
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planejamento tal qual proporcione uma metodologia de superfície de resposta 
137, na qual são calculados os valores ótimos obtidos a partir de uma função 

matemática entre a resposta e as variáveis significantes do processo138-139. 

O planejamento fatorial é aplicado para analisar as influências de 

todas as variáveis experimentais e os efeitos de interação entre elas sobre a 

resposta analítica. Neste planejamento, quando completo, o número de 

experimentos se realizados em dois níveis é calculado como n = 2k, sendo que k 

é o número de variáveis. O planejamento fatorial completo, geralmente, é 

aplicado em situações em que as variáveis mais importantes são identificadas, 

mas o impacto das mesmas na resposta é desconhecido. Se o número de 

variáveis for grande e se deseja identificar as variáveis mais importantes de um 

experimento, o mais indicado é utilizar um planejamento fatorial fracionário, no 

qual se calcula o número de experimentos como n = 2k-y 135-136. 

Após realizar uma triagem utilizando o planejamento fracionário 

para conhecer as variáveis mais significativas, uma etapa de otimização 

propriamente dita deve ser realizada. Neste contexto, o planejamento Doehlert 

pode ser aplicado para auxiliar no desenvolvimento de metodologias analíticas. 

Este planejamento foi proposto por David Doehlert em 1970140, é considerada 

uma alternativa prática, econômica e eficiente quando comparado a outras 

matrizes de segunda ordem. A principal vantagem do planejamento Doehlert em 

relação a outros planejamentos é que se exigem poucos pontos experimentais 

para sua aplicação. O número de experimentos realizados em um planejamento 

Doehlert é dado pela expressão n = k2 + k + 1 + PC, sendo k o número de 

variáveis e PC o número de pontos centrais. Além disso, neste planejamento, as 

variáveis possuem quantidades de níveis diferentes, por exemplo, para k = 3, 

têm-se variáveis com sete, cinco e três níveis, o que possibilita utilizar um maior 

número de níveis para uma variável mais crítica137-138, 140, enquanto que o 

planejamento fatorial deve conter o mesmo número de níveis para todas as 

variáveis.  
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No estudo de sistemas com mais de uma resposta é possível propor 

equações matemáticas correlacionando as variáveis e as respostas de forma que 

os dados possam ser visualizados em poucas dimensões. Independente do 

planejamento utilizado, a ferramenta estatística Análise de Componentes 

Principais (PCA – Principal Component Analysis) pode ser utilizada para ajudar 

a visualizar um número grande de dados135. A união destas ferramentas 

quimiométricas, planejamento de experimentos e PCA, possibilita otimizar um 

procedimento, em função de muitas variáveis e respostas, obtendo-se mais 

informações e menor tempo de trabalho do que se utilizasse uma otimização 

univariada.                                                           
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1.6 OBJETIVOS 

 

Os objetivos do trabalho descrito nesta tese foram desenvolver 

eletrodos modificados com os polímeros condutores poli(1-aminoantraceno) e 

poli(1-aminoantraquinona), bem como desenvolver eletrodos compósitos 

modificados com os polímeros condutores e nanotubos de carbono e comparar a 

resposta destes sistemas utilizando a dopamina como analito de referência. Além 

disso, estudar a influência do pré-tratamento catódico na resposta eletroquímica 

para os diferentes analitos e estudar a aplicabilidade dos eletrodos modificados 

na determinação de dopamina, ácido ascórbico e ácido úrico em amostras 

sintéticas e reais de fluidos biológicos, assim como na determinação de 

norepinefrina e hidroquinona em amostras farmacêuticas. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 

 

Neste capítulo são descritos os equipamentos e reagentes utilizados 

neste trabalho, assim como os procedimentos experimentais empregados. 

 

2.1 Instrumentação 

 

Para a eletropolimerização dos filmes e para as medidas 

voltamétricas empregadas nas determinações dos analitos foram utilizados 

potenciostatos/galvanostatos EG&G PARC modelo 273A e AUTOLAB modelo 

128N. Duas células eletroquímicas convencionais de compartimento único foram 

utilizadas, as quais se diferenciavam apenas na capacidade volumétrica. Sendo 

uma contendo um volume máximo de 40 mL, a qual era utilizada para as análises 

voltamétricas dos analitos, com soluções que variavam entre 8,0 e 10 mL, e a 

outra célula, com um volume máximo de 3,0 mL, que era utilizada nas sínteses 

dos filmes compósitos utilizando volumes até 2,0 mL. Estas células foram 

confeccionadas em vidro de borossilicato e equipadas com tampas de 

politetrafluoretileno contendo orifícios para o posicionamento dos eletrodos de 

trabalho, referência e auxiliar, bem como para a entrada de gases, como 

ilustradas na FIGURA 2.1. 

As morfologias das superfícies dos filmes obtidos foram 

caracterizadas por medidas microscópicas, utilizando um microscópio de força 

atômica (AFM, Digital Instruments, modelo Nanoscope III equipment), um 

microscópio eletrônico de varredura (SEM, Zeiss, DSM-940 A) e um 

microscópio eletrônico de varredura de alta resolução (FEG-SEM, Zeiss, modelo 

Supra 35). 
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(a) (b) (c) 
 

FIGURA 2.1 – Representação esquemática das células eletroquímicas com capacidade 

volumétrica de (a) 40 mL, (b) 3,0 mL; e (c) célula espectrofotoeletroquímica (4,0 mL) 

utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. 

 

 

Para efeito de comparação com os resultados eletroquímicos, 

algumas amostras farmacêuticas foram submetidas às análises 

espectrofotométricas. Para tanto, os experimentos foram realizados em um 

espectrofotômetro Hewlett Packard, modelo HP 8452A, provido de uma cubeta 

de quartzo de caminho óptico de 1,00 cm e volume total de 4,0 mL, acoplado a 

um microcomputador. 

Uma microbalança de cristal de quartzo (QCM, Stanford Research 

Systems, modelo QCM 200 – 5 MHz) foi utilizada para estudar a influência do 

pré-tratamento catódico sobre os filmes de PAA e PANI. As medidas foram 

realizadas utilizando a QCM acoplada ao potenciostato AUTOLAB-128N 

interfaceados pelos programas QCM200 Data Aquisition Software e GPES, 

respectivamente.  

Um espectrofotômetro UV-Visível de fibra óptica da Ocean Optics, 

modelo USB4000 UV-Vis foi utilizado para as análises 

espectrofotoeletroquímicas dos filmes de PAA e PANI. Neste caso, a célula 

espectrofotoeletroquímica utilizada foi adaptada a partir de uma cubeta de 

acrílico equipada com uma tampa contendo os orifícios para o posicionamento 
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dos eletrodos de trabalho transparentes consistindo de uma lâmina de vidro 

recoberta com filme de óxido de estanho dopado com índio (ITO), referência 

(Ag/AgCl, KCl 3,0 mol L−1) e eletrodo auxiliar (fio de Pt), conforme mostrados 

na FIGURA 2.1-c.  

As medidas da acidez das soluções preparadas foram realizadas 

utilizando-se um eletrodo de vidro combinado e um pHmetro Digimed, modelo 

DM 20. 

 

2.1.1 Eletrodos 

 

2.1.1.1 Eletrodos de trabalho 

 

Os substratos utilizados para o desenvolvimento dos eletrodos 

modificados foram: tarugos de platina, eletrodo de vidro condutor para as 

análises espectrofotoeletroquímicas e um cristal de quartzo recoberto com ouro 

para as análises de QCM. 

O eletrodo de disco de platina foi construído embutindo-se um 

tarugo de platina em vidro tendo área exposta de 0,031 cm2 e um fio de cobre foi 

utilizado para o contato elétrico. Antes do crescimento dos filmes, os eletrodos 

eram submetidos a uma limpeza e condicionamento, no qual consistia de um 

tratamento superficial com lixas de granulações de 600, 1200 e 2000, seguidos de 

um polimento realizado com suspensões de alumina com granulometrias de 1,0 

µm e 0,3 µm em uma politriz até se obter uma superfície espelhada. Na 

sequência, era lavado com água destilada abundantemente e colocados em banho 

ultrassônico para a retirada de possíveis partículas de alumina sobre o substrato, 

estes foram submetidos a uma limpeza eletroquímica, em meio de H2SO4 0,5 mol 

L−1 por meio da técnica de voltametria cíclica, utilizando velocidade de varredura 

de 0,05 V s−1 entre os potenciais de −0,2 V e +1,2 V vs. Ag/AgCl, até se obter o 
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perfil voltamétrico característico da platina. Após este procedimento, a síntese 

eletroquímica dos filmes poliméricos era realizada. 

O eletrodo de vidro condutor, ITO, foi utilizado como substrato para 

a deposição dos filmes de PAA e PANI para análises por UV-Vis. Antes da 

polimerização dos filmes sobre o eletrodo de ITO (Donnely, 20 Ω.cm, área 

exposta de 1,0 cm2), este era lavado com solução de Extran® a 4% (m/V) e 

lavado com água destilada em abundância. Imersos em éter de petróleo e 

acetona, enxaguado novamente com água e seguido da secagem em estufa numa 

temperatura de aproximadamente 60 ºC.  

Os cristais de quartzo, utilizados nos experimentos, eram recobertos 

com um filme fino de ouro em ambas as faces, com corte AT e frequência 

fundamental de 5 MHz. Estes cristais foram inicialmente limpos, antes da 

polimerização dos filmes, utilizando solução “piranha” recém preparada 

composta de uma mistura de H2SO4 concentrado e H2O2 30% na proporção 7:3, 

respectivamente. Em seguida, os cristais foram lavados com água destilada e 

secos com jato de gás nitrogênio.  

 

2.1.1.2 Eletrodos de referência 

 

Para as análises em soluções aquosas, foi utilizado um eletrodo de 

referência Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L−1). E utilizou-se um eletrodo de quase-

referência nas medidas eletroquímicas realizadas em meio de acetonitrila, o qual 

consistia de um fio de prata inserido em um capilar de Luggin contendo a mesma 

solução do eletrólito suporte utilizado na síntese dos filmes. 

 

2.1.1.3 Eletrodos auxiliar 

 

O eletrodo auxiliar utilizado nas medidas voltamétricas foi uma 

placa de platina com área de 0,25 cm2. E para as medidas 
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espectrofoteletroquímicas, o eletrodo auxiliar utilizado possuía o mesmo 

formato, porém com dimensões menores. 

 

2.2 Reagentes e soluções 

 

2.2.1 Reagentes 

 

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau 

analítico (PA), e usados sem purificação adicional, com exceção da anilina que 

foi previamente destilada. A seguir são apresentadas as suas procedências e 

percentagem de pureza. A água utilizada para o preparo das soluções foi 

destilada e purificada em sistema Milli-Q da Millipore®, com resistividade 

próxima a 18,2 MΩ.cm e o gás nitrogênio utilizado durante as medidas 

eletroquímicas foi do tipo gás especial adquirido da White Martins S.A. 

Procedência e pureza dos reagentes utilizados nos experimentos: 

• 1-aminoantraceno – C14H11N (Aldrich, 90,0%) 

• 1-aminoantraquinona – C14H9NO2 (Aldrich, 97,0%) 

• Anilina – C6H5NH2 (Aldrich, 99,5%) 

• Acetonitrila – CH3CN (Synth, 99,9%) 

• Ácido acético – C2H4O2 (Merck, 96,0%) 

• Ácido bórico – H3BO3 (Dinâmica, 99,5%) 

• Ácido ascórbico – C6H8O6 (Sigma, 90,0%) 

• Ácido clorídrico – HCl (Merck, 37,0%) 

• Ácido fosfórico – H3PO4 (Dinâmica, 85,0%) 

• Ácido sulfúrico – H2SO4 (Dinâmica, 98,1%) 

• Ácido úrico – C5H4N4O3 (Sigma, 99,0%) 

• Bicarbonato de sódio – NaHCO3 (Merck, 99,5%) 

• Bitartarato de norepinefrina – C8H11NO3.C4H6O6 (Aldrich, 99,0%) 
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• Cloreto de cálcio – CaCl2.H2O (Merck, 99,0%) 

• Cloreto de potássio – KCl (Mallinckrodt, 99,6%) 

• Cloreto de sódio – NaCl (Synth, 99,9%) 

• Cloreto de hexaminorutenio – [Ru(NH3)6]Cl3 (Aldrich, 98,0%) 

• Cloridrato de dopamina – C8H11NO2.HCl (Sigma, 99,0%) 

• Creatinina – C4H7N3O (Fluka, 99,0%) 

• Ferricianeto de potássio – K3Fe(CN)6 (Fluka, 98,0%) 

• Glicose – C6H12O6 (Synth, 99,0%) 

• Hidroquinona – C6H4(OH)2 (Fluka, 99,0%) 

• Hidróxido de sódio – NaOH (Synth, 97,0%) 

• Dihidrogenofosfato de sódio – NaH2PO4 (Mallinckrodt, 99,6%) 

• Monohidrogenofosfato de sódio – Na2HPO4.H2O (J.T. Baker, 98,0%) 

• Nanotubos de carbono de paredes múltiplas – (Sigma-Aldrich, 95,0%) 

• Perclorato de lítio – LiClO4 (Aldrich, 95,0%) 

• Perclorato de tetrabutilamônio – [CH3(CH2)3]4NClO4 (Fluka, 98,0%) 

• Peróxido de Hidrogênio – H2O2 (Synth, 30,0%) 

• Uréia – CH4N2O (Sigma, 99,5%) 

 

2.2.2 Soluções 

 

Para o estudo da síntese eletroquímica dos filmes PAA e PAAQ 

foram preparadas soluções utilizando quantidades apropriadas do monômero 1-

AA ou 1-AAQ nos diferentes eletrólitos suporte: PTBA e LiClO4, ambos em 

acetonitrila e HClO4 em meio aquoso. As concentrações das soluções utilizadas 

foram estabelecidas de acordo com os estudos descritos nas próximas seções. 

Soluções 1,0 mmol L−1 de ferricianeto de potássio em meio de KCl 0,1 mol L−1 

foram preparadas. 
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Uma solução tampão fosfato (PBS) 0,1 mol L−1 foi preparada 

dissolvendo-se quantidades adequadas de Na2HPO4 e NaH2PO4 em água 

destilada. Foram preparadas soluções com valores de pH entre 5,82 – 8,02. A 

solução tampão Britton–Robinson (BR) foi preparada a partir dos ácidos: acético 

(0,04 mol L−1), fosfórico (0,04 mol L−1) e bórico (0,04 mol L−1) e do perclorato 

de sódio (0,10 mol L−1). O valor do pH desejado em cada experimento foi 

ajustado pela adição de uma solução de hidróxido de sódio 0,5 mol L−1. Foram 

preparadas soluções com valores de pH entre 3,08 – 10,0. Os valores de pH de 

todas a soluções tampão foram devidamente padronizados e ajustados 

diariamente com o auxílio de um pHmetro.  

As soluções estoque padrão dos analitos DA, NA, HQ, AA e AU 

foram preparadas minutos antes das medidas, com concentrações de 1,0 a 5,0 

mmol L−1, pela solubilização da massa correspondente em água destilada para 

DA, NA, HQ e AA. Enquanto que para o AU a massa correspondente foi 

solubilizada em uma pequena quantidade de hidróxido de sódio 0,5 mol L−1 com 

posterior diluição em água destilada. A partir destas soluções, com diluições 

adequadas, foram preparadas as demais soluções utilizadas neste trabalho. Estas 

soluções foram mantidas em frascos âmbar. 

Fluido cerebrospinal sintético (CSF) – O CSF foi preparado com os 

principais compostos encontrados no fluido cerebrospinal. Desta forma 

misturou-se 2,15 g de NaCl, 0,075 g de KCl, 0,082 g de CaCl2.2H2O, 0,23 g de 

glucose, 0,44 g de NaHCO3 e 0,02 g de uréia em um balão de 250 mL (pH 

7,4)141. A solução era preparada imediatamente antes de ser utilizada.  

Urina sintética – Assim como o CSF, a urina sintética foi preparada 

pela mistura de 2,925 g de NaCl, 1,60 g de KCl, 1,10 g de CaCl2.2H2O, 2,25 g 

de Na2SO4, 1,40 g de KH2PO4, 1,00 g de NH4Cl, 25,0 g de uréia e 1,10 g de 

creatinina em um balão de 1000 mL (pH 6,0)142. A solução era utilizada logo 

após o seu preparo.  
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Urina humana – As amostras de urina foram coletadas de 

voluntários saudáveis, filtradas e utilizadas imediatamente após a coleta. 

Bitartarato de norepinefrina – As amostras de NE foram adquiridas 

no comércio local (São Carlos – SP) em forma de soluções injetáveis, valor 

nominal de 1,0 mg/mL de NE base. Uma alíquota adequada de cada amostra foi 

diluída em eletrólito suporte adicionando-a diretamente na célula eletroquímica 

para a análise, sem tratamento prévio. 

Hidroquinona – As amostras em forma de gel de HQ foram 

adquiridas no comércio local (São Carlos – SP). Estas amostras especificavam 

quantidades de HQ iguais a 4% e 2%, respectivamente. Uma massa de 0,1898 g 

de amostra foi transferida para um frasco de 2,0 mL, dissolvidas em água e 

sonicadas por 2 min para a completa dissolução. Na sequência, alíquotas da 

amostra foram adicionadas na célula eletroquímica contendo a solução 

eletrolítica. 

 

2.3 Procedimentos experimentais 
 

2.3.1 Tratamento químico dos nanotubos de carbono 

 

Os nanotubos de carbono de paredes múltiplas (diâmetro: 40 – 60 

nm, comprimento: 5 – 15 mm) foram tratados quimicamente por meio de uma 

mistura ácida para purificação e ativação da superfície. Para tanto, 0,01 g de 

CNT foram adicionados em 5,0 mL de uma solução contendo H2SO4/HNO3 

concentrados, na proporção 3:2 v/v, e agitados durante 12 h. Então o CNT foi 

filtrado utilizando papel de filtro e lavado várias vezes com água destilada até 

que a solução do filtrado se tornasse neutra. Os CNTs obtidos foram então secos 

em estufa a 80° C por 6 h. 
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2.3.2 Preparação dos eletrodos modificados 

 

2.3.2.1 Eletrodos modificados com filmes poliméricos 

 

Após a etapa de limpeza dos substratos, a polimerização 

eletroquímica dos filmes de PAA e PAAQ foi realizada por cronoamperometria 

ou voltametria cíclica. Antes do crescimento dos filmes, borbulhou-se N2(g) na 

solução por 5 min e após o crescimento dos filmes os eletrodos modificados 

foram lavados com água e mantidos a seco. 

Para a polimerização do filme de PAA foi utilizada uma solução 

contendo 10 mmol L−1 do monômero 1-AA e 0,1 mol L−1 do eletrólito suporte 

(PTBA ou LiClO4) em meio de acetonitrila, a qual foi aplicada um intervalo de 

potencial de +0,1 a +0,7 V ao eletrodo de platina, com velocidade de varredura 

igual a 0,1 V s−1 e 30 ciclos voltamétricos, de acordo com estudos relatados 

anteriormente19.  

O filme de PAAQ foi obtido, eletroquimicamente, sobre os 

eletrodos de platina utilizando uma solução contendo o monômero 1-AAQ e o 

eletrólito suporte (PTBA ou LiClO4) em meio de acetonitrila. O eletrodo foi 

polarizado continuamente, por meio da técnica de voltametria cíclica, entre os 

potencias de −0,1 e +1,3 V, com velocidade de varredura de 0,1 V s−1. Os 

parâmetros experimentais para a eletropolimerização dos filmes de PAAQ, tais 

como concentração do monômero, concentração do eletrólito suporte, número 

de ciclos foram avaliados, os quais serão apresentados no Capítulo 4. 

 Para a polimerização do filme de PANI, sobre os substratos ITO e 

cristal de quartzo, foi utilizada uma solução contendo 0,1 mol L−1 de anilina em 

meio de H2SO4 0,5 mol L−1. A síntese foi realizada por CV, em um intervalo de 

potencial entre −0,2 e +1,4 V, com velocidade de 0,05 V s−1 e aplicando 10 

ciclos voltamétricos. Após a eletropolimerização, o eletrodo foi lavado com 

água e ciclado em 0,5 mol L−1 H2SO4 entre −0,2 V e +1,0 V, em velocidade de 

varredura de 0,1 V s−1134. Anilina utilizada nas sínteses era previamente 
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purificada por destilação a baixa pressão e mantida a 4 ºC em frasco âmbar antes 

do uso.  

 

2.3.2.2 Eletrodos compósitos modificados com PAA e CNT 

 

Estudos preliminares foram realizados para a síntese do filme 

compósito PAA e CNT a fim de se obter a melhor condição de polimerização 

destes filmes. Neste estudo, três diferentes estratégias para a modificação dos 

eletrodos de platina foram realizadas e comparadas frente à resposta de oxidação 

da DA. A seguir são descritas tais modificações:  

Eletrodo 1) 1,0 mg de CNT tratados quimicamente foram dispersos 

em 1,0 mL de dimetilformamida, com o auxílio de um ultrassom, por 1 h. Em 

seguida 3,0 µL desta dispersão foi gotejada sobre o eletrodo de Pt e deixado em 

temperatura ambiente até secar completamente. Na sequência, realizo-se a 

eletropolimerização do filme de PAA sobre este eletrodo recoberto com CNT, 

utilizando uma solução contendo 0,01 mol L−1 do monômero 1-AA e 0,1 mol L−1 

PTBA, em meio de acetonitrila, aplicando 30 ciclos voltamétricos, num 

intervalo de potencial entre +0,1 V e +0,8 V.  

Eletrodo 2) o outro modo de deposição foi realizada 

eletroquimicamente com uma solução contendo o monômero e os CNTs 

dispersos, no qual 1,0 mg de CNT tratado foi disperso em 1,0 mL de acetonitrila 

durante 1 h em ultrassom. A esta suspensão foi adicionado 1,89 mg do 

monômero 1-AA e 34 mg de PTBA. Após agitação para completa solubilização, 

fez-se a eletropolimerização do compósito por voltametria cíclica, num intervalo 

de potencial entre +0,1 V e +0,8 V e aplicando 30 ciclos. 

