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[Co(INTThP] Tetra-tienil-porfirinato de cobalto (1)

[Cu(I)P] Porfirinato de cobre (1)

[Cu(INTThP] Meso-tetra-(2-tienil)-porfirinato de cobre (I1)

2,4-DNT 2,4-dinitrotolueno

CVv Voltametria ciclica (Cyclic Voltammetry)

DPV Voltametria de pulso diferencial (Differential pulse

voltammetry)

DA Dopamina

DCM Diclorometano

EQM Eletrodos quimicamente modificados

GCE Eletrodo de carbono vitreo (Glassy Carbon Electrode)

GOD Glucose oxidase

MEV Microscopia eletrénica de varredura

H.P Porfina

H,TThP Meso-tetra-(2-tienil)-porfirina

HOMO Orbital molecular ocupado de mais alta energia (highest

occupied molecular orbital)
HPLC-MS Cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por

espectrometria de massas (High Performance Liquid

Chromatography)
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
LUMO Orbital molecular desocupado de mais baixa energia (Lowest

Unoccupied molecular orbital)
MeOH Metanol
PTBA Perclorato de tetrabutilaménio

SAM Monocamada auto-organizada (Self-assembled monolayers)
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SWCNT

SWv
TNT
Ep

IP

kO

n

Vv

Y

Nanotubos de carbono de parede simples (Single-walled carbon
nanotubes)

Voltametria de onda quadrada (Square-wave voltammetry)
Trinitrotolueno

Potencial de pico

Corrente de pico

Constante de transferéncia heterogénea de elétrons

NUmero de elétrons

Velocidade de varredura

Parametro cinético da equacéo de Nicholson
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Resumo

DESENVOLVIMENTO DE SENSORES ELETROQUIMICOS
MODIFICADOS COM MESO-TETRA-(2-TIENIL)-PORFIRINATO DE
COBRE (Il) PARA A DETERMINA(}AO DE DOPAMINA EM
AMOSTRAS BIOLOGICAS-Neste trabalho foram construidos sensores
eletroquimicos de ouro (Au) e de carbono vitreo (GC) modificados com 0 meso-
tetra-(2-tienil)-porfirinato de cobre (II) ([Cu(I)TThP]) Para este fim, foram
avaliados como eletrodo base os eletrodos de ouro e de carbono vitreo (GCE, do
inglés “Glassy Carbon Electrode) e como procedimentos de modificagdo 0s
métodos de drop coating (para o eletrodo de ouro) e eletropolimerizacdo oxidativa
(para ambos eletrodos). Os estudos iniciais baseados na utilizacéo do eletrodo de
ouro ndo forneceram resultados satisfatérios, levando a substituicdo deste pelo
eletrodo de carbono vitreo para os estudos posteriores, assim, a busca pela
otimizacédo de um procedimento de modificacdo adequado resultou na realizacdo
de estudos sobre as propriedades eletrdnicas e eletroquimicas do complexo
[Cu(INTThP]. Desta forma, realizou-se estudos dos processos de oxirreducao
deste composto por voltametria ciclica, utilizando-se moléculas com grupos
similares para comparacao e posterior atribui¢cdo dos picos anodicos e catddicos
obtidos para o [Cu(I)TThP]. Além disso, realizaram-se ensaios de espectroscopia
UV-Visivel para os compostos utilizados nos estudos eletroquimicos, a partir dos
quais foi possivel verificar a contribuicéo eletrénica do metal complexado, do anel
porfirinico e dos grupos tiofeno. Assim, a técnica de eletropolimerizacdo do
[Cu(I1)TThP] sobre o eletrodo de carbono vitreo foi selecionada para a preparagédo
do sensor eletroquimico baseado no complexo proposto. A eletropolimerizacéo
do [Cu(II)TThP] foi realizada utilizando-se a técnica de voltametria ciclica, e a
formacdo das camadas de poli-[Cu(I)TThP] foi monitorada por meio do
incremento de corrente observado para 0s processos redox a cada ciclo
subsequente. A formacao do filme polimérico sobre o eletrodo de carbono vitreo