Eletrodo 3) Por último, o eletrodo 3 foi modificado nas mesmas 

condições que o eletrodo 2, citadas acima. Porém, a eletropolimerização do 

compósito foi realizada por meio da técnica de cronoamperometria, aplicando-se 

um potencial de +0,7 V durante 60 s. 
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A partir dos resultados obtidos com este estudo preliminar, os 

eletrodos modificados com o compósito PAA e CNT foram eletropolimerizados 

sobre os eletrodos, por cronoamperometria, em uma suspensão contendo 

quantidades em massa do monômero 1-AA e CNT tratados quimicamente e 

eletrólito suporte (PTBA ou LiClO4) em meio de acetonitrila. As condições de 

síntese como as proporções em massa de CNT e do monômero foram variadas e 

otimizadas com o auxílio de ferramentas quimiométricas, de acordo com os 

parâmetros estudados e apresentados na TABELA 2.1 do planejamento fatorial.  

 

2.3.2.3 Eletrodos compósitos modificados com PAAQ e CNT 

 

Para a modificação dos eletrodos de platina com o compósito 

PAAQ e CNT, um estudo preliminar foi realizado mantendo-se constantes a 

concentração do monômero 1-AAQ em 0,01 mol L−1 e do eletrólito suporte 0,1 

mol L−1 LiClO4, e variou-se a quantidade de CNT utilizada na síntese dos filmes. 

As proporções em massa utilizadas do monômero e dos nanotubos foram iguais 

a 1:1, 1:3 e 3:1 (1-AAQ : CNT). Os resultados foram comparados em relação às 

respostas obtidas com a oxidação da DA. A síntese eletroquímica foi realizada 

por meio da técnica de CV, realizando 10 ciclos com velocidade de 0,1 V s−1, 

em um intervalo de potencial entre 0,0 e +1,5 V.  

 

2.3.3 Caracterização morfológica dos filmes poliméricos  

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (FEG-SEM) e 

microscopia de força atômica (AFM) foram realizadas com os filmes de PAA e 

PAAQ obtidos sobre substratos compostos de uma placa de silício recoberta 

com platina, sendo que a eletropolimerização dos filmes foi realizada nas 

mesmas condições citadas anteriormente. Estes substratos, em formas de placas, 

com áreas de 0,45 e 0,50 cm2, foram limpos com acetona, acetonitrila e água 
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destilada, imediatamente antes das eletropolimerizações, e secas em fluxo de gás 

nitrogênio. A caracterização do filme obtida por AFM foi conduzida pelo modo 

do tipo contato intermitente. 

 

2.3.4 Comportamento eletroquímico dos analitos nos eletrodos modificados  

 

O comportamento voltamétrico dos analitos K3Fe(CN)6, 

[Ru(NH3)6]Cl3, DA, AA, AU, NA e HQ foram analisados utilizando os eletrodos 

modificados e aplicando as técnicas de CV, DPV e SWV. Para melhor 

desempenho do método proposto, os parâmetros experimentais que influenciam 

na sensibilidade, estabilidade e resposta dos eletrodos modificados foram 

analisados, bem como os parâmetros operacionais, como velocidade de 

varredura, amplitude de pulso, frequência, também foram otimizados. 

Ademais, foi verificada a influência do pré-tratamento catódico 

aplicado nestes eletrodos na ausência e presença dos analitos, utilizando as 

técnicas ciclovoltamétricas e de pulso. O pré-tratamento catódico, relatado 

anteriormente18-19, consistiu na aplicação de um potencial durante um certo 

tempo, realizado antes das medidas voltamétricas.  

Os diferentes parâmetros experimentais para a obtenção do melhor 

desempenho do sensor PAACNT foram otimizados com o auxílio das 

ferramentas quimiométricas: planejamento fatorial fracionário e planejamento 

Doherlet. Neste estudo foram variados ao mesmo tempo os parâmetros da 

síntese do filme e os parâmetros para a determinação simultânea de AA, DA e 

AU, conforme descrito a seguir. 

Para o sensor PAAQ, os parâmetros experimentais foram 

otimizados de forma univariada, na qual se investigou as condições de síntese do 

filme, tais como o número de ciclos da eletropolimerização, a concentração do 

monômero, o eletrólito suporte utilizado na síntese, concentração do eletrólito 
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suporte; e a condições experimentais para análises de DA e HQ, tais como: pré-

tratamento catódico, solução tampão, pH da solução e interferentes.   

Depois de otimizadas as condições, construiu-se as curvas 

analíticas para cada composto e os limites de detecção foram obtidos a partir dos 

cálculos: 3σ/b, sendo que σ é o desvio padrão de dez medidas do branco e b é o 

valor da inclinação da reta, conforme recomendado pela IUPAC143. 

 

2.3.5 Estratégias de otimização 

 

O processo de otimização para a construção do eletrodo PAACNT 

foi realizado utilizando um planejamento fatorial fracionário em dois níveis 

contendo 12 variáveis e um planejamento Doehlert envolvendo três variáveis. 

No planejamento fatorial fracionário 212-6 obteve-se um total de 64 

experimentos. Nestes experimentos, tanto as variáveis de síntese do polímero 

como as variáveis para a determinação de DA na presença dos interferentes AA 

e AU foram exploradas ao mesmo tempo. As variáveis estudadas para a síntese 

do filme foram: concentração do monômero, quantidade de CNT, tipo de 

eletrólito suporte, a concentração do eletrólito suporte, potencial de 

polimerização e tempo de polimerização. Para a determinação simultânea de 

AA, DA e AU as variáveis estudadas foram: tipo de eletrólito suporte (solução 

tampão), pH da solução, potencial do pré-tratamento catódico, tempo de pré-

tratamento catódico, interferentes AA e AU.  

O estudo foi realizado por meio da técnica de voltametria de pulso 

diferencial, na qual a concentração de DA foi fixada em 5,0×10−5 mol L−1 e 

todos os parâmetros da DPV foram fixados em v = 0,01 V s−1, a = 0,05 V e ∆Ei 

= 0,002 V. Os níveis normalizados selecionados, bem como os valores para cada 

variável estão resumidos na TABELA 2.1 e TABELA 2.2.  

As respostas avaliadas nesta etapa do planejamento foram obtidas a 

partir dos voltamogramas, relacionadas com os parâmetros de pico para o AA, 
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DA e AU, tais como: números de picos, altura, largura e potenciais de pico. 

Informações significativas sobre estas variáveis foram avaliadas por meio da 

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

importância a todas as variáveis. Com base nos resultados obtidos, foram 

selecionadas as condições ideais para a determinação simultânea de AA, DA e 

AU.  

 

TABELA 2.1 – Níveis reais e codificados das variáveis do planejamento fatorial 

fracionário 212-6  

Variáveis − 1 + 1 

Variáveis para a síntese do filme 

Concentração monômero 5,0×10−3 mol L−1 15×10−3 mol L−1 

Proporção monômero: CNT 1:1 (m/m) 1:3 (m/m) 

Eletrólito suporte PTBA LiClO4 

Concentração do eletrólito suporte 0,1 mol L−1 0,5 mol L−1 

Potencial de polimerização 0,5 V 0,8 V 

Tempo de polimerização 60 s 180 s 

Variáveis para determinação simultânea de DA, AA e AU 

Eletrólito suporte PBS BR 

pH 5,0 7,0 

Potencial pré-tratamento catódico Desligado −0,7 V 

Tempo pré-tratamento catódico 3 s 6 s 

AA Ausente 1,0×10−3 mol L−1 

AU Ausente 1,0×10−3 mol L−1 
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TABELA 2.2 – Matriz do planejamento fatorial fracionário 212-6  

 

 

1 2 3 4 5 6 12345 12346 23456 13456 12456 123456

Ordem Exp [monomero] [nanotubo] eletrolitos [eletrolito] pot. tempo eletrolito pH poten tempo Ac Asc Ac Urico

1 62 1 -1 1 1 1 1 -1 -1 -1 1 -1 -1

2 25 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 1

3 10 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1

4 26 1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1 1 -1

5 9 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 1 1 1 -1

6 16 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1

7 23 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 -1

8 20 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 -1

9 17 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 1 1 -1

10 45 -1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 1 -1 -1

11 49 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1 -1 1

12 34 1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1

13 57 -1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1

14 39 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 -1

15 11 -1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1

16 54 1 -1 1 -1 1 1 1 1 1 -1 1 1

17 50 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1

18 7 -1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1

19 36 1 1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1

20 5 -1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1

21 41 -1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 -1 1

22 52 1 1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 1

23 8 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 -1

24 12 1 1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -1

25 42 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1

26 19 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1

27 58 1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 1

28 55 -1 1 1 -1 1 1 1 1 -1 1 1 1

29 2 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1

30 27 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1

31 32 1 1 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 -1

32 30 1 -1 1 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1

33 31 -1 1 1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1

34 22 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1

35 18 1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1

36 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1

37 35 -1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1

38 4 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1 1

39 40 1 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 1 1

40 33 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 1 1 1 -1

41 61 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 1 1

42 38 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 -1

43 46 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1

44 15 -1 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1

45 53 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1

46 59 -1 1 -1 1 1 1 1 1 -1 1 -1 1

47 21 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1

48 13 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1

49 43 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1

50 6 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 1

51 56 1 1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1

52 63 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1

53 24 1 1 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 1 1

54 47 -1 1 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1

55 64 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

56 51 -1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1

57 44 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 1

58 14 1 -1 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1

59 28 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 1

60 29 -1 -1 1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 -1

61 37 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 1

62 60 1 1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1

63 48 1 1 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1

64 3 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1 -1

Variáveis Variáveis

Determinação da dopaminaSíntese do polímero
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Em seguida, um planejamento Doehlert foi realizado e as variáveis 

concentração do monômero, quantidade de CNT e pH da solução foram 

otimizadas utilizando um maior número de níveis, conforme TABELA 2.3. A 

escolha do intervalo e o número de níveis para cada variável estudada no 

planejamento Doehlert foi baseado no grau de importância de cada um de 

acordo com os resultados obtidos no planejamento fatorial fracionário. 

Experimentos em triplicata no ponto central foram realizados para permitir 

estimativas de variância experimental. Deve-se notar que os experimentos 

realizados em ambos os planejamentos foram realizados aleatoriamente para 

evitar erros sistemáticos. Todos os dados experimentais foram processados 

utilizando os programas de computador Pirouette® 4.0, rev.2 (Infometrix, 

Bothell, EUA) e Microsoft Office Excel®. Depois de definir os melhores 

parâmetros para a síntese e resposta eletroquímica para a DA, AA e AU, as 

curvas de calibração foram construídas pela variação da concentração de DA e 

mantendo constantes as concentrações de AA e AU em 1,0×10−3 mol L−1. Tanto 

a inclinação das curvas como a maior proporção das alturas de pico obtida entre 

a razão DA/AA e DA/AU foram avaliados nesta etapa do planejamento e o 

modelo pode ser representado por superfícies de resposta. 
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TABELA 2.3 – Matriz dos experimentos para o planejamento Doehlert 

Experimento 
Conc. monômero 

 (10−3 mol L−1) 

Proporção 

CNT (%) 
pH 

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 parênteses codificados. 

 

2.3.6 Análises das amostras e estudos de adição e recuperação 

 

A concentração dos analitos estudados foi determinada por meio do 

método de adição de padrão utilizando amostras biológicas e farmacêuticas. 

Para cada experimento, alíquotas apropriadas das amostras foram adicionadas à 

célula eletroquímica contendo a solução eletrolítica, seguida por adições 

sucessivas do analito. As amostras não passaram por nenhum tratamento prévio. 
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Estudos de adição e recuperação foram realizados com diferentes 

amostras, nas mesmas condições experimentais otimizadas para a construção das 

curvas analíticas.   

 

2.3.7 Estudo do pré-tratamento catódico 

 

2.3.7.1 Medidas espectrofotoeletroquímicas e de microbalança de cristal 

de quartzo 

 

As medidas espectroeletroquímicas foram realizadas em uma 

cubeta de acrílico por meio da inserção de um eletrodo de vidro ITO modificado 

com filmes de PAA e PANI, posicionados perpendicularmente ao feixe óptico. 

O fio de platina e o eletrodo de Ag/AgCl (3,0 mol L−1 KCl), utilizados como 

eletrodos auxiliar e referência, respectivamente, foram posicionados de forma 

que não atrapalhasse a passagem da luz, e esta posição foi mantida em todos os 

experimentos. Para a referência das medidas ou o “branco” foi utilizado um 

eletrodo de vidro ITO sem o polímero.  

Os experimentos para cada filme polimérico (PAA e PANI) foram 

realizados utilizando a CV em conjunto com a espectrofotometria, em soluções 

de 0,1 mol L−1 tampão fosfato pH 7,0 e outra contendo DA 5,0x10−3 mol L−1. 

Estes experimento foram realizados sem e com a aplicação do pré-tratamento 

catódico de −0,7 V por 3 s. 

A técnica de QCM, medindo-se a variação de frequência em função 

do tempo, em conjunto com as técnicas voltamétrica e cronoamperométrica, 

foram utilizadas para monitorar a aplicação do pré-tratamento catódico nos 

eletrodos modificados com filmes poliméricos. Para tanto, foram utilizados 

cristais de quartzo modificados com filmes de PANI e PAA. Foram realizadas 

medidas em soluções de 0,1 mol L−1 de PBS (pH 7,0) e 1,0x10−2 mol L−1 de DA 

em meio de PBS, aplicando diferentes potenciais e tempos do pré-tratamento 

catódico. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos com a 

polimerização eletroquímica dos filmes de PAA e PAAQ sobre eletrodos de 

platina, bem como os resultados obtidos com os eletrodos compósitos. E suas 

aplicações na determinação de DA, AA e AU em amostras sintéticas e reais de 

fluidos biológicos e na determinação de NE e HQ em amostras farmacêuticas. 

No geral, estes estudos consistiram em fases distintas, sendo que na primeira 

delas, foram realizados estudos da eletropolimerização dos filmes de PAA em 

diferentes eletrólitos suporte e sua utilização no estudo do comportamento 

voltamétrico de K3Fe(CN)6, [Ru(NH2)6]Cl3, DA e AA. Este comportamento 

também foi avaliado frente à aplicação de um pré-tratamento catódico. Além 

disso, análises da morfologia dos filmes serão apresentadas por FEG-SEM e 

AFM. A segunda fase consistiu de estudos sobre a eletropolimerização do filme 

de PAA juntamente com nanotubos de carbono, formando um filme compósito, 

seguido da otimização deste procedimento realizado com o auxílio de 

ferramentas quimiométricas para a determinação de DA, AA e AU em amostras 

biológicas. Em uma terceira fase, foi utilizado o filme de PAA otimizado para a 

determinação de NE e sua aplicação em amostras farmacêuticas. E por fim, na 

quarta etapa, foi estudada a eletropolimerização do filme de PAAQ, sendo sua 

morfologia verificada por SEM. Na sequência, foi analisado o comportamento 

eletroquímico dos analitos DA, AA, AU e HQ, e após uma otimização 

univariada, o eletrodo modificado com PAAQ foi aplicado na quantificação dos 

analitos citados em amostras biológicas e farmacêuticas. Além disso, uma 

comparação foi realizada entre os eletrodos modificados com PAAQ e 

PAAQCNT em soluções de DA.  
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3.1  Estudo da eletropolimerização do filme de PAA e 

comportamento eletroquímico em K3Fe(CN)6, [Ru(NH2)6]Cl 3, DA 

e AA 

 

3.1.1 Síntese do filme de PAA 

 

O filme de PAA foi obtido, eletroquimicamente, sobre o eletrodo de 

platina por voltametria cíclica num intervalo de potencial de +0,1 a +0,7 V 

utilizando uma solução contendo 0,01 mol L−1 do monômero 1-AA e diferentes 

eletrólitos suporte: 0,1 mol L−1 de PTBA e 0,1 mol L−1 de LiClO4, em meio de 

acetonitrila144 de forma que obtivesse valores de cargas totais (QT) semelhantes. 

Foi aplicada uma velocidade de varredura igual a 0,1 V s−1 e realizados 30 ciclos 

voltamétricos. De acordo com os voltamogramas obtidos, os filmes 

apresentaram comportamento eletroquímico semelhante àqueles mencionados 

em trabalhos anteriores19, com o surgimento de um pico de oxidação 

apresentando elevada resposta de corrente referente à oxidação do monômero e, 

subsequentes voltamogramas com respostas de corrente de menores 

intensidades, proporcionando a formação de radicais cátions que posteriormente 

formam dímeros, os quais sofrem reação de acoplamento químico formando os 

oligômeros38. As sínteses realizadas com ambos os eletrólitos suporte 

proporcionaram filmes com boa aderência sobre os eletrodos de platina com 

coloração amarelada e QT = 1,42 mC e 1,36 mC para os filmes PAA sintetizados 

com PTBA e LiClO4, respectivamente; demonstrando que são um meio 

adequado para o eletrossíntese de filmes de PAA com boa qualidade.  
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3.1.2 Caracterização morfológica dos filmes PAA em diferentes eletrólitos 

suporte 

 

Na FIGURA 3.1 são apresentadas as micrografias dos filmes de 

PAA eletropolimerizados em placas de silício recobertas com platina, obtidas 

por FEG-SEM. A análise da morfologia foi realizada em filmes recém 

polimerizados, em diferentes eletrólitos suporte: PTBA (FIGURA 3.1-A) e 

LiClO4 (FIGURA 3.1-B). Foi observado que os filmes resultantes do processo 

eletroquímico são bastante aderentes, apresentando uma estrutura homogênea e 

plana em toda sua extensão, conforme ilustrados nas figuras. Como pode ser 

notada, a superfície do filme de PAA obtida com o eletrólito suporte PTBA 

apresenta-se mais plana quando comparada à superfície do filme de PAA 

eletropolimerizado com LiClO4, no qual se observa um crescimento do filme em 

forma de grãos. 

  
FIGURA 3.1 – Imagens de FEG-SEM da superfície dos filmes de PAA eletropolimerizados 

sobre eletrodos de Pt em soluções preparadas com: (A) 0,01 mol L−1 1-AA e 0,1 mol L−1 

PTBA em meio de ACN; (B) 0,01 mol L−1 1-AA e 0,1 mol L−1 LiClO4 em ACN.  

 

No entanto, na caracterização dos filmes utilizando a técnica de 

AFM (FIGURA 3.2), pôde-se verificar pelas imagens adquiridas que a 

morfologia de ambos os filmes, obtidos com os diferentes eletrólitos suportes, 

apresentaram estruturas de grãos coalescidos com alturas máximas em torno de 
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20 nm indicando que são filmes nanoestruturados. A retenção de água sobre a 

lâmina durante o processo de deposição ou a evaporação do solvente após a 

deposição do filme podem ter conduzido a uma secagem irregular dos filmes de 

PAA-PTBA gerando bolhas e em alguns casos o descolamento do filme, como 

pode ser visto na imagem obtida por AFM (FIGURA 3.2-A) um surgimento de 

glóbulos maiores. 

 

  
FIGURA 3.2 – Imagens de AFM da superfície dos filmes de PAA eletropolimerizados sobre 

eletrodos de Pt em soluções preparadas com: (A) 0,01 mol L−1 1-AA e 0,1 mol L−1 PTBA em 

meio de ACN; (B) 0,01 mol L−1 1-AA e 0,1 mol L−1 LiClO4 em ACN.  

 

3.1.3 Comportamento Eletroquímico de K3Fe(CN)6 e [Ru(NH2)6]Cl 3 em 

eletrodo modificado com PAA  

 

Os compostos ferricianeto de potássio e cloreto de hexaminorutênio 

tendem a apresentar pares de oxidação/redução reversíveis bem conhecidos, 

sendo, portanto, utilizados como parâmetros no estudo da caracterização 

eletroquímica de eletrodos modificados. Assim, o comportamento voltamétrico 

de K3Fe(CN)6 e [Ru(NH2)6]Cl3 foi analisado, por meio da técnica de voltametria 

cíclica, utilizando o eletrodo modificado com filme de PAA e comparados com 

a resposta obtida com um eletrodo de platina não modificado. Neste estudo 

(A) (B) 
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foram utilizadas soluções de KCl 0,1 mol L−1 contendo 1,0 mmol L−1 de 

K3Fe(CN)6 e outra contendo 1,0 mmol L−1 [Ru(NH2)6]Cl3. Os voltamogramas 

obtidos estão mostrados na FIGURA 3.3. 

O perfil voltamétrico do par redox [Fe(CN)6]
3− / [Fe(CN)6]

4− sobre 

eletrodo de platina não modificado apresentou um processo reversível com picos 

de oxidação em torno de +0,22 V e redução próximo a +0,18 V (FIGURA 3.3-

A). No entanto, quando se utilizou o eletrodo modificado com o filme de PAA 

em soluções de K3Fe(CN)6 e [Ru(NH2)6]Cl3, os comportamentos voltamétricos 

dos pares [Fe(CN)6]
3− / [Fe(CN)6]

4− e [Ru(NH2)6]Cl3
3+ / [Ru(NH2)6]Cl3

2+ não 

apresentaram processos redox característicos, conforme podem ser vistos nas 

FIGURA 3.3-B e FIGURA 3.3-C, respectivamente. Nestas figuras são 

mostrados os voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo PAA em soluções 

de KCl 0,1 mol L−1 e soluções de 1,0 mmol L−1 K3Fe(CN)6 ou [Ru(NH2)6]Cl3 em 

meio de KCl 0,1 mol L−1. Também foi verificado nestas soluções o 

comportamento voltamétrico destes compostos em eletrodos de PAA após a 

aplicação do pré-tratamento catódico de −0,7 V por 3 s. Os voltamogramas 

obtidos estão ilustrados com linhas de cores azuis, nos quais pôde ser concluído 

que, ainda assim, estes compostos não são eletroativos na superfície do eletrodo 

modificado com PAA.  
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FIGURA 3.3 – Voltamogramas cíclicos obtidos com eletrodos (A) Pt não modificado e (B e 

C) Pt modificado com filme PAA em soluções de (─) KCl 0,1 mol L−1 e (a, b) 1,0 mmol L−1 

de K3Fe(CN)6 e (c) 1,0 mmol L−1 de [Ru(NH2)6]Cl3 em meio de KCl 0,1 mol L−1 obtidos (─) 

antes e (─) após aplicação do pré-tratamento catódico. v = 0,1 V s−1. 
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3.1.4 Estudo do comportamento eletroquímico de DA e AA utilizando 

eletrodo de PAA 

 

Neste estudo foram utilizados os analitos DA e AA, devido 

apresentarem pares redox com comportamentos muito bem estabelecidos, para 

avaliar o comportamento voltamétrico frente ao eletrodo modificado com PAA. 

De acordo com resultados relatados em trabalhos anteriores18-19, e como já 

mencionados anteriormente, os processos de oxidação e redução da DA foram 

detectados somente após a aplicação de um pré-tratamento catódico sobre o 

eletrodo modificado com filme de PAA. Desta forma, foi possível distinguir 

claramente os processos catódicos e anódicos para a DA, enquanto que o AA 

teve seus processos eletroquímicos suprimidos pelo filme polimérico.  

Após verificar estas condições, decidiu-se dar sequência nos 

estudos utilizando o filme de PAA, iniciando pelo estudo do eletrólito suporte 

utilizado para a síntese do filme de PAA, no qual se obteve diferentes filmes, 

mas com valores iguais e/ou próximos dos valores das cargas totais. Neste 

experimento foi utilizada uma concentração fixa do monômero 1-AA igual a 

0,01 mol L−1 e variaram-se os eletrólitos suporte utilizados na síntese: 0,1 mol 

L−1 PTBA, 0,1 mol L−1 LiClO4 e 1,0 mol L−1 HClO4. A comparação dos 

eletrodos modificados de diferentes formas foi realizada por meio das técnicas 

de CV e de DPV frente à melhor resposta obtida em solução de DA. 

Na FIGURA 3.4 são mostrados os voltamogramas de pulso 

diferencial obtidos com os eletrodos sintetizados com PTBA, LiClO4, e HClO4 

em solução de DA 1,0 mmol L−1. O eletrodo cuja polimerização foi realizada 

utilizando LiClO4 como eletrólito suporte, apresentou um aumento significativo 

na resposta de corrente para DA quando comparado às respostas obtidas com os 

filmes sintetizados com os outros dois eletrólitos. Este comportamento 

provavelmente pode estar relacionado à diferença na morfologia dos filmes 

poliméricos obtidos, como mostrados e mencionados na seção 4.2.2 e aos 
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diferentes tamanhos dos contra-íons que podem entrar e sair da cadeia 

polimérica. Os voltamogramas apresentados evidenciam, portanto, a elevada 

sensibilidade do eletrodo sintetizado com 1-AA e LiClO4 na determinação de 

DA comparado aos outros eletrodos. Além disso, foi verificada uma baixa 

dissolução do monômero em meio de HClO4, na concentração utilizada, que 

possivelmente levou a uma polimerização do filme inadequada. 

 

 
FIGURA 3.4 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodos de PAA 

polimerizados em diferentes condições: 0,01 mol L−1 1-AA e (─) 0,1 mol L−1 PTBA, (─) 0,1 

mol L−1 LiClO4, (─) 1,0 mol L−1 HClO4. Respostas obtidas em solução DA 5,0x10−4 mol L−1 

em meio de tampão fosfato 0,1 mol L−1. 

 

Utilizando o eletrodo de PAA juntamente com a técnica de 

voltametria de pulso diferencial, com os parâmetros experimentais otimizados, 

obteve-se curvas analíticas pelas adições de alíquotas de solução padrão de DA 

em uma solução tampão fosfato 0,1 mol L−1 pH 6,0 contida na célula 

eletroquímica e outra curva com adições de alíquotas de solução padrão de DA 

em uma solução de tampão fosfato contendo 1,0 mmol L−1 de AA.  

Por meio dos voltamogramas, mediu a variação da corrente de pico 

e as curvas analíticas de corrente em função da concentração de DA foram 

determinadas. Antes de cada medida foi feita a desaeração da solução com 
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nitrogênio e foi aplicado o pré-tratamento catódico de −0,7 V por 3 s. Na 

FIGURA 3.5-A são apresentados os voltamogramas obtidos com o eletrodo de 

PAA, em um intervalo de concentração para a DA entre 5,60 e 92,4 µmol L−1. 

 Na FIGURA 3.5-B são mostradas as respectivas curvas analíticas 

para DA obtidas na ausência e presença de 1,0 mmol L−1 de AA. De acordo com 

os resultados, observou-se um aumento das intensidades de corrente de pico com 

o aumento da concentração de DA, apresentando um coeficiente angular de 

0,9986, e nenhuma interferência do AA. Os limites de detecção obtidos 

utilizando o eletrodo de PAA foram iguais a 1,27 µmol L−1 para solução 

contendo somente DA e 3,48 µmol L−1 para a solução contendo DA na presença 

de 1,0 mmol L−1 de AA. 
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FIGURA 3.5 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo PAA em uma 

solução contendo 1,0 mmol L−1 de AA e diferentes concentrações de DA (a – q): 5,60 – 92,4 

µmol L−1 DA em 0,1 mol L−1 PBS. (B) Relação entre as curvas analíticas obtidas (●) somente 

com DA e outra (●) com DA + 1,0 mmol L−1 de AA. Condições: ν = 0,005 V s−1, ∆Ei = 0,002 

V e a = 0,05 V.  

 

 

 

 

 



68 

3.2 Estudo do eletrodo compósito PAA e CNT 

 

Com a finalidade de melhorar os limites de detecção e o intervalo 

de concentração para a DA, decidiu-se avaliar a influência dos CNTs na síntese 

dos filmes formando um compósito para avaliar a aplicação destes eletrodos 

modificados na determinação de DA em amostras biológicas.  

O desenvolvimento de filmes nanocompósitos utilizando CNTs e 

CPs são de grande interesse devido à possibilidade de obtenção de novos 

materiais com melhores propriedades para a utilização em sistemas sensores. 

Neste contexto, testes preliminares foram realizados nesta parte do trabalho com 

o objetivo de desenvolver filmes compósitos sobre eletrodos de Pt utilizando o 

polímero condutor PAA e nanotubos de carbono de paredes múltiplas. 

 

3.2.1 Estudo do comportamento voltamétrico de DA em diferentes 

eletrodos compósitos 

 

Experimentos iniciais em soluções de DA foram realizados com 

eletrodos compósitos modificados de diferentes formas utilizando o monômero 

1-AA e CNTs. Neste estudo foram comparadas as respostas voltamétricas de 

DA obtidas com três eletrodos diferentes: (i) o eletrodo 1, modificado 

eletropolimerizando-se o filme de PAA sobre um eletrodo de Pt recoberto com 

um filme de CNT; (ii) o eletrodo 2 foi modificado eletropolimerizando uma 

suspensão contendo o monômero 1-AA e CNT, por voltametria cíclica; (iii) no 

eletrodo 3 foi realizada a eletropolimerização por cronoamperometria utilizando 

um eletrodo modificado nas mesmas condições que o eletrodo 2.  

Na FIGURA 3.6 são mostrados os voltamogramas cíclicos e de 

pulso diferencial obtidos com os três eletrodos, em uma solução PBS pH 6,5 

contendo 1,0 mmol L−1 de DA. Observa-se nestes voltamogramas picos bem 

definidos para os processos de oxidação e redução da DA obtidos com os três 
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eletrodos modificados. Além disso, foi possível evidenciar que tanto a resposta 

de DA obtida por CV como por DPV apresentaram maiores valores de corrente 

quando obtidas utilizando o eletrodo 3, o qual apresentou um aumento 

aproximado de 5 e 20 vezes comparado aos eletrodos 1 e 2, respectivamente. 

Todos os resultados foram obtidos após a aplicação do pré-tratamento catódico. 
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FIGURA 3.6 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial e (B) cíclicos para uma solução de 

DA 1,0 mmol L−1 em tampão fosfato 0,1 mol L−1 (pH 6,5) mostrando o perfil voltamétrico 

obtidos com os diferentes eletrodos. Condições: potencial condicional de −0,7 V por 3 s, ν = 

0,01 V s−1, ∆Ei = 0,002 V e a = 0,05 V. (─) eletrodo 1, (─) eletrodo 2, (─) eletrodo 3. 

 

Comparações foram, então, realizadas entre as respostas 

voltamétricas obtidas para DA com os eletrodos eletropolimerizados por 

cronoamperometria (eletrodo 3) na presença e ausência de CNT, sendo 

polimerizados sobre eletrodos de platina eletroquimicamente com uma solução 

contendo o monômero 1-AA e os CNT dispersos, como descritos na parte 

experimental. As respostas da solução de DA 1,0 mmol L−1 obtidas com os 

eletrodos PAA e PAACNT, após a aplicação do potencial de −0,7 V por 3 s são 

mostradas na FIGURA 3.7. Observa-se para ambos os eletrodos que os 

voltamogramas obtidos para DA apresentaram picos de oxidação próximos a 0,2 

V. No entanto, pode-se verificar uma diferença significativa nos valores de 

correntes de pico obtidos entre estes eletrodos, sendo que o eletrodo PAACNT 

apresentou maior variação do valor de corrente para o processo de oxidação da 
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DA quando comparado à resposta obtida com o eletrodo contendo somente o 

filme de PAA. O aumento da intensidade da corrente de pico observado pode ser 

atribuído tanto a um aumento da área superficial do eletrodo quanto a uma 

diminuição na resistência do filme devido à presença dos CNTs. Desta forma, 

nos estudos subsequentes foram utilizados eletrodos compósitos contendo PAA 

e CNTs eletropolimerizados por meio da técnica de cronoamperometria. 
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FIGURA 3.7 – Voltamogramas de pulso diferencial realizados em solução de DA 1,0 mmol 

L−1 em meio de tampão fosfato 0,1 mol L−1 (pH 6,5), utilizando eletrodo (─) PAA e (─) 

PAACNT. Condições: potencial condicional de −0,7 V por 3 s , ν = 0,01 V s−1, ∆Ei = 0,002 V 

e a = 0,05 V. 

 

3.2.1.1 Efeito do pré-tratamento catódico sobre o eletrodo PAACNT 

 

Com o objetivo de obter uma melhora na resposta eletroquímica do 

eletrodo para a determinação do analito de interesse, optou-se por realizar o pré-

tratamento no eletrodo modificado com o compósito, aplicando um potencial de 

−0,7 V durante 3 s antes de cada medida. Assim, o comportamento 

eletroquímico de DA e AA utilizando o eletrodo de PAACNT foi avaliado com 

e sem a aplicação do pré-tratamento catódico. Na FIGURA 3.8 estão 

representadas as respostas para a DA e AA obtidas com o eletrodo compósito, 

no qual pôde ser verificado um aumento na magnitude de corrente para DA após 
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a aplicação do pré-tratamento quando comparada à resposta obtida sem a 

aplicação do pré-tratamento. Além do aumento na intensidade da resposta de 

corrente, pode ser observado ainda na FIGURA 3.8-B que o eletrodo compósito 

apresentou um perfil de pico mais definido para o AA e um deslocamento do 

potencial de pico para valores mais negativos de potenciais (próximo a 0,05 V), 

facilitando, portanto uma detecção simultânea das duas espécies. 
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FIGURA 3.8 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com o eletrodo PAACNT: (A) 

sem a aplicação do pré-tratamento (B) com a aplicação do pré-tratamento de −0,7 V por 3 s, 

em soluções de (─) DA 1,0 mmol L−1, (─) AA 1,0 mmol L−1 e (─) somente tampão fosfato 

0,1 mol L−1 pH 6,5. Condições: ν = 0,01 V s−1, ∆Ei = 0,002 V e a = 0,05 V.  

 

Com a finalidade de se analisar a dependência da corrente de pico 

com a concentração da DA, medidas de DPV foram realizadas utilizando o 

eletrodo compósito PAACNT e adicionando alíquotas de solução padrão de DA 

em uma solução 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) contida na célula eletroquímica. A 

curva analítica foi obtida com um intervalo de concentração entre 2,90 – 193 

µmol L−1, conforme FIGURA 3.9. O sistema apresentou resposta linear no 

intervalo de concentração estudado, obedecendo à equação: Ipa (µA) = 0,058 + 

0,017*CDA (mol L−1), com r = 0,9966. O limite de detecção encontrado foi igual 

a 0,31 µmol L−1. 
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FIGURA 3.9 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo PAACNT para 

diferentes concentrações de DA: (a – p) 2,90 – 193 µmol L−1 em 0,1 mol L−1 PBS. (B) Curva 

analítica obtida. Condições: ν = 0,005 V s−1, ∆Ei = 0,002 V e a = 0,05 V.  

 

Uma vez que os testes apresentaram bons resultados, o passo 

seguinte foi então estudar com mais detalhes quais condições ótimas seriam 

necessárias para a determinação simultânea de DA, AA e AU com o intuito de 

aplicá-la em amostras biológicas. Deste modo, foi proposta uma análise 

multivariada dos parâmetros experimentais com o auxílio de ferramentas 

quimiométricas para a determinação de DA na presença dos interferentes AA e 

AU como discutido na próxima seção. 

 

3.2.2 Determinação de DA, AA e AU utilizando PAACNT e ferramentas 

quimiométricas 

 

3.2.2.1 Estudo do comportamento eletroquímico da mistura DA, AA e AU 

utilizando eletrodos de PAA e PAACNT 

 

Os comportamentos voltamétricos de uma mistura ternária 

contendo AA, DA e AU utilizando diferentes eletrodos modificados, incluindo 

eletrodo de Pt modificado com PAA (designado como PAA), eletrodo 

modificado com PAA e CNT (PAACNT), e ambos os eletrodos pré-tratados 
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catodicamente (designados como p-PAA e p-PAACNT) foram analisados por 

meio da técnica de voltametria de pulso diferencial. Nas FIGURA 3.10 e 

FIGURA 3.11 estão apresentados os voltamogramas obtidos em um intervalo de 

potencial entre −0,2 V e +0,8 V com os diferentes eletrodos, inseridos em uma 

solução 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) contendo 1,7×10−3 mol L−1 AA, 5,0×10−5 mol 

L−1 DA e 1,5×10−3 mol L−1 AU. As linhas em preto correspondem aos 

voltamogramas obtidos antes da aplicação do pré-tratamento catódico e as linhas 

em vermelho correspondem aos voltamogramas obtidos após a aplicação do pré-

tratamento catódico.  

Verifica-se, na FIGURA 3.10, que o voltamograma obtido com o 

eletrodo PAA não apresentou picos de oxidação para qualquer um dos analitos 

estudados, conforme mencionado anteriormente. Entretanto, após a aplicação do 

pré-tratamento no eletrodo PAA (designado p-PAA), um pico bem definido 

próximo a +0,16 V foi observado, o qual estaria relacionado à oxidação da DA 

sem resposta para o AA e AU.  
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FIGURA 3.10 – Voltamogramas de pulso diferencial realizados em (─) eletrodo PAA, (─) 

eletrodo p-PAA em 0,1 mol L−1 PBS pH 7,0 contendo 1,7×10−3 mol L−1 AA, 5,0×10−5 mol L−1 

DA e 1,5×10−3 mol L−1 AU. 

 

Utilizando os eletrodos compósitos PAACNT e p-PAACNT em 

uma solução contendo a mistura DA, AA e AU nas mesmas concentrações, foi 
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possível observar dois picos de oxidação bem definidos obtidos com o eletrodo 

PAACNT e após a aplicação do pré-tratamento catódico (p-PAANTC) foi 

verificado quatro picos bem definidos com boa separação entre eles e elevadas 

magnitudes de corrente, como pode ser vistos na FIGURA 3.11. A modificação 

do eletrodo de platina com o filme compósito e aplicação do pré-tratamento 

catódico mostrou um efeito significativo sobre as respostas voltamétricas, 

resolvendo a sobreposição dos picos em quatro picos com potenciais em torno 

de −0,039, +0,180, +0,351 e +0,576 V, referentes às oxidações do AA, DA, AU 

e do polímero, respectivamente.  
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FIGURA 3.11 – Voltamogramas de pulso diferencial realizados em (─) eletrodo PAACNT e 

(─) eletrodo p-PAACNT em 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) contendo 1,7×10−3 mol L−1 AA, 

5,0×10−5 mol L−1 DA e 1,5×10−3 mol L−1 AU. 

 

As curvas de DPV apresentaram uma boa separação dos potenciais 

de picos o que permite a determinação seletiva de AA, DA e AU na presença 

das outras duas espécies ou a determinação simultânea destes compostos em 

uma mistura. A atividade eletrocatalítica do eletrodo modificado, além do 

aumento da área da superfície do eletrodo desempenhou um papel fundamental 

na melhora da resposta voltamétrica para DA, AA e AU. Sendo que a adição de 

uma pequena quantidade de CNT ao PAA apresentou uma melhora significativa 
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nas propriedades eletrocatalíticas e eletrônicas do filme levando a uma sinergia 

positiva para a oxidação dos analitos estudados. 

 

3.2.2.2 Otimização dos parâmetros para a determinação de DA na 

presença dos interferentes AA e AU, utilizando ferramentas 

quimiométricas 

 

3.2.2.2.1  Planejamento fatorial fracionário 

 

A aplicação do eletrodo compósito PAACNT para a determinação 

de DA na presença dos interferentes AA e AU envolve o estudo de importantes 

variáveis que podem afetar potencialmente o desempenho analítico do eletrodo. 

De forma a encontrar as melhores condições para a determinação simultânea, 

foram estudados os efeitos das variáveis para a síntese do filme de PAACNT e 

os efeitos das variáveis para a determinação dos analitos, ao mesmo tempo, 

utilizando um planejamento fatorial fracionário 212-6, conforme TABELA 2.1. 

Dos 64 experimentos previamente definidos a partir do planejamento fatorial 

fracionário (TABELA 2.2), informações significativas sobre as variáveis foram 

obtidas com 34 experimentos por meio da ferramenta PCA. A PCA foi avaliada 

com uma matriz de dados formada por 34 linhas (experimentos) e 18 colunas 

sendo 12 variáveis do planejamento fatorial fracionário mais 6 variáveis que são 

os parâmetros de pico obtidos como números de picos (1, 2 ou 3), a corrente e 

potenciais de pico bem como a separação dos picos. Os dados da PCA foram 

auto-escalados para dar a mesma importância a todas as variáveis. Vários 

experimentos foram realizados em duplicata, em dias subsequentes, e em alguns 

deles não foi possível calcular os parâmetros de pico acima relatados. Quando a 

PCA foi analisada, uma separação esperada de acordo com o número de picos 

observados foi notada. Analisando-se uma combinação de dados concluiu-se que 

o número de pico igual a 3, referentes ao AA, DA e AU, é caracterizada por 
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altos níveis de: eletrólito suporte da síntese, concentração de eletrólito suporte, 

potencial de polimerização, potencial do pré-tratamento catódico, concentrações 

AA e AU e pelos baixos níveis de: tempo de polimerização, eletrólito suporte 

(tampão) e tempo de pré-tratamento catódico. 

Com base nos resultados obtidos, foram selecionadas as condições 

ideais para a determinação simultânea de AA, DA e AU conforme demonstrado 

na TABELA 3.1. Por outro lado, não foi possível obter uma conclusão clara 

sobre três variáveis: concentração do monômero, quantidade de CNT e pH da 

solução de determinação. Neste caso, um planejamento Doehlert foi realizado e 

estas três variáveis foram otimizadas utilizando um maior número de níveis.  

 

TABELA 3.1 – Condições ideais identificadas com o planejamento fatorial 

fracionário 

Variáveis Condições ideais 

Eletrólito suporte LiClO4 

Concentração eletrólito suporte 0,5 mol L−1 

Potencial de polimerização 0,8 V 

Tempo de polimerização 60 s 

Eletrólito suporte (tampão) PBS 

Potencial pré-tratamento catódico −0,7 V 

Tempo pré-tratamento catódico 3 s 

AA 1,0×10−3 mol L−1 

AU 1,0×10−3 mol L−1 

 

3.2.2.2.2  Planejamento Doehlert 

 

É esperado que as variáveis concentração do monômero, quantidade 

de CNT e pH da solução possuam importante influência sobre a resposta do 

eletrodo p-PAACNT para DA, AA e AU. Com isto, estas variáveis foram 
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analisadas utilizando planejamento Doehlert para identificar os valores ideais 

destes três parâmetros e assim obter uma condição ótima de trabalho para a 

determinação simultânea dos analitos. A série de experimentos relacionados na 

TABELA 2.3 foi realizada em ordem aleatória, com condições ideais obtidas 

anteriormente no planejamento fatorial fracionário (ver TABELA 3.1). Para 

cada condição mostrada na TABELA 2.3, uma curva analítica para a dopamina 

foi construída mantendo constantes as concentrações de AA e AU em 1,0×10−3 

mol L−1.  

Tendo em conta a inclinação da curva analítica e a razão obtida 

entre as magnitudes das correntes de pico entre DA/AA e DA/AU, um modelo 

empírico foi avaliado por meio da análise de variância (ANOVA). O melhor 

modelo foi encontrado usando a razão DA/AA e um coeficiente de determinação 

igual a 0,7818135 foi obtido. Com a finalidade de interpretar estes resultados, 

gráficos de contorno foram construídos em função da concentração do 

monômero, da quantidade de CNT e do pH da solução, como mostrados na 

FIGURA 3.12. De acordo com os resultados, verificou-se que a concentração do 

monômero na faixa estudada não é significante para a obtenção de uma melhor 

resposta para a DA. Por outro lado, a variação no pH da solução e a quantidade 

de CNT exibiu uma influência significativa na resposta voltamétrica para a DA. 

Assim, é necessário uma quantidade mínima de CNT e um valor de pH elevado 

para obter os três picos característicos para AA, DA e AU.  

Em suma, as condições experimentais ótimas, em que um máximo 

das razões DA/AA e DA/AU foi encontrado utilizando o planejamento fatorial 

fracionário e planejamento Doehlert foram: concentração de monômero de 

11×10−3 mol L−1, razão monômero e CNT de 3:1 (m/m), respectivamente, pH 

igual a 7,0 e as demais condições que estão listadas na TABELA 3.1. 
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FIGURA 3.12 – Resposta da superfície de contorno obtida a partir do planejamento Doehlert 

para (a) concentração monômero vs. a quantidade de CNT, (b) concentração de monômero vs. 

pH da solução (c) quantidade de CNT vs. pH da solução. 

 

3.2.2.3 Curvas analíticas para AA, DA e AU 

 

Uma vez definidas as melhores condições de síntese e resposta 

analítica para determinação simultânea de AA, DA e AU, o eletrodo p-

PAACNT foi preparado e avaliado. Neste contexto, três experimentos foram 

realizados sob condições ótimas. Em cada experimento, a concentração de um 

analito foi aumentada continuamente com adições sucessivas da solução padrão, 
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enquanto as concentrações das duas outras espécies foram mantidas constantes. 

Os resultados são mostrados na Fig. 4.13. As correntes de pico para cada analito 

aumentou linearmente com o aumento da sua respectiva concentração. Para o 

AA, a corrente de pico aumentou em função da concentração na faixa entre 0,60 

– 3,12×10−3 mol L−1 (FIGURA 3.13-A). A equação de regressão linear é 

expressa como ip(µA) = −0,12 + 129*CAA (mol L−1) com r = 0,9958 (inserida na 

FIGURA 3.13-A). Nenhuma mudança óbvia nas correntes de pico de DA e AU 

foi observada enquanto a concentração de AA foi variada. Para a DA, a 

dependência da corrente de pico com a concentração de DA foi linear no 

intervalo entre 3,54 – 136×10−6 mol L−1 com r = 0,9989 (FIGURA 3.13-B). A 

equação de regressão linear é expressa como ip(µA) = −0,04 + 1,25×104*CDA 

(mol L−1). E por último, a corrente de pico do AU aumentou linearmente ao 

longo de um intervalo de concentrações entre 0,76 – 2,92×10−3 mol L−1 com 

equação igual a ip(µA) = −0,05 + 65,9*CAU (mol L−1) e r = 0,9956, conforme 

FIGURA 3.13-C. Os limites de detecção obtidos para AA, DA e AU foram 

iguais a 3,95×10−5 mol L−1, 2,90×10−7 mol L−1 e 4,22×10−5 mol L−1, 

respectivamente.  
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FIGURA 3.13 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo p-PAACNT em 

0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) contendo A) 2,8×10−5 mol L−1 DA, 1,5×10−3 mol L−1 AU e 

diferentes concentrações de AA (a − i): 0,60 – 3,12×10−3 mol L−1; B) 1,7×10−3 mol L−1 AA, 

1,5×10−3 mol L−1 AU e diferentes concentrações de DA (a − p): 3,54 – 136×10−6 mol L−1; C) 

1,7×10−3 mol L−1 AA, 2,8×10−5 mol L−1 DA e diferentes concentrações de AU (a − j): 0,76 – 

2,92×10−3 mol L−1.  

 

A fim de analisar a repetibilidade do eletrodo de p-PAACNT, uma 

série de medidas consecutivas foi realizada em uma solução contendo 1,0×10−3 

mol L−1 AA, 5,0×10−5 mol L−1 DA e 1,0×10−3 mol L−1 AU. Os eletrodos pré-

tratados catodicamente apresentaram uma boa repetibilidade, com desvio padrão 
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relativo (RSD) de 2,64%, 4,63% e 12,5% para AA, DA e AU, respectivamente, 

obtidas para dez medidas. 

 

3.2.2.4 Estudo de adição e recuperação de DA, AA e AU em amostras 

biológicas e determinação de AU em urina humana 

 

O processo de adição e recuperação foi realizado para avaliar a 

influência dos componentes da matriz das amostras sintéticas de urina e fluido 

cerebrospinal e das amostras de urina humana na determinação de DA, AA e 

AU. As determinações foram realizadas pelo método de adição de padrão nas 

mesmas condições experimentais da curva analítica e os resultados estão 

apresentados na TABELA 3.2 e TABELA 3.3. Como pode ser observado, o 

eletrodo p-PAACNT apresentou bons valores de recuperação para os diferentes 

analitos e amostras, com um menor valor de 84,5% para o AU e maior valor de 

107% para o AA, ambos em amostra sintética de CSF. Na amostra de urina 

humana (TABELA 3.3) os valores das recuperações médias encontrados foram 

iguais a 98,3% para DA e 100% para o AU. Enquanto que para a urina sintética 

foram encontradas recuperações médias de 98,4 e 96,0% para DA e AU, 

respectivamente. 

Estes valores indicam que os analitos avaliados com o eletrodo p-

PAACNT não sofrem interferências de outras espécies presentes nas amostras 

dos fluidos biológicos utilizados nos experimentos aqui descritos. A 

determinação dos compostos em amostras sintéticas e reais, com uma boa faixa 

linear e excelente recuperação mostram a boa aplicabilidade prática do eletrodo 

compósito p-PAACNT nestas análises. 
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TABELA 3.2 – Estudo de recuperação para AA, DA e AU em amostras 

sintéticas de urina e fluido cerebrospinal obtidas com eletrodo p-PAACNT (n=3) 

Amostra Adicionado Encontrado Recuperado % 

 
AA 

(10−3 mol L−1) 

DA 

(10−5 mol L−1) 

AU 

(10−3 mol L−1) 

AA 

(10−3 mol L−1) 

DA 

(10−5 mol L−1) 

AU 

(10−3 mol L−1) 
AA DA AU 

Urina 

0,89 0,47 0,52 0,87 ± 0,02 0,37 ± 0,09 0,44 ± 0,03 97,6 94,2 84,6 

1,35 0,95 0,79 1,20 ± 0,04 0,95 ± 0,04 0,77 ± 0,04 89,2 100 97,5 

1,77 1,90 1,05 1,78 ± 0,02 1,91 ± 0,07 1,12 ± 0,04 101 101 106 

          

CSF 

0,89 0,12 0,52 0,81 ± 0,03 0,10 ± 0,01 0,45 ± 0,03 91,6 86,2 84,5 

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 1,90 ± 0,11 0,37 ± 0,02 1,12 ± 0,04 107 101 106 

 

 

TABELA 3.3 – Resultados de recuperação obtidos para DA e AU em amostras 

de urina humana utilizando eletrodo p-PAACNT (n=3) 

Analito Adicionado Encontrado Recuperado (%) 

 0,58 0,54 ± 0,01 93,0 

DA (10−5 mol L−1) 0,87 0,89 ± 0,02 102 

 1,17 1,17 ± 0,01 100 

    

 0,47 0,47 ± 0,00 101 

AU (10−3 mol L−1) 0,70 0,70 ± 0,02 100 

 0,93 0,93 ± 0,01 100 

    
 

O método proposto foi aplicado na quantificação de AU em 

amostras de urina humana de voluntários sadios. Foi verificado que nestas 

amostras não continham quantidades detectáveis de DA utilizando este método, 

conforme pode ser observado na FIGURA 3.14, na qual estão representados os 

voltamogramas obtidos em uma amostra de urina humana diluída em PBS 

(proporção 1:50), com sucessivas adições de DA. Entretanto, em análises 
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rotineiras de laboratórios clínicos, nos quais quantificam os níveis de 

catecolaminas por meio de exames de urina 24 h o método pode ser aplicado. 

Nestes exames, elevadas concentrações de DA podem ser encontradas na urina, 

uma vez que o exame é realizado com amostras de urina colhidas durante um 

período de 24 horas e, portanto, a concentração de DA na amostra tende a ser 

elevada uma vez que a sua quantidade varia durante o dia72, 74. Então, o 

desempenho do procedimento analítico foi aplicado na determinação de AU em 

urina humana, utilizando o método de adição de padrão, no qual foi encontrada 

uma concentração de AU igual a 1,38 mmol L−1 (2,32 mg/mL); que é 

compatível aos níveis de referência para pessoas saudáveis, tabelados pelos 

laboratórios de análises clínicas104-105.  
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FIGURA 3.14 – Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com eletrodo p-PAACNT em 

solução de 0,1 mol L−1 PBS pH 7,0 (a) contendo urina humana, e (b – f) adições sucessivas de 

DA nas concentrações entre 0,58 – 1,80x10−5 mol L−1.   

 

  Em suma, neste estudo realizado com o eletrodo PAACNT para a 

determinação de DA na presença dos interferentes AA e AU, o procedimento se 

mostrou simples, rápido e eficiente podendo ser aplicado nas análises de 

amostras biológicas. Não sendo necessárias as etapas de preparo de amostras, as 

quais são indispensáveis na maioria das metodologias analíticas. O método 

proposto apresentou resultados satisfatórios nos estudos de recuperação sem a 
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interferência das matrizes analisadas. A união de CNTs, PAA e aplicação do 

pré-tratamento catódico levaram a uma sinergia positiva, resolvendo o pico 

sobreposto em três picos bem definidos para o AA, DA e AU. As ferramentas 

quimiométricas auxiliaram na obtenção das condições ótimas com um menor 

tempo de execução dos experimentos e menor consumo de reagentes. 

Comparando os resultados obtidos com o eletrodo p-PAACNT aos outros 

métodos eletroanalíticos reportados na literatura e citados anteriormente neste 

trabalho, pôde-se constatar a boa eficiência do método proposto, com limites de 

detecção comparáveis aos valores obtidos nos trabalhos citados na literatura ou 

até melhores.  

 

3.3 Comportamento eletroquímico da Norepinefrina em eletrodo 

de PAA  
 

Nesta etapa do trabalho será apresentada a utilização do eletrodo 

modificado com filme de PAA, para estudar o comportamento voltamétrico da 

NE, avaliar a influência do pré-tratamento catódico e aplicar este eletrodo na 

determinação de NE em formulações farmacêuticas. As otimizações de todos os 

parâmetros experimentais aplicadas para a determinação de NE foram as 

mesmas obtidas para a DA. 

A princípio, foram realizados experimentos de voltametria cíclica e 

voltametria de onda quadrada para verificar a possibilidade de aplicação do 

eletrodo de PAA na determinação de NE. Os experimentos foram realizados em 

uma solução de 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) na ausência e presença de 2,19x10−4 

mol L−1 NE. Na FIGURA 3.15 encontram-se os voltamogramas cíclicos e de 

onda quadrada obtidos antes e após a aplicação do pré-tratamento catódico. Foi 

verificado nos voltamogramas cíclicos que os processos de oxidação e redução 

da NE neste eletrodo ocorreram nos potenciais de pico próximos a +0,18 e +0,15 

V, respectivamente. De acordo com resultados obtidos, foi notado que o 
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comportamento eletroquímico da NE no eletrodo modificado com o filme de 

PAA apresentou um caráter mais reversível (∆Ep = 0,05 V) quando comparado 

ao eletrodo de platina não modificado (∆Ep = 0,1 V, resultados não apresentados 

aqui). 
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FIGURA 3.15 – (A) Voltamogramas cíclicos e (B) de onda quadrada, obtidos com eletrodo 

PAA em soluções (- -) 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) e 2,2x10−4 mol L−1 NE, (─) antes e (─) após 

a aplicação do pré-tratamento catódico: −0,7 V por 3 s. Parâmetros: f = 10 s−1, ∆Ei = 0,001 V 

e a = 60 s. 

 

Foi verificado, ainda, que o eletrodo PAA não necessitou do pré-

tratamento catódico para obter a resposta da NE. Mesmo assim, a influência do 

potencial aplicado no eletrodo de PAA foi avaliada. Na FIGURA 3.15 são 

apresentados os voltamogramas cíclicos para NE obtidos com o eletrodo de 

PAA antes e após aplicação do pré-tratamento catódico, no qual foi aplicado o 

potencial de −0,7 V por 3 s. Os voltamogramas cíclicos e de onda quadrada 

obtidos para NE com o eletrodo pré-tratado catodicamente (p-PAA) 

apresentaram um pequeno aumento na magnitude das correntes, porém não 

foram observadas diferenças significativas conforme foi observado 

anteriormente com a resposta para DA neste mesmo eletrodo. Este 

comportamento pode ser explicado provavelmente pela presença de mais um 

grupamento hidroxila na estrutura da molécula de NE comparada à molécula de 

DA, que pode ter favorecido os processos de oxidação/redução da NE na 
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superfície deste eletrodo. Mesmo não apresentando diferenças significativas 

entre os voltamogramas obtidos antes e após a aplicação do potencial de −0,7 V, 

a importância de aplicar este pré-tratamento na determinação de NE é devido ao 

aumento de 15,2%, na intensidade da corrente de pico que foi obtido; e, 

portanto, será mantido nos próximos experimentos apresentados. 

 

3.3.1 Curva analítica para NE 

 

A dependência da corrente de pico com a concentração da espécie 

eletroativa NE foi verificada por meio de medidas de voltametria de onda 

quadrada, no intervalo de potenciais entre −0,1 a +0,6 V, adicionando alíquotas 

de solução padrão de NE em uma solução eletrolítica 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) 

contida na célula eletroquímica. Os voltamogramas estão ilustrados na FIGURA 

3.16. A curva analítica foi obtida com um intervalo de concentração entre 2,18 – 

99,6 µmol L−1. O sistema apresentou resposta linear no intervalo de 

concentração estudado, obedecendo à equação: Ipa (µA) = 0,002 + 0,004*CNE 

(mol L−1), com limite de detecção de 0,58 µmol L−1 e coeficiente de correlação 

linear igual a 0,9988. 
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FIGURA 3.16 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com eletrodo p-PAA para 

diferentes concentrações de NE no intervalo entre 2,18 – 99,6 µmol L−1 NE em 0,1 mol L−1 

PBS. (B) curva analítica obtida. Parâmetros: f = 10 s−1, ∆Ei = 0,001 V e a = 60 s. 
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O estudo da repetibilidade foi realizado em solução de 6,63x10−5 

mol L−1 NE em tampão fosfato pH 7,0 e com a técnica SWV. Foram realizadas 

dez voltametrias sucessivas, obtendo-se RSD igual a 3,76%. 

 

3.3.2 Determinação e estudo de adição e recuperação de NE em amostras 

farmacêuticas  

 

A influência de possíveis interferentes existentes na matriz da 

amostra analisada com o procedimento proposto foi avaliada por meio do estudo 

de adição e recuperação de NE em amostras farmacêuticas. Para este estudo, as 

amostras foram utilizadas sem tratamento prévio, sendo as soluções preparadas a 

partir das amostras líquidas injetáveis por meio de diluições simples em solução 

tampão fosfato pH 7,0. O medicamento utilizado apresentava valor nominal de 

1,0 mg de bitartarato de NE base por mililitro de solução. Esta concentração foi, 

então, comparada ao valor determinado experimentalmente. 

Na TABELA 3.4 estão apresentados os resultados obtidos no 

estudo de adição e recuperação de NE encontradas no medicamento. De acordo 

com estes resultados, a recuperação de NE apresentou um valor médio de 101%, 

indicando que não há interferência significativa da matriz da amostra na 

determinação de NE utilizando o eletrodo desenvolvido. 

 

TABELA 3.4 – Estudos de adição e recuperação de NE em amostras de 

formulações farmacêuticas obtidos com o eletrodo p-PAA e SWV (n=3)  

Amostra Adicionado 

(10−5 mol L−1) 

Encontrado 

(10−5 mol L−1) 

Recuperação 

(%) 

 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 padrão  
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O procedimento desenvolvido para a análise de NE foi testado em 

amostras injetáveis de ampolas farmacêuticas comerciais, utilizando o método 

de adição de padrão e empregando a técnica de SWV. Na FIGURA 3.17 são 

mostrados os voltamogramas obtidos na determinação de NE com o eletrodo de 

p-PAA. Os resultados eletroquímicos obtidos com o método proposto foram 

comparados utilizando o método espectrofotométrico recomendado pela 

Farmacopéia Espanhola145, os quais estão reunidos na TABELA 3.5.  
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FIGURA 3.17 – Voltamogramas de onda quadrada obtidos com eletrodo p-PAA para a 

determinação de NE em ampolas farmacêuticas: (a) amostra, (b) amostra + 1,1x10−5 mol L−1 

(c) amostra + 2,1x10−5 mol L−1 (d) amostra + 3,8x10−5 mol L−1 de NE. A figura inserida 

corresponde à curva obtida.  

 

 

TABELA 3.5 – Resultados obtidos com o eletrodo de p-PAA e o método 

espectrofotométrico na determinação de NE em formulações farmacêuticas 

Norepinefrina / mg mL−1 

Valor rotulado espectrofotométricoa voltamétricoa Erb (%) Erc (%) 

1,00 0,99 ± 0,01 1,02 ± 0,03 3,03 2,00 

     a = média ± desvio padrão (n=3); b = método voltam. vs. espect.; c = método volt. vs. valor rotulado 

     tcrit = 2,92 a 95% confiança ; texp = 1,34  
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Os valores encontrados, por meio do método espectrofotométrico e 

o método proposto, bem como aqueles encontrados nos rótulos das ampolas 

comerciais estão bem próximos entre si. Além disso, os valores dos erros 

calculados apresentaram diferenças relativas satisfatórias. Aplicou-se o teste t 

pareado116 com o objetivo de comparar os resultados obtidos pelos dois 

métodos, obtendo-se valores de texp = 1,34 e tcrítico = 2,92 para um nível de 

confiança de 95%. Como o valor de texp é menor que o valor de tcrítico concluiu-se 

que os resultados obtidos na determinação de NE pelo método proposto e 

espectrofotométrico não apresentaram diferenças significativas, para um nível 

de confiança de 95%. 

Enfim, o método voltamétrico proposto para a determinação de NE 

é simples, sensível e rápido. Os resultados foram satisfatórios, possibilitando o 

emprego deste sensor para a quantificação de NE em formulações 

farmacêuticas, sendo uma alternativa aos métodos oficiais que necessitam de um 

tratamento prévio das amostras ou que apresentam um elevado custo e gasto de 

reagentes. 
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3.4 Eletropolimerização do filme PAAQ e comportamento 

eletroquímico de DA, AA, AU e HQ 

 

Nesta seção será apresentada a síntese do filme de PAAQ sobre 

eletrodo de platina bem como as imagens da morfologia dos filmes adquiridas 

por SEM, além dos resultados obtidos com este eletrodo modificado em 

soluções de DA, AA, AU e HQ. Para obter o melhor desempenho do eletrodo de 

PAAQ foi realizada uma otimização univariada, na qual foram estudados os 

parâmetros experimentais tais como a concentração do monômero, a 

concentração do eletrólito suporte, o pré-tratamento catódico, o pH da solução e 

os parâmetros das técnicas de DPV e SWV. Além disso, serão apresentados os 

resultados obtidos com a aplicação do procedimento analítico desenvolvido no 

estudo de adição e recuperação dos analitos em amostras biológicas e 

farmacêuticas.  

 

3.4.1 Crescimento do filme PAAQ  

 

A polimerização do filme de PAAQ foi realizada a partir de uma 

solução contendo 0,01 mol L−1 de 1-AAQ e 0,1 mol L−1 de LiClO4 em meio de 

acetonitrila, aplicando 10 ciclos voltamétricos e velocidade de 0,1 V s−1. Na 

FIGURA 3.18 são apresentados os voltamogramas obtidos durante a 

eletropolimerização do filme sobre o eletrodo de platina, no qual foi aplicado 

um intervalo de potencial de −0,1 e +1,3 V. Foi obtido um filme homogêneo e 

aderente à superfície do eletrodo com coloração cinza escuro.  
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FIGURA 3.18 – Voltamogramas cíclicos do crescimento do filme de PAAQ sobre eletrodo de 

Pt. Solução 10 mmol L−1 de 1-AAq, 0,1 mol L−1 LiClO4 em meio de acetonitrila, 10 ciclos e v 

= 0,1 V s−1. 

 

Durante o processo de polimerização, um pico anódico irreversível 

próximo a +1,15 V correspondendo à oxidação do monômero foi observado. 

Segundo a literatura44, este pico pode ser atribuído à oxidação do grupo amino a 

um radical cátion com subsequente formação de dicátions. Dois pequenos picos 

foram observados durante a varredura reversa, nos potenciais próximos a +0,65 

e +1,12 V registrados a partir do quinto ciclo voltamétrico, os quais foram 

aumentando nos ciclos subsequentes. Por fim, picos catódico e anódico foram 

observados em +0,65 V e +0,62 V, respectivamente, após ciclagem contínua, 

sendo que os valores das correntes de picos foram aumentadas, relacionadas ao 

crescimento do polímero na superfície do eletrodo de platina. 

 

3.4.2 Caracterização morfológica do filme PAAQ  

 

A morfologia dos filmes de PAAQ foi examinada pela técnica 

microscópica SEM. A análise da morfologia foi realizada em filmes 

eletropolimerizados em placas de silício recobertas com platina, nas mesmas 

condições descritas na seção anterior. Na FIGURA 3.19 são ilustradas as 
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micrografias obtidas em diferentes escalas. Pôde-se observar uma estrutura 

uniforme em toda sua extensão apresentando ramificações (FIGURA 3.19-A e 

FIGURA 3.19-B). De acordo com a literatura, na qual os autores estudaram 

recentemente a síntese química do PAAQ43, é relatado que a morfologia do 

filme apresenta formações de nanofibrilas, similar a imagem ilustrada na 

FIGURA 3.19-C.  

 
FIGURA 3.19 – Imagens de SEM com escalas de (A) 100 µm, (B) 40 µm e (C) 10 µm, 

obtidas a partir da superfície dos filmes de PAAQ eletropolimerizados sobre eletrodos de Pt 

em soluções preparadas com 10 mmol L−1 1-AAQ e 0,1 mol L−1 LiClO4 em meio de 

acetonitrila, aplicando 10 ciclos voltamétricos e v = 0,1 V s−1. 

 

3.4.3 Comportamento eletroquímico de DA utilizando eletrodo de PAAQ 

 

Inicialmente, com o intuito de averiguar o comportamento 

eletroquímico da DA utilizando o eletrodo de Pt modificado com filme de 

PAAQ, experimentos voltamétricos foram realizados em meio de tampão fosfato 

na região entre −0,1 a +0,6 V. Os perfis voltamétricos na ausência e presença de 

DA foram registrados por CV, conforme mostrados na FIGURA 3.20. Foi 

possível observar picos de oxidação e redução em potenciais próximos de +0,25 

V e +0,09 V, respectivamente, e atribuídos aos processos redox da DA92. Notou-

se que o pico de oxidação da DA deslocou para valores mais positivos quando 

comparado à resposta de DA obtida com o eletrodo de platina não modificado 

(+0,20 V, resultados não mostrados aqui) e o valor da corrente de pico 

permaneceu praticamente a mesma. No entanto, o objetivo de se modificar o 

 

(B) (C)(A)
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eletrodo de Pt com um filme polimérico é poder resolver a sobreposição dos 

picos de DA e AA em dois picos bem definidos. 
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FIGURA 3.20 – Voltamogramas cíclicos obtidos com o eletrodo de PAAQ em PBS 0,1 mol 

L−1 (pH 7,0) na presença e ausência de DA 5,6x10−5 mol L−1, com aplicação do pré-

tratamento catódico. 

 

3.4.3.1 Efeito do pré-tratamento catódico  

 

Mesmo o filme de PAAQ apresentando boa resposta para DA sem a 

necessidade de aplicar o pré-tratamento catódico no eletrodo, ainda assim a 

influência do pré-tratamento catódico foi verificada, aplicando um potencial de 

−0,7 V por 3 s antes de cada medida voltamétrica. Na FIGURA 3.21 estão 

ilustrados os voltamogramas cíclicos e de pulso diferencial obtidos antes e após 

a aplicação do pré-tratamento catódico no eletrodo, contido em uma solução de 

5,6x10−5 mol L−1 de DA em meio de 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0). Foi observado 

nos voltamogramas obtidos com ambas as técnicas um aumento no valor da 

corrente de pico de oxidação da DA. Entretanto, nos voltamogramas de pulso 

diferencial, o eletrodo PAAQ pré-tratado catodicamente (designado p-PAAQ) 

apresentou um aumento maior que duas vezes na resposta de corrente de pico 

para DA quando comparado à resposta de corrente obtida sem a aplicação do 

pré-tratamento.  
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FIGURA 3.21 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial e (B) voltamogramas cíclicos, 

obtidos com o eletrodo de PAAQ em PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0) na presença de 5,6x10−5 mol 

L−1 de DA, (─) antes e (─) após a aplicação do pré-tratamento catódico. 

 

Este comportamento difere um pouco do comportamento observado 

anteriormente utilizando o eletrodo p-PAA para DA, nos quais os resultados 

demonstraram que o pré-tratamento catódico alterou a propriedade 

eletrocatalítica do filme de tal maneira que o eletrodo começou a apresentar 

resposta eletroquímica para a DA. O comportamento voltamétrico da DA 

observado em eletrodo modificado com filme de PAAQ pode ser explicado 

devido à presença de dois grupos funcionais cetônicos em posições oposta 

presentes na molécula do monômero, o que aumentaria o número de sítios 

ativos, facilitando os processos de oxidação/redução da DA no meio estudado. 

 

3.4.3.1.1 Estudo do efeito do pré-tratamento catódico na resposta 

eletroquímica de DA em eletrodo de PAAQ  

 

O pré-tratamento do eletrodo foi escolhido a partir de estudos 

realizados por SWV com o eletrodo de PAAQ em solução de 5,4x10−5 mol L−1 

de DA. Neste experimento foi variado tanto o potencial como o tempo de 

aplicação do pré-tratamento, nos quais foram aplicados os seguintes potenciais: 

−0,1 V, −0,3 V, −0,5 V, −0,7 V, −0,9 V e −1,2 V, sendo que para cada potencial 
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manteve-se fixo um tempo de 3 s. Na FIGURA 3.22 são mostrados os 

voltamogramas obtidos e os respectivos valores de corrente de pico em função 

do potencial aplicado. Pode ser observada, que a melhor resposta para DA foi 

obtida quando se utilizou um potencial de −0,9 V e em potenciais acima deste 

valor houve uma diminuição da magnitude de corrente de pico e o surgimento 

de um segundo pico próximo a +0,3 V que pode estar relacionado à mudança do 

grupo quinona do polímero para hidroquinona. Além disso, em potenciais acima 

de −0,9 V foi verificado uma instabilidade nas respostas que pode estar 

associada a uma possível modificação química no polímero.  
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FIGURA 3.22 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo de PAAQ em 

uma solução de DA 5,4x10−5 mol L−1 em meio de PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0) aplicando 

diferentes potenciais: −0,1 V, −0,3 V, −0,5 V, −0,7 V, −0,9 V e −1,2 V por 3 s. (B) Valor da 

corrente de pico obtida em função do potencial aplicado. 

 

Foi verificado ainda, nos voltamogramas cíclicos obtidos com este 

estudo (não mostrados aqui), que os sistemas redox da DA apresentaram 

processos mais reversíveis quando aplicado os potenciais de −0,7 V e −0,9 V no 

eletrodo de PAAQ, comparado aos outros três potenciais aplicados. As 

diferenças de potenciais (∆Ep) dos picos anódicos e catódicos obtidos com o pré-

tratamento foram iguais a 0,269 V para os potenciais aplicados de −0,7 V e −0,9 

V, e ∆Ep = 0,347 V para os potenciais −0,1 V, −0,3 V e −0,5 V. Sugerindo, 
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assim, que este filme apresenta propriedades eletrocatalíticas quando aplicado o 

pré-tratamento catódico.  

A influência do tempo de aplicação do potencial do pré-tratamento 

também foi avaliada. Neste estudo foi aplicado um potencial constante de −0,7 

V e variou-se o tempo de aplicação em 1, 3, 6, 9, 12, 15, 30 e 60 s. A FIGURA 

3.23 ilustra os voltamogramas obtidos, e conforme pode ser observado, a melhor 

resposta de corrente foi obtida com a aplicação do potencial em um tempo igual 

a 3 s. Foi verificado também que o pré-tratamento não é um efeito de pré-

concentração do analito na superfície do filme, conforme mostrado na FIGURA 

3.23-B que ocorreu uma queda nos valores de corrente com o aumento do tempo 

de potencial aplicado. 
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FIGURA 3.23 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo de PAAQ em 

solução de DA 5,0x10−5 mol L−1 em meio de PBS 0,1 mol L−1 aplicando o potencial de −0,7 

V em diferentes tempos: 1, 3, 6, 9, 12, 15, 30 e 60 s. (B) Valor da corrente de pico obtida em 

função do tempo aplicado. 

 

3.4.3.2 Variação da velocidade de varredura  

 

Foi analisado o efeito da variação da velocidade de varredura sobre 

a resposta voltamétrica do eletrodo p-PAAQ na presença de DA com 

concentração de 5,46x10−4 mol L−1 em meio de tampão fosfato 0,1 mol L−1 (pH 

7,0). O experimento foi realizado com o objetivo de avaliar o processo de 
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oxidação da DA, no qual se variou a velocidade de varredura no intervalo entre 

0,01 e 0,2 V s−1. Os resultados obtidos estão apresentados na FIGURA 3.24, 

sendo verificado por meio dos voltamogramas cíclicos um aumento dos valores 

nas correntes de pico de oxidação e redução com o aumento da velocidade de 

varredura, bem como os potenciais de picos deslocaram-se para regiões mais 

positivas e negativas conforme os processos de oxidação e redução, 

respectivamente, que possivelmente está relacionado com a taxa de transferência 

eletrônica entre o polímero e o eletrodo, a qual pode diminuir com o aumento da 

velocidade. 
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FIGURA 3.24 – (A) Voltamogramas cíclicos da oxidação de 5,46x10−4 mol L−1 DA, 

utilizando eletrodo p-PAAQ em diferentes velocidades de varredura. (B) Relação entre as 

correntes anódicas e catódicas com v1/2.  

 

A partir dos valores de correntes de pico obtidos dos 

voltamogramas cíclicos apresentados na FIGURA 3.24-A, foi construído um 

gráfico de corrente de pico em função da raiz quadrada da velocidade de 

varredura, exibido na FIGURA 3.24-B. E, como podem ser observadas, as 

correntes de pico de oxidação variou linearmente com a raiz quadrada da 

velocidade de varredura, sugerindo um processo que pode ser controlado pela 

difusão146. Entretanto, é importante ressaltar que os fenômenos que envolvem o 

transporte do material eletroativo em polímeros condutores diferem daqueles 

envolvidos nos eletrodos sólidos não modificados, pois os processos de oxi-
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redução nestes polímeros são resultantes de processos de entrada e saída de íons 

na interface entre a matriz polimérica e a solução e movimentos de íons no 

polímero em si147. 

 

3.4.3.3 Influência das condições de síntese do eletrodo de PAAQ na 

resposta para DA 

 

Para estabelecer as melhores condições de análise na determinação 

de DA, os parâmetros experimentais da síntese do filme de PAAQ foram 

otimizados tais como: a concentração do monômero, tipo de eletrólitos suporte, 

concentração do eletrólito suporte e o número de ciclos polimerizados. A melhor 

condição foi definida a qual levou a uma resposta de corrente de pico máxima e 

com bom perfil de pico para DA. Para isto, uma série de experimentos 

voltamétricos foi realizada nas condições acima referidas e os resultados são 

apresentados a seguir. 

 

3.4.3.3.1  Efeito do número de ciclos 

 

Inicialmente, foi estudado o número de ciclos voltamétricos 

aplicados na eletropolimerização do filme de PAAQ a fim de averiguar a 

aderência e espessura do filme, bem como a melhor resposta eletroquímica 

frente à oxidação de DA. Neste estudo, o número de ciclos foi variado em 5, 10, 

20, 30 e 50, enquanto que foram mantidos constantes outros parâmetros, tais 

como a concentração do monômero 1-AAQ igual a 10 mmol L−1, concentração 

do eletrólito suporte (LiClO4) de 0,1 mol L−1, intervalo de potencial de varredura 

entre −0,1 e +1,3 V e velocidade de varredura de 0,1 V s−1. Após a formação dos 

filmes poliméricos sobre a superfície do eletrodo de platina realizaram-se as 

medidas voltamétricas em uma solução 5,0x10−5 mol L−1 de DA, e os resultados 

obtidos estão ilustrados na FIGURA 3.25. Entre os ensaios realizados observou-

se maior intensidade de corrente de pico de oxidação de DA quando a síntese foi 



99 

realizada com 10 ciclos voltamétricos (QT = 1,48 mC), como pode ser verificada 

na Figura 4.25-B.  
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FIGURA 3.25 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em solução de DA com 

eletrodo de p-PAAQ eletropolimerizado em diferentes números de ciclos voltamétricos: 5, 10, 

20, 30 e 50 ciclos. Solução de DA 5,0x10−5 mol L−1 em meio de PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0). 

(B) Valor da corrente de pico obtida em função do número de ciclos. 

 

Durante a análise do número de ciclos aplicados para a síntese do 

filme, foi observado que as respostas voltamétricas em tampão fosfato na 

ausência de DA, obtidas com os eletrodos eletropolimerizados a partir de 20 

ciclos, apresentavam picos bem definidos entre os potencias +0,1 e +0,2 V após 

a aplicação do pré-tratamento catódico no eletrodo. Na FIGURA 3.26 estão 

ilustradas os voltamogramas obtidos em soluções 0,1 mol L−1 de PBS (pH 7,0), 

com os eletrodos polimerizados com: 5, 10, 20, 30 e 50 ciclos. 

O comportamento observado nos filmes obtidos com números de 

ciclos maiores que 20 pode estar ocorrendo devido ao espessamento do filme 

que pode levar a mudanças nas propriedades do filme de PAAQ. De acordo com 

os resultados obtidos em solução de DA e em tampão fosfato, as melhores 

respostas foram obtidas com o eletrodo modificado com 10 ciclos, no qual 

apresentou boa resposta para DA e nenhuma resposta para o tampão fosfato, que 

poderia interferir nas análises. Os estudos subsequentes foram, então, realizados 

com filmes de PAAQ eletrodepositados com 10 ciclos voltamétricos. 
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FIGURA 3.26 – Voltamogramas cíclicos obtidos em solução de PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0) 

com eletrodo de p-PAAQ eletropolimerizados com diferentes números de ciclos 

voltamétricos: 5, 10, 20, 30 e 50.  

 

3.4.3.3.2  Efeito da concentração do monômero 

 

Para avaliar o efeito da concentração do monômero 1-AAQ foram 

mantidos constantes alguns parâmetros da polimerização eletroquímica, como: v 

= 0,1 V s−1, número de ciclos igual a 10 e concentração de LiClO4 de 0,1 mol 

L−1. Sendo assim, a concentração do monômero foi variada em 1, 5, 10, 25 e 50 

mmol L−1, e para efeito de comparação os resultados foram avaliados frente às 

respostas voltamétricas da oxidação da DA em meio de PBS. Na FIGURA 3.27 

são apresentados os voltamogramas de pulso diferencial para DA obtidos com o 

filme p-PAAQ em diferentes concentrações do monômero, assim como o 

gráfico da relação de corrente de pico com a concentração do monômero.  
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FIGURA 3.27 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em uma solução de DA 

5,0x10−5 mol L−1 com o filme p-PAAQ em diferentes concentrações do monômero: 5, 10, 25, 

e 50 mmol L−1. (B) Variação da corrente de pico em função da concentração do monômero. 

 

Utilizando a menor concentração do monômero (1,0 mmol L−1), não 

foi possível obter um filme sobre o eletrodo e, por isso, sua resposta não está 

representada na figura. Neste experimento foram observados maiores valores de 

corrente de pico para DA com os eletrodos preparados com 10 e 25 mmol L−1 do 

monômero. Entretanto, optou-se por utilizar a concentração de 10 mmol L−1 para 

as sínteses dos filmes devido ao melhor perfil voltamétrico obtido na CV e ao 

menor consumo de reagente. 

 

3.4.3.3.3  Efeito do eletrólito suporte 

 

Para finalizar, experimentos com a DA foram realizados utilizando 

o eletrodo p-PAAQ polimerizados com diferentes eletrólitos suporte: PTBA e 

LiClO4. Para tanto, mantiveram-se constantes a concentração do monômero em 

10 mmol L−1, a concentração do eletrólito suporte em 0,1 mol L−1, o número de 

ciclos igual a 10, velocidade de varredura de 0,1 V s−1 e variou-se o tipo de 

eletrólito: LiClO4 e PTBA. Os voltamogramas cíclicos obtidos para uma solução 

de DA utilizando eletrodos modificados com os diferentes eletrólitos suporte 

estão representados na FIGURA 3.28.  
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FIGURA 3.28 – Voltamogramas cíclico obtidos com diferentes eletrólitos suporte: (─) 0,1 

mol L−1 LiClO4 e (─) 0,1 mol L−1 PTBA. Solução de DA 5,6x10−5 mol L−1 em PBS pH 7,0. 

 

Pôde ser observado nos resultados obtidos tanto com a técnica de 

CV como DPV que os voltamogramas não apresentaram diferenças 

significativas nos processos de oxidação e redução da DA, porém um pequeno 

aumento na intensidade das correntes de picos foi detectado quando utilizado o 

eletrólito LiClO4 na síntese do filme de PAAQ. 

Desta forma, selecionou o LiClO4 como eletrólito suporte utilizado 

para a síntese do filme de PAAQ e fez-se o estudo da sua concentração, fixando 

os mesmos parâmetros mencionados acima, enquanto que a concentração do 

LiClO4 foi variada em 0,01 0,05, 0,1 e 0,5 mol L−1. Os voltamogramas de pulso 

diferencial e cíclicos obtidos para as diferentes concentrações do eletrólito em 

solução de DA em meio de PBS (pH 7,0) estão ilustrados na FIGURA 3.29. A 

concentração 0,01 mol L−1 foi descartada porque nestas condições o filme não 

recobriu a superfície toda do eletrodo de platina. De acordo com os resultados, a 

concentração 0,1 mol L−1 foi a que apresentou maior valor de corrente e melhor 

perfil voltamétrico, sendo escolhida para os estudos subsequentes. 
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FIGURA 3.29 – (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos com diferentes 

concentrações de LiClO4: 0,05, 0,1 e 0,5 mol L−1 em solução de DA 5,6x10−5 mol L−1 em 

PBS pH 7,0. (B) Valor da corrente de pico obtida em função da concentração do eletrólito 

suporte. 

 

Portanto, para a obtenção das melhores respostas para DA é 

necessário que o filme de PAAQ seja eletropolimerizado nas seguintes 

condições: concentração do monômero de 10 mmol L−1, concentração do 

eletrólito suporte LiClO4 igual a 0,1 mol L−1 e número de ciclos para a 

eletropolimerização do filme igual a 10; as quais foram aplicadas nos 

experimentos subsequentes. 

 

3.4.3.4 Estudo do efeito do meio e do pH  

 

 O estudo da influência do eletrólito suporte na resposta 

eletroquímica de DA foi realizado por meio da técnica de SWV em solução de 

DA 5,0x10−5 mol L−1 utilizando-se como eletrólitos suporte PBS e tampão BR 

0,1 mol L−1. Como o pH da solução tem uma influência significativa sobre a 

oxidação do analito no eletrodo, afetando tanto o potencial como a corrente de 

pico, os valores de pH das soluções de PBS e BR foram analisados variando o 

pH entre 5,8 – 8,0 e 3,0 – 10, respectivamente.  
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Na FIGURA 3.30 são mostrados os voltamogramas obtidos em 

solução de DA em meio de PBS 0,1 mol L−1 nos diferentes valores de pH. 

Observa-se que em meio de PBS que o eletrodo de p-PAAQ apresentou resposta 

para DA em todos os valores de pH estudados. À medida que o pH do meio foi 

aumentado, um deslocamento do potencial de pico para valores mais baixos foi 

verificado, indicando que a transferência eletrônica é dependente do pH do 

meio. O potencial de pico de oxidação da DA apresentou uma variação linear 

com o aumento do pH exibindo uma equação de regressão linear do Ep(V) = 

0,50 − 0,048 pH (FIGURA 3.30-B). A corrente máxima em meio de PBS foi 

obtida com pH igual a 7,0, o qual foi selecionado como o pH ótimo para a 

determinação de DA utilizando eletrodo PAAQ. 
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FIGURA 3.30 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo de p-PAAQ na 

presença de DA 5,0 x 10−5 mol L−1 em meio de PBS 0,1 mol L−1 em diferentes valores de pH. 

(B) Respectivos valores de potencial de pico e corrente de pico em função do pH. Parâmetros: 

f = 10 s−1, a = 60 s e ∆Ei = 0,001 V. 

 

O valor da inclinação obtida de 0,048 por unidade de pH sugere que 

a relação entre o número de prótons e elétrons envolvidos na reação de DA não 

é unitária. Uma vez que, tanto a oxidação da dopamina quanto o par 

quinona/hidroquinona presente na cadeia polimérica podem variar com o pH, 

isto pode ter levado a um valor de inclinação diferente de 0,059/pH. Além disso, 

não se pode relacionar a inclinação obtida com a equação de Nernst, uma vez 

que esta é aplicada somente para reações reversíveis. 
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Na FIGURA 3.31 são apresentados os voltamogramas de onda 

quadrada obtidos em solução de DA em meio de solução tampão BR 0,10 mol 

L−1 no intervalo de pH entre 3,0 e 10. Neste meio o eletrodo de p-PAAQ 

apresentou boa resposta eletroquímica para DA na maioria dos valores de pH 

estudados. A influência do pH sobre o potencial de pico referente à oxidação da 

DA foi verificada (FIGURA 3.31-B) e observou-se que houve uma relação 

linear entre o potencial de pico do analito e o pH na faixa de pH entre 5,1 a 10. 

O coeficiente angular obtido nesta faixa de pH correspondeu a 0,046 V por 

unidade de pH. Conforme mostrado na FIGURA 3.31, a intensidade da corrente 

de pico aumenta com o aumento do pH na faixa entre 3,0 a 6,0 e diminui 

bruscamente em valores de pH maiores que 6,0. Foi verificado que o maior 

valor de corrente obtido foi em pH 6,0 utilizando o tampão BR.  
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FIGURA 3.31 – (a) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo de p-PAAQ na 

presença de DA 5,0 x10−5 mol L−1 em meio de solução tampão BR 0,1 mol L−1 em diferentes 

valores de pH. (b) Respectivos valores de potencial de pico e corrente de pico em função do 

pH. Parâmetros: f = 10 s−1, a = 60 s e ∆Ei = 0,001 V. 

 

Neste tampão a influência do par Q/HQ mostrou ser maior quanto 

mais ácido for o meio, como pode ser observado nos voltamogramas obtidos em 

valores de pH de 3,0 a 6,0 o aparecimento de ombros junto aos picos de 

oxidação da DA. Comparando-se os dois eletrólitos utilizados para a oxidação 

da DA com eletrodo p-PAAQ, foi observado que em meio contendo PBS o pico 
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de oxidação da DA apresentou maior valor de corrente (9,22 µA, pH 7,0) 

quando comparado ao valor de corrente obtido em meio de tampão BR (6,68µA, 

pH 6,0), além de perfis voltamétricos mais bem definidos. Sendo assim, o 

tampão PBS pH 7,0 foi escolhido como eletrólito suporte para os demais 

estudos. 

 

3.4.3.5 Otimização dos parâmetros das técnicas DPV e SWV para 

determinação de DA utilizando o eletrodo PAAQ 

 

A otimização dos parâmetros das técnicas de DPV e SWV foram 

estudados com a finalidade de desenvolver um procedimento analítico para 

determinação de DA empregando o eletrodo p-PAAQ. Neste contexto, foram 

analisados os parâmetros experimentais: frequência de aplicação de pulso de 

potencial (f), amplitude de pulso de potencial (a) e incremento de varredura de 

potencial (∆Es), quando utilizada a técnica de SWV e, para a técnica de DPV 

foram otimizados: a velocidade de varredura (ν), a amplitude de pulso (a) e o 

tempo de duração do pulso (t). Estas medidas foram realizadas em solução de 

PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0) contendo 5,46x10−4 mol L−1 de DA. O intervalo 

estudado para cada parâmetro das técnicas de DPV e SWV, assim como as 

melhores condições encontradas estão reunidas na TABELA 3.6. Comparando-

se as duas técnicas de pulso, com todos os parâmetros otimizados, pôde-se 

constatar uma melhor resposta para o pico de oxidação da DA com maior valor 

de corrente de pico quando se aplica a SWV. Por esta razão, a técnica de SWV 

foi utilizada na elaboração da curva analítica e nas análises das amostras que 

serão mostradas a seguir.    
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TABELA 3.6 – Estudo dos parâmetros das técnicas SWV e DPV em solução de 

DA utilizando o eletrodo p-PAAQ 

Parâmetros Faixa estudada Valor escolhido 

Técnica SWV 

Frequência (s−1) 8 – 100 10 

Amplitude de pulso (s) 10 – 90 60 

Incremento de varredura (mV) 0,5 – 5 1 

Técnica DPV 

Velocidade (mV s−1) 5 – 100 5 

Amplitude (mV) 1 – 100 2 

Tempo duração pulso (ms) 2 – 40 6 

 

 

3.4.3.6 Curva analítica para DA 

 

Após as etapas de otimização, alíquotas de uma solução estoque de 

DA foram adicionadas à solução tampão fosfato 0,1 mol L−1 (pH 7,0) contida na 

célula eletroquímica, com o intuito de determinar a relação linear entre os sinais 

da corrente voltamétrica e a concentração do analito. A partir dos resultados 

obtidos, foi possível estabelecer uma curva analítica para o pico de oxidação da 

DA na faixa de concentração entre 3,56 – 10,4x10−5 mol L−1. Antes de cada 

medida foi feita a desaeração da solução com nitrogênio e foi aplicado o pré-

tratamento catódico de −0,9 V por 3 s. Na FIGURA 3.32 são apresentados os 

voltamogramas e a curva analítica obtida com este estudo. Foi observado, um 

aumento linear das intensidades de corrente de pico com o aumento da 

concentração de DA, sendo que a equação de regressão correspondente à faixa 

linear de concentração para a DA foi igual a ip(µA) = −1,63 + 0,047*CDA (mol 

L−1), com r = 0,9977. O limite de detecção obtido foi igual a 6,75 µmol L−1. 
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FIGURA 3.32 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo de p-PAAQ 

em intervalo de concentração de DA entre (a – p): 3,56 – 10,4x10−5 mol L−1. (B) Região 

linear da curva analítica obtida para as respectivas concentrações de DA. Parâmetros: f = 10 

s−1, a = 60 s e ∆Ei = 0,001 V. 

 

A repetibilidade do eletrodo de p-PAAQ foi avaliada pela variação 

das respostas das correntes de pico para dez medidas sucessivas de DA 0,14 

mmol L−1. O p-PAAQ exibiu boa repetibilidade, com desvio padrão relativo de 

4,42%. O eletrodo modificado com o filme PAAQ apresentou estabilidade muito 

satisfatória. Nenhuma alteração significativa foi observada após o sensor ter sido 

submetido às condições de análise por SWV, durante um dia inteiro de 

experimentos.  

 

3.4.3.6.1  Estudos dos interferentes ácido ascórbico e ácido úrico 

 

A interferência do AA e do AU é um grande problema para a 

detecção eletroquímica de DA em amostras biológicas, devido estes compostos 

sofrerem oxidação em potenciais próximos ao da DA na maioria dos eletrodos 

sólidos convencionais. Desta forma, foram realizados experimentos de SWV a 

fim de avaliar as respostas eletroquímicas do AA e AU com o eletrodo de 

PAAQ. As análises foram feitas separadamente para cada analito em meio de 

solução tampão fosfato pH 7,0 e aplicando as mesmas condições otimizadas 

para a DA. 
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 Na FIGURA 3.33 são mostrados os voltamogramas obtidos antes e 

após a aplicação do pré-tratamento catódico no eletrodo em soluções de 

5,7×10−4 mol L−1 AA (FIGURA 3.33-A) e de 5,3×10−4 mol L−1 AU (FIGURA 

3.33-B). As linhas de cores pretas dos voltamogramas foram obtidas com o 

eletrodo PAAQ (antes da aplicação do pré-tratamento) e as linhas com cores 

azuis foram obtidas com o eletrodo p-PAAQ (após a aplicação do pré-

tratamento catódico). 

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

 i /
 µ

A

E / V vs. Ag/AgCl

 PAAQ
 p-PAAQ

(A)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

i /
 µ

A

E / V vs. Ag/AgCl

 PAAQ
 p-PAAQ

(B)

 

FIGURA 3.33 – Voltamogramas de onda quadrada obtidos com eletrodos (─) PAAQ e (─) p-

PAAQ, em 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) contendo (A) 5,7×10−4 mol L−1 de AA e (B) 5,3×10−4 

mol L−1 de AU. Parâmetros: f = 10 s−1, a = 60 s e ∆Ei = 0,001 V. 

 

Pela análise da FIGURA 3.33, pôde-se observar que o eletrodo 

modificado com PAAQ apresentou boa resposta para os analitos AA e AU, com 

picos de oxidação próximos a +0,105 V e +0,320 V, respectivamente. 

Diferentemente do eletrodo de PAA, que não apresentou respostas para tais 

analitos. Além disso, após a aplicação do pré-tratamento catódico no eletrodo de 

PAAQ, foi verificado um aumento dos valores de corrente e um deslocamento 

dos potenciais de picos tanto para o AA como para o AU. Indicando que este 

filme possui propriedades eletrocatalíticas. No caso da resposta do AA, tanto o 

aumento da corrente como o deslocamento do potencial de pico foram bastante 

significativos, permitindo a possibilidade de análise simultânea de DA e AA 

sem sobreposição dos picos. 
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Curvas analíticas para AA e AU 

 

Curvas analíticas para AA e AU foram construídas, separadamente, 

no intervalo de concentração entre 1,15 – 12,3x10−4 mol L−1 para o AA, e 1,50 – 

59,7x10−5 mol L−1 para o AU, conforme mostradas nas FIGURA 3.34-A e 

FIGURA 3.34-B, respectivamente. Os limites de detecção obtidos foram de 

2,27x10−5 mol L−1 e 3,05x10−6 mol L−1 para o AA e AU, respectivamente. As 

respectivas curvas analíticas estão inseridas na FIGURA 3.34, nas quais foram 

obtidas coeficientes de correlação de 0,9987 para o AA e 0,9853 para o AU. 
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FIGURA 3.34 – Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo de p-PAAQ em 

intervalo de concentração de (A) 1,15 – 12,3x10−4 mol L−1 AA e (B) AU 1,50 – 59,7x10−5 

mol L−1. Inset, respectivas curvas analíticas obtidas. 

 

3.4.3.7  Comportamento eletroquímico da mistura AA, DA e AU obtido 

com eletrodo de PAAQ 

 

A fim de encontrar o melhor método utilizando o eletrodo 

modificado com filme de PAAQ para a determinação simultânea de DA, AA e 

AU em amostras biológicas, um experimento foi realizado empregando a SWV 

e o eletrodo de PAAQ em uma solução de PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0) contendo a 

mistura de 5,0×10−4 mol L−1 AA, 3,1×10−5 mol L−1 DA e 5,4×10−4 mol L−1 AU. 

Os resultados obtidos estão ilustrados na FIGURA 3.35, nos quais foram obtidos 
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voltamogramas antes e após a aplicação do pré-tratamento catódico, 

representados com linhas de cores preta e vermelha, respectivamente. 
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FIGURA 3.35 – Voltamogramas de onda quadrada realizados em eletrodos (─) PAAQ e (─) 

p-PAAQ em 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) contendo 5,0×10−4 mol L−1 AA, 3,1×10−5 mol L−1 DA e 

5,4×10−4 mol L−1 AU.  

 

Pode ser observado que o voltamograma obtido antes da aplicação 

do pré-tratamento (designado PAAQ) apresentou dois picos em torno de +0,17 e 

+0,34 V relacionados aos picos sobrepostos de AA e DA, e o segundo pico à 

oxidação do AU. No gráfico inserido na FIGURA 3.35 são mostrados os picos 

característicos do polímero além dos picos de oxidação dos três analitos 

estudados. Assim, os potenciais de pico para a DA e AA são indistinguíveis no 

eletrodo PAAQ (sem aplicação do pré-tratamento), não sendo possível obter 

informações para estes dois analitos.  

Entretanto, após a aplicação do pré-tratamento (designado p-

PAAQ), o pico voltamétrico sobreposto foi resolvido e, portanto, três picos bem 

definidos próximos a 0,00, +0,18 e +0,32 V foram registrados, correspondentes 

às oxidações do AA, DA e AU, respectivamente. Também pode ser observado 

no gráfico inserido na FIGURA 3.35, os picos referentes ao polímero com 

potenciais próximos de +0,7 V, o qual apresentou um maior valor de corrente e 

um pequeno deslocamento no potencial de pico para valores mais negativos 
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quando utilizado o eletrodo p-PAAQ. Foram registradas boas separações de 

picos entre os analitos, as quais foram grandes o suficiente para poder 

determinar AA, DA e AU individualmente e/ou simultaneamente nas amostras. 

 

3.4.3.8 Curvas analíticas para AA, DA e AU 

 

A influência da concentração dos analitos nas respostas de corrente 

da mistura AA, DA e AU com o eletrodo de p-PAAQ foi estudada. Os processos 

de oxidação da DA, AA e AU foram analisados, por meio da técnica de SWV, 

variando a concentração de um analito enquanto que os outros dois foram 

mantidos constantes. Os voltamogramas obtidos são mostrados na FIGURA 

3.36. As correntes de pico para cada analito aumentou linearmente com o 

aumento da sua respectiva concentração, no entanto os valores das correntes de 

picos dos outros dois analitos variaram com o analito adicionado. Os parâmetros 

analíticos para a análise simultânea de AA, DA e AU, obtidos a partir dos 

gráficos apresentados na FIGURA 3.36, estão listados na TABELA 3.7. De 

acordo com resultados experimentais descritos, pôde-se verificar que os picos de 

oxidação para o AA, DA e AU obtidos com o eletrodo p-PAAQ apresentaram 

boa separação. Sendo, portanto, possível determinar um dos analitos na presença 

dos outros dois. 
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FIGURA 3.36 – Voltamogramas de onda quadrada obtidos com eletrodo p-PAAQ em 0,1 mol 
L−1  PBS (pH 7,0) contendo A) 3,2×10−5 mol L−1 DA, 6,5×10−4 mol L−1 AU e diferentes 
concentrações de AA (a − k): 1,12 – 12,1×10−4 mol L−1; B) 5,6×10−4 mol L−1 AA, 5,4×10−4 

mol L−1 AU e diferentes concentrações de DA (a − o): 2,10 – 106×10−5 mol L−1; C) 5,6×10−4 

mol L−1 AA, 2,8×10−5 mol L−1 DA e diferentes concentrações de AU (a − l): 3,52 – 41,9×10−4 

mol L−1.  
 

 

TABELA 3.7 – Parâmetros analíticos obtidos a partir das curvas analíticas para 

DA, AA e AU 

Analito 
Intervalo linear 

(mmol L−1) 
Equação regressão linear 

(I: µA, C: mmol L−1) 
Coeficiente 

correlação (r) 
LD 

(µmol L−1) 

AA 0,11 – 1,2 I = −0,11 + 0,67 C 0,9778 25,0 

DA 0,021 – 0,11 I = −0,005 + 0,12 C 0,9989 3,05 

AU 0,35 – 4,2 I = −0,95 + 45 C 0,9996 11,5 
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A repetibilidade da resposta do eletrodo foi conferida por meio dos 

cálculos dos desvios padrões relativos, feitos a partir de dez análises sucessivas 

para uma solução 0,1 mol L−1 tampão fosfato (pH 7,0) contendo 5,3×10−4 mol 

L−1 de AA, 5,0x10−5 mol L−1 de DA e 5,3×10−4 mol L−1 de AU. As medidas 

foram realizadas utilizando a técnica de SWV e aplicando o pré-tratamento 

catódico antes de cada medida. Os RSD obtidos foram iguais a 2,74%, 4,42% e 

2,98% para o AA, DA e AU, respectivamente. 

 

3.4.3.8.1  Estudo de adição e recuperação de AA e AU em amostra biológica  

 

O método proposto foi utilizado no estudo de adição e recuperação 

para avaliar a influência dos componentes da matriz da amostra de urina humana 

na determinação de AA e AU. As determinações foram realizadas pelo método 

de adição de padrão nas mesmas condições experimentais definidas 

anteriormente e os resultados estão apresentados na TABELA 3.8. Como pode 

ser observado, o eletrodo p-PAAQ apresentou bons valores de recuperação para 

os diferentes analitos, com uma porcentagem média de recuperação de 86,4% 

para a AU e 98,0% para o AA. Estes valores indicam que os analitos estudados 

com o eletrodo p-PAAQ não sofrem interferências de outras espécies presentes 

na amostra de urina utilizada neste experimento, mostrando a boa aplicabilidade 

do eletrodo p-PAAQ. 

 

 

 

 

 

 

 



115 

TABELA 3.8 – Estudo de recuperação de AA e AU em urina humana obtidas 

com eletrodo p-PAAQ (n = 3) 

Analito 
Adicionado 

(10−4 mol L−1) 

Encontradoa 

(10−4 mol L−1) 

Recuperado 

(%) 

 
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 eletroquímico de DA, AA e AU obtido com o 

eletrodo compósito PAAQCNT 

 

Com a finalidade de melhorar o limite de detecção obtido para a 

DA, o eletrodo PAAQ foi modificado adicionando-se nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas na sua síntese. A síntese foi realizada conforme descrito 

anteriormente. A princípio foi estudada a influência da quantidade de CNT 

utilizado na síntese do filme compósito. Alguns parâmetros da polimerização 

eletroquímica foram mantidos constantes, como a concentração do monômero 1-

AAQ em 10 mmol L−1, a concentração do eletrólito suporte (LiClO4) igual a 0,1 

mol L−1, a velocidade de varredura em 0,1 V s−1, intervalo de potencial de 

varredura entre 0,0 e +1,5 V e número de ciclos igual a 10. Sendo assim, a 

proporção massa/massa do monômero e CNT foi de 3:1, 1:1 e 1:3, 

respectivamente. Para tanto, na comparação dos resultados levou-se em conta às 

respostas voltamétricas da oxidação da DA em meio de PBS. Os voltamogramas 

obtidos estão apresentados na FIGURA 3.387.  
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FIGURA 3.37 – Voltamogramas de onda quadrada obtidos em uma solução de DA 5,5x10−5 

mol L−1 com o filme PAAQCNT em diferentes proporções do monômero 1-AAQ e CNT: (─) 

1:1 e (─) 3:1 (massa/massa). 

 

Neste experimento foi observado maior valor de corrente de pico 

para DA obtida com o eletrodo preparado na proporção 1:1, ou seja, quantidades 

iguais em massa do monômero e do CNT. Na proporção 1:3 (monômero:CNT) 

não foi possível polimerizar o compósito sobre o eletrodo de platina nas 

condições citadas acima. Portanto, a proporção 1:1 foi escolhida para a 

polimerização do compósito. 

 O novo eletrodo, então designado como PAAQCNT, foi analisado 

utilizando uma solução contendo a mistura ternária DA, AA e AU. Os 

experimentos foram conduzidos por meio da técnica de SWV, nas mesmas 

condições experimentais otimizadas anteriormente para o eletrodo PAAQ, e 

fazendo-se o uso ou não da aplicação do pré-tratamento catódico. Na FIGURA 

3.38 são mostrados os voltamogramas obtidos em cada etapa das adições dos 

diferentes analitos; registrados antes e após o pré-tratamento catódico. 
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FIGURA 3.38 – Voltamogramas de onda quadrada realizados em eletrodos (─) PAAQCNT e 

(─) p-PAAQCNT em 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0) contendo 5,4×10−4 mol L−1 AA, 3,5×10−5 mol 

L−1 DA e 5,3×10−4 mol L−1 AU. Parâmetros: f = 10 s−1, a = 60 s e ∆Ei = 0,001 V. 

 

De acordo com os resultados, foi verificado que o eletrodo 

PAAQCNT apresentou comportamento eletroquímico semelhante ao eletrodo 

PAAQ, ou seja, ele não conseguiu resolver a sobreposição dos picos AA e DA 

nas concentrações utilizadas. Entretanto, o eletrodo p-PAAQCNT respondeu de 

forma diferente, ou seja, após a aplicação do pré-tratamento catódico em solução 

contendo somente o tampão fosfato foi observado um pico próximo a +0,05 V 
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que possivelmente refere-se ao comportamento voltamétrico do nanotubo de 

carbono neste meio.  

Para conseguir a separação dos picos DA e AA, foi necessário 

adicionar uma maior quantidade da concentração de DA, fazendo com que o 

objetivo inicial não fosse alcançado, ou seja, melhorar o limite detecção. Uma 

possível explicação pode estar relacionada à presença dos grupamentos 

cetônicos presente na cadeia polimérica do PAAQ que pode ter desfavorecido as 

reações da DA e do AA, uma vez que este grupamento pode ter mais afinidade 

aos CNTs, diminuindo o número de sítios ativos tanto do polímero como do 

CNT que reagiriam com os analitos estudados. 

Uma curva analítica para DA foi construída na presença de AA e 

AU utilizando o eletrodo de p-PAAQCNT, na qual a concentração da DA foi 

aumentada continuamente com adições sucessivas da solução padrão, enquanto 

as concentrações do AA e AU foram mantidas constantes. Os resultados são 

mostrados na FIGURA 3.389. A corrente de pico da DA aumentou em função 

da concentração na faixa entre 2,18 – 9,75×10−5 mol L−1. A equação de regressão 

linear é expressa como ip(µA) = −0,81 + 0,04*CDA (mol L−1) com r = 0,9875, 

inserida na figura. O limite de detecção obtido foi igual a 3,23 µmol L−1. 
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FIGURA 3.39 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com eletrodo p-PAAQCNT 

em 0,1 mol L−1 de PBS (pH 7,0) contendo 5,5×10−4 mol L−1 AA, 5,3×10−4 mol L−1 AU e 

diferentes concentrações de DA (a − o): 2,18 – 9,75x10−5 mol L−1. (B) Região linear da curva 

analítica obtida para as respectivas concentrações de DA. 
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Como pôde ser verificado, o eletrodo p-PAAQ apresentou melhores 

resultados para a detecção de DA, AA e AU em relação ao eletrodo compósito 

p-PAAQCNT preparado nas condições citadas acima. A aplicação do pré-

tratamento catódico ao eletrodo modificado com o filme permitiu obter a 

separação entre os processos de oxidação de DA, AA e AU resolvendo a 

sobreposição dos picos em três picos bem definidos, sem a necessidade de 

adicionar nanotubos de carbono ao filme. 

Medidas de SWV indicaram que o filme p-PAAQ apresenta 

propriedades eletrocatalíticas, uma vez que além do aumento dos valores de 

corrente de pico também ocorreu o deslocamento do potencial de pico dos 

analitos para potenciais de varredura mais baixos, mostrando que o pré-

tratamento catódico é uma poderosa ferramenta para melhorar as propriedades 

dos polímeros. O método proposto, utilizando o eletrodo p-PAAQ, apresentou 

bons resultados de recuperações de AU e AA em amostras de urina.  

 

3.4.5 Estudo do comportamento eletroquímico da hidroquinona 

utilizando o eletrodo de PAAQ  

 

O eletrodo modificado com filme de PAAQ foi analisado por meio 

das técnicas de CV e SWV em uma solução de tampão fosfato 0,1 mol L−1 

contendo 5,4x10−4 mol L−1 de HQ. As mesmas condições de síntese do filme 

PAAQ otimizadas para a determinação de DA foram utilizadas para o estudo do 

comportamento da HQ com o eletrodo PAAQ, ou seja, o filme foi 

eletropolimerizado sobre eletrodo de platina por CV, aplicando dez ciclos 

voltamétricos com velocidade de 0,1 V s−1, em uma solução contendo 10 mmol 

L−1 do monômero 1-AAQ e 0,1 mol L−1 de LiClO4 em meio de acetonitrila. 

 O comportamento eletroquímico da HQ obtido com o eletrodo de 

PAAQ foi comparado ao comportamento obtido com o eletrodo de platina não 

modificado (FIGURA 3.40). No eletrodo não modificado o voltamograma 
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cíclico para HQ apresentou reação quase-reversível, observada na maioria dos 

eletrodos sólidos148. No eletrodo de Pt utilizado neste experimento, foram 

registrados picos anódico e catódico em torno de +0,3 e −0,07 V. Enquanto que 

para o eletrodo PAAQ, foram observados três picos bem definidos, sendo dois 

de oxidação e um de redução em +0,25 V (O1), +0,45 V (O2) e −0,1 V (R1), 

respectivamente. Os processos O1/R1 são referentes à oxidação/redução da HQ 

para a quinona148. O segundo processo, O2 irreversível, foi associado ao par 

redox Q/HQ presente no polímero.  
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FIGURA 3.40 – Voltamogramas cíclicos obtidos com os eletrodos de (─) Pt não modificado e 

(─) Pt modificado com filme de PAAQ em solução de HQ 5,4x10−4 mol L−1 em meio de 0,1 

mol L−1 PBS (pH 7,0). 

 

Na FIGURA 3.41 são mostrados os voltamogramas obtidos para 

HQ com o filme PAAQ registrados antes e após a aplicação do pré-tratamento 

catódico. Pode ser verificada a importância da aplicação do pré-tratamento 

catódico, o qual provocou um aumento de quase seis vezes no valor da corrente 

de pico e um deslocamento do potencial de pico para valores mais negativos de 

varredura, como pode ser observado nos voltamogramas de onda quadrada 

ilustrados na FIGURA 3.41-B. Este comportamento também pode ser verificado 

nos voltamogramas cíclicos, porém em menores proporções; que estaria 
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relacionado à reação catalítica entre o filme de PAAQ e a HQ, o que 

possivelmente pode alterar a taxa de transferência de elétrons na interface.  
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FIGURA 3.41 – (A) Voltamogramas cíclicos e (B) de onda quadrada, obtidos com o eletrodo 

de PAAQ em (- -) PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0) e na presença de HQ 5,4x10−4 mol L−1 (─) antes 

e (─) após a aplicação do pré-tratamento catódico.  

 

3.4.5.1 Otimização dos parâmetros das técnicas DPV e SWV para 

determinação de HQ utilizando o eletrodo p-PAAQ 

 

Os parâmetros experimentais das técnicas de DPV e SWV foram 

estudados e otimizados com a finalidade de desenvolver um procedimento 

analítico para determinação de HQ empregando o eletrodo p-PAAQ. Para estes 

experimentos foram analisados os parâmetros da técnica de SWV tais como 

descritos anteriormente: f, a ∆Es. Para a técnica de DPV foram otimizados: ν, a e 

t. Estas medidas foram realizadas em solução de PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0) 

contendo 4,54x10−4 mol L−1 de HQ. O intervalo estudado para cada parâmetro 

das técnicas de DPV e SWV, assim como as melhores condições encontradas 

estão listados na TABELA 3.9. Comparando-se as duas técnicas de pulso, com 

todos os parâmetros otimizados, pôde-se constatar uma melhor resposta para 

HQ, apresentando maior valor de corrente de pico quando se aplica a SWV e, 

portanto, esta técnica foi utilizada para a construção da curva analítica e para a 

aplicação do eletrodo em amostras farmacêuticas.  
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TABELA 3.9 – Estudo dos parâmetros das técnicas SWV e DPV em solução de 

HQ utilizando eletrodo p-PAAQ 

Parâmetros  Faixa estudada Valor escolhido 

Técnica SWV 

Frequência (s−1) 8 – 100  10 

Amplitude de pulso (s) 10 – 90  60 

Incremento de varredura (mV) 0,5 – 5  2 

Técnica DPV 

Velocidade (mV s−1) 5 – 50  10 

Amplitude (mV) 1 – 100  80 

Incremento de varredura (ms) 2 – 60  50 

 

3.4.5.2 Estudo do efeito do meio e do pH  

 

Os eletrólitos suporte PBS e BR foram utilizados para estudar a 

influência do meio na resposta eletroquímica de HQ. Para isto foi utilizado uma 

solução de 4,34x10−4 mol L−1 HQ e empregado a técnica de SWV. Os valores de 

pH dos eletrólitos PBS e BR foram estudados em intervalos entre 5,8 – 8,0 e 3,0 

– 10, respectivamente.  

Na FIGURA 3.42 são mostrados os voltamogramas de onda 

quadrada obtidos em solução de HQ em meio de PBS 0,1 mol L−1 nos diferentes 

valores de pH e as respectivas curvas de pH em função do potencial e da 

corrente de pico de oxidação da HQ. Foi observado um deslocamento do 

potencial de pico para valores mais baixos à medida que o pH do meio 

aumentou, e uma boa relação linear no intervalo de pH entre 6,4 – 8,0, exibindo 

uma relação linear de acordo com a equação Ep (V) = 0,84 − 0,099 pH (r = 

0,9870), conforme mostrado na FIGURA 3.42-B. De acordo com os resultados 

obtidos, este processo indica que a transferência eletrônica é dependente do pH 

do meio. De acordo com a literatura, o mecanismo de oxidação/redução do par 
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quinona/hidroquinona é complexo e varia muito com o pH da solução149. Neste 

experimento, além do processo redox do composto HQ analisado, também 

ocorre as reações do par Q/HQ presentes na cadeia polimérica; e como 

mencionado anteriormente, a equação de Nernst é aplicada somente para reações 

reversíveis.  

Como pode ser observado nos voltamogramas, a corrente máxima 

foi obtida com pH igual a 8,0, porém acima de pH 7,7 a solução de HQ 

apresentou coloração amarelada indicando o aumento da velocidade de oxidação 

da HQ com valores de pH mais elevados. Deste modo, o pH 6,8 foi selecionado 

para a determinação de HQ utilizando o eletrodo p-PAAQ. 
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FIGURA 3.42  – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo de p-PAAQ 

na presença de HQ 4,34x10−4 mol L−1 em meio de PBS 0,10 mol L−1  em diferentes valores de 

pH. (B) Respectivos valores de potencial de pico e corrente de pico em função do pH. 

 

Foi verificado o comportamento eletroquímico da HQ em meio de 

solução tampão BR 0,10 mol L−1, no qual foi variado o valor do pH no intervalo 

entre 3,0 e 10, utilizando o eletrodo de p-PAAQ. As análises foram realizadas 

por meio das técnicas de CV e SWV. Neste meio o eletrodo de p-PAAQ não 

apresentou boa resposta eletroquímica para HQ na maioria dos valores de pH 

estudados, devido a sobreposição dos picos do polímero e da HQ. Além disso, 

em valores de pH mais elevados a HQ se oxidava rapidamente, sendo possível 

observar uma ligeira mudança da cor da solução. Portanto, o tampão BR foi 
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descartado dos estudos e o tampão PBS pH 6,8 foi selecionado como eletrólito 

suporte para os demais estudos. 

 

3.4.5.3  Estudo do efeito do pré-tratamento catódico na resposta 

eletroquímica do eletrodo PAAQ em solução de HQ 

 

Como foi verificada anteriormente a importância do pré-tratamento 

catódico sobre a resposta de HQ obtida com o filme PAAQ, a influência do pré-

tratamento foi estudada variando tanto o potencial como o tempo de aplicação 

deste pré-tratamento. Para a realização deste experimento manteve-se constante 

o tempo igual a 3 s enquanto que os potenciais aplicados foram de −0,1 V, −0,3 

V, −0,5 V, −0,7 V, −0,9 V e −1,2 V. Na FIGURA 3.43 são apresentados os 

voltamogramas de onda quadrada obtidos para o pico da HQ e do polímero, bem 

como os valores de corrente de pico da HQ em função do potencial aplicado. 

Pode ser observado que a dependência do potencial aplicado versus a corrente 

de pico revelou que a corrente atinge um valor máximo de 2,25 µA quando se 

aplica um potencial de −0,7 V, diminuindo em ambas as direções tanto para 

maiores quanto para menores valores do potencial aplicado.  

Em seguida, a influência do tempo de aplicação do potencial de pré-

tratamento foi avaliada. Neste estudo foi aplicado um potencial de −0,7 V e 

variou-se o tempo de aplicação em 1, 3, 6, 9, 12, 15, 30 e 60 s. A FIGURA 3.44 

ilustra os voltamogramas obtidos, e conforme se pode observar, a melhor 

resposta de corrente foi obtida com a aplicação do potencial em um tempo igual 

a 1 s; em tempos maiores houve uma queda nos valores de corrente. Por este 

motivo, todos os experimentos subsequentes foram realizados aplicando um 

potencial de −0,7 V durante 1 s antes das medidas voltamétricas. 
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FIGURA 3.43 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos em solução de 5,78x10−4 mol 

L−1 HQ em meio de PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0) em diferentes potenciais aplicados no pré-

tratamento do eletrodo. (B) Valores de corrente de pico obtidos em função do potencial 

aplicado. 
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FIGURA 3.44 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos em solução de 5,78x10−4 mol 

L−1 HQ em meio de PBS 0,1 mol L−1 (pH 7,0), aplicando −0,7 V em diferentes tempos. (B) 

Valores de corrente de pico obtidos em função do tempo aplicado. 

 

3.4.5.4 Variação da velocidade de varredura  

 

Foi analisado o efeito da variação da velocidade de varredura na 

resposta de voltametria cíclica da HQ utilizando o eletrodo p-PAAQ. Para tanto, 

utilizou-se uma solução de HQ com concentração de 4,54x10−4 mol L−1 em meio 

tampão fosfato 0,1 mol L−1. O experimento foi realizado variando a velocidade 
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de varredura no intervalo entre 0,01 e 0,2 V s−1. Os resultados obtidos estão 

apresentados na FIGURA 3.45, na qual pode ser observado nos voltamogramas 

cíclicos o aumento da velocidade de varredura com o aumento dos valores nas 

correntes de oxidação e redução, bem como os potenciais de pico deslocaram-se 

para regiões mais positivas e negativas conforme os processos de oxidação e 

redução, respectivamente. A partir dos valores de correntes de pico obtidos dos 

voltamogramas cíclicos apresentados na FIGURA 3.45, foi construído um 

gráfico de corrente de pico em função da raiz quadrada da velocidade de 

varredura (v1/2), conforme exibido na FIGURA 3.45-B. E, como podem ser 

observadas, as correntes de pico de oxidação variou linearmente com a raiz 

quadrada da velocidade de varredura, sugerindo um processo que pode ser 

controlado por difusão146. Como mencionado anteriormente, é importante 

ressaltar que os fenômenos que envolvem o transporte do material eletroativo 

em polímeros condutores diferem daqueles envolvidos nos eletrodos sólidos não 

modificados 147.  
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FIGURA 3.45 – (A) Voltamogramas cíclicos da oxidação de 4,54x10−4 mol L−1 HQ, 

utilizando eletrodo p-PAAQ em diferentes velocidades de varredura. (B) Relação entre as 

correntes de pico anódicas e catódicas com a velocidade de varredura, v1/2.  

 

 

 



127 

3.4.5.5 Curva analítica para HQ 

 

Utilizando a técnica de SWV, sob condições experimentais 

otimizadas, construiu-se uma curva analítica com o eletrodo p-PAAQ 

adicionando alíquotas de HQ padrão em solução tampão fosfato 0,1 mol L−1 (pH 

6,8). Por meio dos voltamogramas, mediu-se a variação dos valores de corrente 

de pico e uma curva analítica de corrente em função da concentração de HQ foi 

determinada. Antes das medidas borbulhou-se nitrogênio na solução por cerca 

de 10 minutos e foi aplicado o potencial de −0,7 V por 1 s antes de cada medida. 

Na FIGURA 3.46-A são apresentados os voltamogramas obtidos no intervalo de 

concentração de HQ entre 2,97 e 25,5x10−5 mol L−1 e a curva analítica resultante 

(FIGURA 3.46-B). De acordo com os resultados, foi observado um aumento das 

intensidades de corrente de pico com o aumento da concentração de HQ, que 

pode ser expressa segundo à equação: Ip(µA) = −0,09 + 0,002*CHQ (mol L−1), 

com um coeficiente de correlação de 0,9896. O limite de detecção obtido foi de 

2,11 µmol L−1. Nos voltamogramas são apresentados tanto o pico para a 

oxidação da HQ (potencial próximo a +0,13 V) como o pico do polímero (+0,47 

V), sendo observado que sua corrente de pico aumentou linearmente com o 

aumento da concentração de HQ. 
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FIGURA 3.46 – (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo de p-PAAQ 

em diferentes concentrações de HQ (a – q): 2,97 – 25,5x10−5 mol L−1. (B) Curva analítica 

correspondente.  
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A repetibilidade da resposta do eletrodo p-PAAQ foi avaliada por 

CV, medindo-se as correntes de pico obtidas para uma solução de HQ 5,78x10−4 

mol L−1 em tampão fosfato 0,1 mol L−1, para dez determinações sucessivas. 

Todas as determinações foram realizadas com o mesmo eletrodo, não sendo 

necessário renovar eletroquimicamente a superfície do mesmo. De acordo com 

os resultados o eletrodo apresentou uma repetibilidade adequada para a 

determinação de HQ, obtendo RSD de 2,74%.  

 

3.4.5.6 Determinação de HQ em amostras comerciais e estudo de adição e 

recuperação  

 

A determinação de HQ em amostras farmacêuticas foi realizada 

pelo método de adição de padrão, por meio da técnica de SWV. O cosmético 

terapêutico utilizado especificava 40 mg de HQ por gramas de creme. Esta 

concentração foi, então, comparada ao valor determinado experimentalmente, o 

qual foi encontrado valor igual a 37,9 mg g−1.  A FIGURA 3.47 mostra os 

voltamogramas obtidos para a determinação de HQ em amostra de cosmético 

obtida em farmácia de manipulação. 
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FIGURA 3.47 – Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo p-PAAQ na 
determinação de HQ em amostra manipulada de cosmético 4%. (a) amostra, (b) amostra + 
3,0x10−5 mol L−1 , (c) amostra + 6,0x10−5 mol L−1, (d) amostra + 9,0x10−5 mol L−1, (e) 
amostra + 12x10−5 mol L−1. A figura inserida corresponde à respectiva curva analítica.  
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Foi avaliada a influência dos componentes da matriz das amostras 

na determinação de HQ em cosméticos géis, por meio de estudos de adição e 

recuperação utilizando o eletrodo p-PAAQ. As amostras não passaram por 

nenhum tratamento prévio, ou seja, as soluções foram preparadas a partir dos 

cosméticos por meio de diluição simples em tampão fosfato 0,1 mol L−1 (pH 

6,8). Na TABELA 3.10 são relatados os valores das recuperações obtidos para 

três diferentes amostras, as quais foram adquiridas em drogarias – amostra 

industrializada contendo 4% de HQ, e em farmácias de manipulação – amostras 

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

 

TABELA 3.10 – Estudo de adição e recuperação de HQ em amostras 

farmacêuticas obtidas com eletrodo p-PAAQ por SWV (n=3)  

Amostras  
Adicionado 

(10−5 mol L−1) 

Encontradoa 

(10−5 mol L−1) 

Recuperação 

(%) 

 
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, recuperações médias de HQ de 103%, 

101% e 98,1%, foram obtidas para as amostras industrializada 4%, manipulada 
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4% e manipulada 2%, respectivamente. Estes resultados confirmaram a boa 

aplicabilidade do eletrodo p-PAAQ sem a interferência das matrizes e, a 

quantidade de HQ adicionada e recuperada obtida pelo método voltamétrico 

proposto apresentou-se coerente com as informações dos fabricantes. 

Em suma, a utilização do eletrodo p-PAAQ mostrou-se como um 

método simples, rápido e eficiente para a quantificação de HQ em cosméticos 

terapêuticos. Não sendo necessárias as etapas de preparo de amostras, as quais 

são indispensáveis na maioria das metodologias analíticas. A propriedade 

eletrocatalítica, obtida com a aplicação do pré-tratamento catódico, permitiu 

uma melhora da resposta voltamétrica da HQ aumentando significativamente a 

resposta de corrente de pico em seis vezes e diminuindo o potencial de pico de 

oxidação da HQ em 61 mV. O método proposto atingiu bom valor de limite de 

detecção, suficiente para quantificar HQ em amostras farmacêuticas, e sua 

aplicação em amostras comerciais apresentou resultados satisfatórios sem a 

interferência da matriz. Sendo, portanto, um método alternativo para análises de 

HQ em cosméticos utilizados para o clareamento de pele. 
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4. INFLUÊNCIA DO PRÉ-TRATAMENTO CATÓDICO NOS 

POLÍMEROS CONDUTORES 

 

A influência do pré-tratamento catódico no comportamento dos 

polímeros condutores estudados neste trabalho mostrou-se de grande 

importância para a aplicação dos eletrodos uma vez que parâmetros como 

seletividade e sensibilidade são diretamente dependente deste pré-tratamento. 

Este efeito foi inicialmente observado durante o desenvolvimento do trabalho de 

mestrado. Com o objetivo de exploração nas aplicações analíticas utilizando 

polímeros condutores e devido à dificuldade experimental de se comprovar 

diretamente as modificações que podiam estar ocorrendo na cadeia polimérica, 

decidiu-se dar continuidade ao trabalho estudando outros polímeros buscando-se 

melhores propriedades analíticas bem como compreender como o pré-tratamento 

influencia a resposta eletroquímica destes polímeros.  

Como mencionado, estudos realizados mostraram que o eletrodo de 

PAA apresentou excelentes respostas para DA sem a interferência do AA, após 

a aplicação do pré-tratamento catódico18-19, o que direcionou a escolha dos 

monômeros a serem estudados. Neste sentido, a proposta foi desenvolver 

eletrodos modificados com derivados do antraceno e naftaleno, como o 1-

aminoantraceno, 1-aminoantraquinona, 1-aminonaftaleno e 1,5-

diaminonaftaleno e comparar a resposta destes sistemas utilizando a DA como 

analito de referência. Além disso, avaliou-se também a polianilina como uma 

forma de abranger os compostos com um, dois e três anéis aromáticos, como 

mostrados na FIGURA 4.1.  
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FIGURA 4.1 – Estruturas químicas dos polímeros condutores polianilina (PANI), poli(1-

aminonaftaleno) (1-PAN), poli(1-aminoantraceno) (1-PAA), poli(1,5-diaminonaftaleno) (1,5-

PDAN) e poli(1-aminoantraquinona) (1-PAAQ). 

 

Assim, será discutido neste item o estudo do pré-tratamento 

catódico realizado nos filmes de PAA e PANI por meio das técnicas 

espectrofotoeletroquímica e microbalança de cristal de quartzo. E uma discussão 

abrangente referente aos resultados voltamétricos obtidos com os polímeros 

PAA e PAAQ (relatados aqui), 1-PAN, 1,5-PDAN e PANI, os quais fazem parte 

de trabalhos realizados no nosso grupo de pesquisa. 

 

4.1 Resultados de QCM e espectrofotoeletroquímico 

 

4.1.1  Microbalança de Cristal de Quartzo 

 

A técnica de QCM têm sido amplamente utilizada para investigar as 

propriedades de filmes finos, auxiliando na compreensão de alguns fenômenos 

que ocorrem na interface eletrodo/solução. Como é bem descrito na literatura, 

seu funcionamento baseia-se nas propriedades piezelétricas de um cristal de 
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quartzo, por meio do monitoramento da frequência ressonante de um cristal 

quando uma massa é depositada sobre este cristal ou, quando se varia o meio no 

qual o cristal se encontra39, 150. Um acompanhamento eletroquímico pode ser 

realizado, acoplando a técnica de QCM a este sistema, de forma que se torna 

possível o monitoramento de alguns processos que envolvam variação de massa. 

Deste modo, a aplicação do pré-tratamento catódico nos eletrodos modificados 

com filmes poliméricos foi monitorada por meio da técnica de QCM, medindo-

se a variação de frequência em função do tempo, em conjunto com as técnicas 

voltamétrica e cronoamperométrica, com o intuito de averiguar se a resposta 

obtida com este pré-tratamento era resultado de uma possível pré-concentração 

de DA na superfície do filme. Para tanto, foram utilizados cristais de quartzo 

modificados com filmes de PANI e PAA. 

 

4.1.1.1 Síntese eletroquímica do filme de PANI sobre cristais de quartzo 

 

Os filmes de PANI foram eletropolimerizados sobre cristais de 

quartzo recobertos com ouro. Na FIGURA 4.2-A estão representados os 

voltamogramas obtidos registrados durante o crescimento do filme de PANI 

polimerizados a partir de uma solução aquosa de 0,1 mol L−1 de anilina em 

H2SO4 0,5 mol L−1. Esta síntese foi realizada por meio da técnica de CV, 

realizando-se cinco ciclos em um intervalo de potencial entre −0,2 e +1,4 V, 

com velocidade de varredura de 0,05 V s−1. De acordo com os voltamogramas 

obtidos foi observado no primeiro ciclo, realizado em direção a potenciais mais 

positivos, um pico anódico irreversível em torno de +1,25 V correspondente à 

oxidação da anilina. Nos ciclos subsequentes, este pico desaparece e há o 

surgimento de três picos anódico e catódicos, nos quais são observados o 

aumento da intensidade de corrente a cada ciclo sucessivo, indicando o 

crescimento do polímero. O par redox em torno de +0,20 V indica a transição da 

forma reduzida do sal leucoesmeraldina para a forma de sal esmeraldina. O pico 

próximo a +0,85 V é atribuído à oxidação adicional na forma pernigranilina. E o 
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pico intermediário, em torno de +0,60 V, é atribuído a reações redox da p-

benzoquinona. Todos estes processos foram concordantes com a literatura151-152. 

Após a síntese, um filme homogêneo de cor verde clara foi observado sobre o 

eletrodo. 
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FIGURA 4.2 – (A) Voltamogramas cíclicos e (B) variação da frequência para o crescimento 

do filme de PANI sobre o eletrodo de ouro do cristal de quartzo obtidos a partir de uma 

solução contendo 0,1 mol L−1 de anilina em meio de 0,5 mol L−1 H2SO4.  (C) Voltamogramas 

cíclicos obtidos com o filme de PANI em solução de H2SO4 0,5 mol L−1 na ausência do 

monômero; v = 0,05 V s−1. 

 

As variação de frequência de oscilação do cristal obtidas 

simultaneamente com os voltamogramas cíclicos, durante o crescimento do 

filme de PANI, estão apresentadas na FIGURA 4.2-B. De acordo com a equação 

de Sauerbrey150, a frequência é proporcial à massa depositada sobre o cristal. 

Com o aumento do número de ciclos, pode-se, portanto, observar o crescimento 

do filme de PANI sobre o eletrodo pela diminuição da variação da frequência do 

cristal, conforme ilustrado na FIGURA 4.2. 

Na FIGURA 4.2-C estão representados os voltamogramas 

referentes ao comportamento eletroquímico do filme de PANI em solução 0,5 

mol L−1 H2SO4, sendo observado três pares de picos redox, os quais estão em 

concordância com os resultados descritos na literatura23, 151. O primeiro par 

redox (cerca de +0,2 V / 0,0 V) corresponde à reação entre leucoesmeraldina e 

esmeraldina. O segundo processo (+0,55 V e +0,40 V) está relacionado a 

produtos de degradação do filme, como a formação do par 

quinona/hidroquinona. E o terceiro par redox (+0,7 V/ +0,6 V) corresponde ao 
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segundo processo de oxidação do polímero, no qual ocorre a interconversão do 

estado esmeraldina para a pernigranilina23, 151. 

 

4.1.1.2 Estudo do pré-tratamento catódico aplicado nos filmes de 

PANI e PAA 

 

A influência do pré-tratamento catódico aplicado nos filmes de 

PANI foi monitorada por meio da variação da frequência com o tempo, 

utilizando da técnica de QCM, simultaneamente, com as medidas de 

cronoamperometria e CV. A princípio, foram realizadas medidas voltamétricas 

em soluções de 0,1 mol L−1 de PBS (pH 7,0) e 1,0x10−2 mol L−1 de DA em meio 

de PBS, utilizando eletrodos de PANI.  

Na FIGURA 4.3 estão representados os voltamogramas cíclicos 

obtidos com o cristal de quartzo modificado com o filme de PANI em soluções 

de DA e PBS com e sem a aplicação do pré-tratamento catódico. Como pode ser 

observado, após a realização do pré-tratamento catódico, o eletrodo de PANI 

apresentou processos de oxidação e redução para DA, com picos em torno de 

+0,44 V e +0,12 V, respectivamente; conforme resultados obtidos com o filme 

de PANI eletropolimerizado sobre platina134. Os voltamogramas obtidos neste 

trabalho apresentam-se um pouco distorcidos referentes aos voltamogramas 

obtidos em filme de PANI depositados sobre eletrodo de platina, com 

deslocamento dos potenciais de picos, devido à diferença entre os substratos 

utilizados: platina e cristal de quartzo recoberto com ouro.  
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FIGURA 4.3 – Voltamogramas cíclicos obtidos com o cristal de quartzo modificado com 

PANI em soluções de 0,1 mol L−1 PBS e 1,0x10−2 mol L−1 DA, sem e com a aplicação do pré-

tratamento catódico, v = 0,025 V s−1. 

 

Concomitantemente, foram monitoradas as medidas de frequência 

em função dos ciclos voltamétricos aplicados, as quais estão ilustradas na 

FIGURA 4.4. Na figura são mostrados a variação da frequência obtida para 

cinco ciclos voltamétricos, realizados em solução tampão fosfato pH 7,0 

(FIGURA 4.4-A e FIGURA 4.4-B) e solução de DA (FIGURA 4.4-C), sendo 

que as medidas realizadas sem e com a aplicação do pré-tratamento estão 

representadas pelas FIGURAS 4.4-A e 4.4-B e C, respectivamente.  

De acordo com os resultados obtidos, não foram observadas 

variações significativas nos valores de frequências de oscilação do cristal que 

pudesse nos sugerir que está ocorrendo uma pré-concentração do analito na 

superfície do filme. A diferença que se observa nas linhas representadas com 

cores pretas nos gráficos de frequência são consequências do “efeito de 

memória”, característica comum encontradas na maioria dos polímeros 

condutores, os quais apresentam a primeiro meio ciclo voltamétrico sempre 

diferente dos demais153.   

Resultados semelhantes obtidos com a variação da frequência de 

oscilação do cristal utilizando o filme de PANI também foram observados com o 
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filme de PAA polimerizados sobre cristal de quartzo não sendo observada 

nenhuma variação. 
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FIGURA 4.4 – Variação da frequência de oscilação do cristal de quartzo modificado com 
PANI, obtidos simultaneamente com os voltamogramas cíclicos em soluções (A e B) 0,1 mol 
L−1 PBS, (C) 1,0x10−2 mol L−1 de DA, (A) sem e (B e C) com a aplicação do pré-tratamento 
catódico. 
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Estas observações são consistentes com as medidas realizadas por 

técnicas voltamétricas19, 134, nas quais estudos foram realizados para verificar se 

o pré-tratamento pudesse provocar um efeito de pré-concentração da DA na 

superfície do eletrodo. Para tanto, o pré-tratamento foi realizado em uma 

solução contendo somente PBS, em seguida foi adicionada a DA a esta solução 

e medidas voltamétricas foram realizadas, de forma que o pré-tratamento 

catódico foi aplicado na ausência de DA. Os resultados obtidos tanto com o 

filme de PANI como o filme de PAA foram similares àqueles nos quais o pré-

tratamento era realizado na solução na presença de DA, indicando, portanto, que 

o pré-tratamento catódico não estaria levando a uma pré-concentração da DA na 

superfície do eletrodo. 

A técnica cronoamperométrica foi utilizada acoplada à QCM para 

verificar a variação da frequência ressonante do cristal modificado com PAA e 

PANI em diferentes tempos e potenciais do pré-tratamento catódico aplicados 

nos eletrodos. As medidas de cronoamperométricas foram iniciadas com 

potencial de circuito aberto e seguidas pela aplicação de diferentes potenciais: 

−0,7 V, −0,9 V e −1,0 V, durante 3 s (FIGURA 4.5-A) ou aplicando um 

potencial fixo de −0,7 V e variando o tempo de aplicação de 3, 6, 12 e 18 s 

(FIGURA 4.5-C) em solução tampão fosfato, utilizando o eletrodo de PAA. 

Simultaneamente foi monitorada a variação da frequência de oscilação do 

cristal, as quais estão representadas pelas FIGURA 4.5-B e FIGURA 4.5-D, 

respectivamente. 
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FIGURA 4.5 – Medidas cronoamperométricas obtidas com o cristal quartzo modificado com 

PAA, em solução 0,1 mol L−1 PBS (pH 7,0), aplicando (A) diferentes potenciais: −0,7, −0,9 e 

−1,0 durante 3 s, e (B) aplicando o potencial de −0,7 V por diferentes tempos: 3, 6, 12 e 18 s. 

Variação da frequência em função do tempo obtidas simultaneamente com as medidas 

cronoamperométricas para diferentes (C) potenciais e (D) tempos. 

 

Conforme pode ser verificada nas FIGURA 4.5-B e FIGURA 4.5-

D, as respostas de frequência de oscilação do cristal de PAA não apresentaram 

variações significativas que correspondessem a algum tipo de perturbação no 

cristal com a aplicação do pré-tratamento catódico. Este comportamento também 

foi verificado quando utilizado uma solução de DA, conforme mostrado na 

FIGURA 4.6 a seguir, e quando utilizado o filme de PANI, como mostrado na 

FIGURA 4.7 
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FIGURA 4.6 – (A) Medidas cronoamperométricas obtidas com o cristal quartzo modificado 

com PAA, em solução 1,0x10−2 mol L−1 DA, aplicando o potencial de −0,7 V por diferentes 

tempos. (B) Variação da frequência em função do tempo obtidas simultaneamente com as 

medidas cronoamperométricas.  
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FIGURA 4.7 – (A) Medidas cronoamperométricas obtidas com o cristal quartzo modificado 

com PANI, em solução 1,0x10−2 mol L−1 DA, aplicando o potencial de −0,7 V por diferentes 

tempos. (B) Variação da frequência em função do tempo obtidas simultaneamente com as 

medidas cronoamperométricas. 

 

Em suma, a técnica de QCM mostrou que não há variação de massa 

na superfície dos cristais durante os processos de oxidação e redução da DA e 

durante a aplicação do pré-tratamento catódico nos filmes de PAA e PANI.  
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4.1.2  Estudo espectrofotoeletroquímico 

 

O uso de técnicas espectroscópicas acopladas a sistemas 

eletroquímicos pode permitir identificar mudanças nas propriedades do polímero 

durante os processos redox. Quando ocorre a transição de um estado de 

oxidação para o outro em um CP, a sua coloração pode mudar drasticamente, 

dependendo do polímero, e portanto, reflete em seus espectros UV-Vis.  

 

4.1.2.1 Análises espectrofotoeletroquímica dos filmes de PANI e PAA 

 

Os experimentos para cada filme polimérico (PAA e PANI) foram 

realizados utilizando a técnica ciclovoltamétrica em conjunto com a 

espectrofotométrica, em soluções de 0,1 mol L−1 tampão fosfato pH 7,0 e outra 

contendo DA 8,8x10−3 mol L−1. Estes experimentos foram realizados sem e com 

a aplicação do pré-tratamento catódico de −0,7 V por 3 s, com a finalidade de 

identificar possíveis mudanças nos filmes. 

Na FIGURA 4.8 estão apresentandos os voltamogramas obtidos em 

soluções tampão fosfato (FIGURA 4.8-A) e solução de DA (FIGURA 4.8-B)  

com o filme de PANI polimerizado sobre o eletrodo de vidro condutor ITO. 

Estes resultados foram obtidos com e sem a aplicação do pré-tratamento 

catódico e utilizando a célula espectrofotométrica. O comportamento 

voltamétrico observado foi semelhante ao comportamento obtido com o filme de 

PANI eletropolimerizado sobre os eletrodos de cristal de quartzo e de platina134, 

ou seja, o eletrodo de ITO modificado com PANI apresentou resposta para DA 

somente após a aplicação do pré-tratamento catódico. 



142 

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

 

 

i /
 µ

A

E / V vs. Ag/AgCl

 sem pré-tratamento
 com pré-tratamento

(A)

  

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
-40

-20

0

20

40

60

80
 

i /
 µ

A

E / V vs. Ag/AgCl

 sem pré-tratamento
 com pré-tratamento

(B)

 

FIGURA 4.8 – Voltamogramas cíclicos obtidos em soluções (A) 0,1 mol L−1 PBS e (B) 

8,8x10−3 mol L−1 de DA, com eletrodos de ITO modificado com filme de PANI sem e com 

pré-tratamento catódico, utilizando uma célula espectroeletroquímica.  

 

A FIGURA 4.9 mostra os espectros UV-Vis obtidos, 

simultaneamente com os voltamogramas cíclicos em intervalos entre −0,2 V e 

+0,6 V, com eletrodo de vidro ITO modificado com PANI em meio de solução 

tampão fosfato, antes (FIGURA 4.9-A), durante e após (FIGURA 4.9-B) a 

aplicação do potencial de −0,7 V por 3 s. 
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FIGURA 4.9 – Espectros UV-Vis dos eletrodos de ITO modificado com PANI obtidos em 

diferentes valores de potenciais de varredura, variando de −0,2 a +0,6 V, em solução 0,1 mol 

L−1 PBS pH 7,0, realizados (A) antes, (B) durante e após a aplicação do pré-tratamento 

catódico. 

 

Na Figura 4.10 são apresentados os espectros UV-Vis obtidos, 

durante a realização dos voltamogramas cíclicos, com eletrodo de vidro ITO 
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modificado com PANI em meio de solução de DA, antes (FIGURA 4.10-A), 

durante e após (FIGURA 4.10-B) a aplicação do potencial de −0,7 V por 3 s. 

Observa-se pelas Figuras 4.9 e 4.10 que os espectros têm comportamentos 

semelhantes com exceção do especro da PANI em meio contendo DA e com 

aplicação do pré-tratamento. Para todos os casos há um aumento nos valores de 

absorbância durante a varredura na direção de potenciais mais positivos. Na 

Figura 4.11 e 4.12 são apresentados os valores de absorbância obtidos da Figura 

4.10 em função do potencial para três comprimentos de ondas no caso 420 nm, 

600nm e 800 nm. Pode-se observar que para a PANI sem pré-tratamento durante 

a varredura direta há um aumento na absorbância iniciando próximo a 0,0 V e 

atingindo um patamar próximo a 0,6 V e para PANI pré-tratada o aumento na 

absorbância inicia-se próximo a 0,4 – 0,6 V e continua a aumentar mesmo 

durante a varredura inversa.  Uma vez que o pico de oxidação para DA ocorre 

próximo a 0,3 V e que nesta região a PANI pré-tratada não apresenta variação 

apreciável na absorbância possivelmente ela atua permitindo a transferência 

eletrônica que leva à oxidação da DA sem que ocorra mudanças no polímero. Já 

para PANI sem pré-tratamento a transferência de elétrons não é facilitada não 

ocorrendo a oxidação da DA e sim há a oxidação do polímero uma vez que 

observa-se a variação nas propriedades da PANI que leva a uma variação na 

absorbância. 
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FIGURA 4.10 – Espectros UV-Vis dos eletrodos de ITO modificado com PANI obtidos em 

diferentes valores de potenciais de varredura, variando de −0,2 a +0,6 V, em solução 0,1 mol 

L−1 PBS (pH 7,0) contendo 7,8 mmol L−1 de DA, realizados (A) antes, (B) durante e após a 

aplicação do pré-tratamento catódico. 
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FIGURA 4.11 – Absorbância vs. o potencial de varredura (─) direta e (─)inversa aplicado 

para três comprimentos de onda selecionados: (A) 420 nm, (B) 600 nm e (C) 800 nm, 

derivados dos espectros exibidos na Figura 4.10, para solução 0,1 mol L−1 de PBS (pH 7,0) 

contendo 7,8 mmol L−1 de DA, realizados antes da aplicação do pré-tratamento catódico. 
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FIGURA 4.12 – Absorbância vs. o potencial de varredura (─) direta e (─)inversa aplicado 

para três comprimentos de onda selecionados: (A) 420 nm, (B) 600 nm e (C) 800 nm, 

derivados dos espectros exibidos na Figura 4.10, para solução 0,1 mol L−1 de PBS (pH 7,0) 

contendo 7,8 mmol L−1 de DA, realizados durante e após a aplicação do pré-tratamento 

catódico. 
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Para o PAA conforme se observa nas Figuras 4.13 e 4.14 não há 

diferenças significativas entre os diferentes estudos realizados semelhantes aos 

da PANI não permitindo obter maiores informações dos espectros obtidos.  
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FIGURA 4.13 – Espectros UV-Vis dos eletrodos de ITO modificado com PAA obtidos em 

diferentes valores de potenciais de varredura, variando de −0,1 a +0,6 V, em solução 0,1 mol 

L−1 PBS (pH 7,0) realizados (A) antes, (B) durante e após a aplicação do pré-tratamento 

catódico. 
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FIGURA 4.14 – Espectros UV-Vis dos eletrodos de ITO modificado com PAA obtidos em 

diferentes valores de potenciais de varredura, variando de −0,2 a +0,6 V, em solução 0,1 mol 

L−1 PBS (pH 7,0) contendo 7,0 mmol L−1 de DA, realizados (A) antes, (B) durante e após a 

aplicação do pré-tratamento catódico. 
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4.2 Considerações gerais sobre os polímeros estudados 

 

Com o objetivo de procurar compreender melhor o comportamento 

dos filmes poliméricos PANI, 1-PAN, 1,5-PDAN, 1-PAA e 1-PAAQ frente ao 

pré-tratamento catódico aplicado, os cinco polímeros condutores foram 

estudados no Grupo, como mencionado anteriormente, todos tendo a DA como 

analito de referência. Algumas características obtidas com estes filmes 

referentes às respostas para DA estão listadas na TABELA 4.1. Nela estão 

descritas se o filme precisou ou não da aplicação do pré-tratamento catódico 

para obter a resposta para a DA, a faixa linear de concentração de DA obtida na 

construção da curva analítica, o limite de detecção estimado, se apresentou 

resposta para o ácido ascórbico e os grupos funcionais que estão ligados nos 

anéis aromáticos desses polímeros. 

 

TABELA 4.1 – Comparação dos polímeros condutores estudados em relação à 

resposta obtida para DA 

Polímero 
condutor 

Pré-tratamento 
catódico* 

Faixa linear 
(10−5 molL−1) 

LD 
(µmolL−1) 

Resposta 
para AA  

Substituintes no 
anel aromático 

PANI Sim  2,22 – 32,3 18,0 Não  (−NH2) 

1-PAN Sim  0,99 – 12,2 4,22 Não  (−NH2) 

1,5-PDAN Não  1,96 – 10,7 4,25 Não  2(−NH2) 

1-PAA Sim  0,20 – 9,24 1,27 Não  (−NH2) 

1-PAAQ Não  2,57 – 9,58 6,75 Sim (−NH2) e 2(−C=O) 
*necessária a aplicação do pré-tratamento catódico para o surgimento do pico de oxidação da DA. 

 

Como pode ser observada, a aplicação do pré-tratamento catódico 

foi necessária para a obtenção da resposta para DA para os polímeros PANI, 1-

PAN e 1-PAA. Enquanto que para os outros dois polímeros, 1,5-PDAN e 1-

PAAQ, o pré-tratamento realizado apenas melhorou a resposta já obtida. Estes 

dois últimos polímeros possuem os grupamentos a mais, ─NH2 e ─C=O, e que 

podem auxiliar a transferência de elétrons promovendo resposta para DA mesmo 
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sem a aplicação do pré-tratamento catódico. Entretanto, foi verificado também 

que com a presença destes grupamentos na cadeia polimérica, os eletrodos 

apresentaram limites de detecções maiores 4,25 e 6,75 µmol L−1 para 1,5-PDAN 

e 1-PAAQ, respectivamente, iniciando a detecção de DA em concentrações mais 

elevadas (primeiro ponto da curva).   

Com relação ao número de anéis aromáticos dos polímeros, 

verificou-se que o aumento do número de anéis levou a uma melhora no limite 

de detecção para DA, ou seja, obteve-se limites de detecção com valores mais 

baixos, com os polímeros na seguinte ordem: 1-PAA < 1-PAN < PANI (3, 2 e 1 

anel, respectivamente). Para finalizar, somente o polímero condutor 1-PAAQ 

apresentou resposta para o ácido ascórbico, a qual pode estar relacionada aos 

grupos cetônicos existentes nas moléculas do monômero, promovendo a reação 

entre eles. 

Com os estudos realizados com os diferentes polímeros ressalta-se 

que em todos eles a aplicação do pré-tratamento catódico foi fundamental para 

se obter bons resultados, sendo uma informação nova dentro da área de pesquisa 

de polímeros condutores. Com a sua aplicação não foi necessário superoxidar o 

filme ou então incorporar espécies ativas na matriz polimérica para obter a 

resposta para DA. Este pré-tratamento catódico proporcionou um aumento 

significativo nas propriedades eletrocatalíticas, devido a possíveis mudanças 

conformacionais do polímero que podem mudar as propriedades termodinâmicas 

dos polímeros 131-132. 
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5. CONCLUSÕES 

 

A partir dos resultados apresentados neste trabalho foi possível 

verificar a potencialidade dos eletrodos modificados com filmes de PAA e 

PAAQ, bem como dos eletrodos compósitos apresentados por meio do 

desenvolvimento de métodos voltamétricos para a quantificação de DA, NE, 

AA, AU e HQ em amostras biológicas e farmacêuticas. 

As superfícies dos eletrodos foram modificadas de forma simples e 

rápida, proporcionando desenvolver sensores com boas propriedades analíticas. 

Os filmes apresentaram diferentes morfologias das superfícies, com estruturas 

compactas e planas, no caso dos filmes de PAA, e ramificadas observadas nos 

filmes de PAAQ, as quais auxiliam para obtenção de diferentes propriedades e 

comportamentos eletroquímicos.  

A incorporação dos CNTs ao filme de PAA e a aplicação do pré-

tratamento catódico permitiu diminuir os limites de detecção para DA, além de 

resolver a sobreposição dos picos de AA, DA e AU em três picos bem definidos. 

Para o filme de PAAQ, o pré-tratamento catódico foi suficiente para obter uma 

boa separação dos picos de oxidação de DA, AA e AU. 

Por meio de medidas voltamétricas foi possível verificar as 

propriedades eletrocatalíticas dos filmes políméricos, proporcionadas pelo pré-

tratamento catódico, sendo observado tanto o aumento dos valores de corrente 

de pico como o deslocamento do potencial de pico de oxidação dos analitos 

estudados para potenciais de varredura mais baixos, mostrando que o pré-

tratamento catódico é uma poderosa ferramenta para melhorar as propriedades 

dos polímeros condutores.  

O eletrodo modificado com filme compósito PAACNT associado à 

voltametria de pulso diferencial mostrou desempenho favorável para a 

determinação de DA, AA e AU em amostras sintéticas e reais de urina e fluido 

cerebrospinal. Os limites de detecção obtidos para DA, AA e AU iguais a 0,29 
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µmolL−1, 3,95×10−5 molL−1, e 4,22×10−5 molL−1, respectivamente, são 

adequados para analisar estes compostos em amostras de urina 24 h. Neste 

experimento, as ferramentas quimiométricas foram de grande importância para 

chegar às condições ótimas da metodologia com um menor tempo de execução 

dos experimentos e menor consumo de reagentes.  

Comparando-se os dois eletrodos desenvolvidos, PAACNT e 

PAAQCNT para a aplicação na determinação de DA, AA e AU, foram 

verificadas melhores respostas, como intervalo linear de concentração e limite 

de detecção, obtidas com o eletrodo compósito PAACNT. Entretanto, não se 

pode concluir que este seria o melhor procedimento desenvolvido, pois as 

técnicas voltamétricas utilizadas não foram as mesmas e, portanto, não podem 

ser comparadas. 

O método proposto para a determinação de NE, utilizando o 

eletrodo de PAA em conjunto com a voltametria de onda quadrada, apresentou 

resultados satisfatórios, possibilitando o uso deste sensor para a quantificação de 

NE em formulações farmacêuticas. A curva analítica foi obtida em um intervalo 

de concentração entre 2,18 – 99,6 µmol L−1, com limite de detecção de 0,58 

µmol L−1. No estudo de adição e recuperação, foi obtida recuperação média de 

101%, indicando que não houve interferência significativa da matriz da amostra 

na determinação de NE. 

A utilização do sensor desenvolvido a base de PAAQ mostrou-se 

eficiente na determinação de HQ em amostras comerciais industrializadas e 

manipuladas de cosméticos terapêuticos. A curva analítica foi obtida em um 

intervalo de concentração entre 2,97 – 25,5x10−5 mol L−1, com limite de 

detecção de 2,11 µmol L−1. No estudo de adição e recuperação, foram obtidas 

recuperações médias de 103%, 101% e 98,1% para os diferentes cosméticos 

analisados, indicando que não houve interferência significativa da matriz da 

amostra na determinação de HQ. Resultados promissores foram obtidos com o 

sensor de PAAQ na análise individual e simultânea de DA, AA e AU por meio 
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da técnica de SWV, sendo possível quantificar AU em amostra de urina humana 

na presença de DA e AA sem interferência. 

De forma geral, os procedimentos desenvolvidos apresentaram-se 

simples, rápido e eficiente podendo ser aplicado nas análises de amostras 

biológicas e farmacêuticas, dispensando qualquer tipo de pré-tratamento 

laborioso e o uso de grandes quantidades de reagentes. Para todos os analitos, os 

métodos propostos apresentaram resultados satisfatórios nos estudos de 

recuperação sem a interferência das matrizes analisadas, não sendo necessárias 

as etapas de preparo de amostras, as quais são indispensáveis na maioria das 

metodologias. E, portanto, os eletrodos desenvolvidos podem ser uma 

alternativa de detecção rápida com baixo custo, podendo ser descartável e com a 

menor manipulação das amostras. 

Além disso, é importante ressaltar que foram obtidos resultados 

inéditos, nesta tese e no Grupo, com os polímeros 1-PAA, 1-PAAQ, PANI, 1-

PAN e 1,5-PDAN frente à aplicação do pré-tratamento catódico e acredita-se 

que tenham contribuído para o avanço das pesquisas na área. Os eletrodos pré-

tratados catodicamente apresentaram resposta voltamétrica ou uma grande 

melhora na resposta para os analitos estudados, obtidas devido a mudanças 

significativas nas propriedades eletroquímicas dos polímeros. Pode-se verificar 

que o pré-tratamento catódico não é um efeito de pré-concentração do analito e 

sim, uma mudança nas propriedades químicas e conformacionais dos polímeros 

condutores estudados. 
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