foi confirmada por meio de estudos de caracterizacdo morfologica, obtendo-se
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Imagens por microscopia eletronica de varredura de alta resolucéo, e estudos de
espectroscopia Raman. A partir de estudos de voltametria ciclica conduzidos para
dopamina, foi determinada uma elevada constante de transferéncia heterogénea
de elétrons igual a 2,73 x 10~ cm s™* para o eletrodo de poli-[Cu(I) TThP]/GCE,
quando comparado ao eletrodo de carbono vitreo (3,53 x 10 cm s™1), mostrando
0 bom desempenho eletroquimico do sensor proposto. Em seguida, um método
voltamétrico para a determinacéo de dopamina foi desenvolvido. Utilizando-se a
técnica de voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés “Square-Wave
Voltammetry”) sob condi¢des otimizadas, a curva analitica construida para a
dopamina foi linear no intervalo de 0,0575 a 4,091 pumol L™, com um limite de
deteccédo de 40,9 nmol L. O procedimento voltamétrico proposto foi aplicado
com sucesso na determinacdo de dopamina em amostras bioldgicas sintéticas

(urina e soro humano).
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Abstract

DEVELOPMENT OF ELECTROCHEMICAL SENSORS MODIFIED WITH
COOPER  (II)  MESO-TETRA-(2-THIENYL)-PORPHIRINATE  FOR
DETERMINATION OF DOPAMINE IN BIOLOGICAL SAMPLES - In this
work, was built gold (Au) and glassy carbon (GC) electrochemical sensors
modified with cooper (11) meso-tetra-(2-thienyl)-porphyrinate ([Cu(I11)TThP]) and
the GC modified electrode was applied for dopamine determination. For this,
they where evaluated the gold electrode and glassy carbon electrode as substract
and for electrode modification, was studied the drop coating (for gold electrode)
and oxidative electropolymerization (for both electrodes) procedures. Studies
based on the use of gold electrode did not obtain satisfactory results, however, the
search for the optimization of an appropriate modification procedure led to studies
on the electronic properties and electrochemical of [Cu(I)TThP]. Thus, studies
were made of the redox processes of this compound by cyclic voltammetry, using
molecules with similar groups for comparison and subsequent allocation of anodic
and cathodic peak obtained for [Cu(Il)TThP]. In addition, it performed tests by
spectrophotometry UV-Visible for the compounds used in the electrochemical
assay, thus knowing the electronic contribution of the complexed metal of the
porphyrin ring and thiophene groups. Thus, electropolymerization of
[Cu(INTThP] on the glassy carbon electrode was carried out using the technique
of cyclic voltammetry, monitoring the formation of layers of poly-[Cu(I)TThP]
using the observed current increment done every cycle. The formation of the
polymer film on the glassy carbon electrode was confirmed by morphological
characterization studies, obtaining images by electron microscopy high resolution
scan and Raman spectroscopy. From Cyclic voltammetry studies conducted to
dopamine, one constant high heterogeneous electron transfer was diagnosed (2.73
x 1073 cm s1) for the poli-[Cu(11)TThP] electrode, where compared with glassy
carbon electrode (3.53 x 10~* cm s 1) showing good electrochemical performance
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of the proposed sensor. Then, volumetric methods for the determination of
dopamine was developed. Using the square wave voltammetry technique (SWV)
under optimized conditions, the analytical curves for dopamine was linear in the
range of 0.0575 to 4.091 pumol L™, with a 40.9 nmol L for limit of detection.
The proposed voltammetric procedure was efficiently applied to determine

dopamine synthetic biological samples (urine and human serum).
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1- INTRODUCAO
1.1 - Porfirinas

As porfirinas sdo uma classe de compostos macrociclicos presentes
em sistemas bioldgicos que desempenham um importante papel no metabolismo
de diversos seres vivos. O nome porfirina deriva do grego “porphus”, que
significa purpura, a coloracdo tipica da porfina. A porfirina de base livre que € a

estrutura mais simples desta classe de compostos?, é ilustrada na FIGURA 1.1.

FIGURA 1.1 - Estrutura da porfina.

As porfirinas sdo macromoléculas policiclicas constituidas por
quatro anéis pirrolicos ligados entre si através de pontes meso-metino (pontes de
um carbono), apresentando uma geometria planar com 11 ligacdes duplas
alternadas em sua estrutura, conferindo a esta classe de compostos uma alta
estabilidade. A classificacdo destes compostos varia de acordo com o arranjo e a
natureza das cadeias ligadas a estrutura porfirinica.

A primeira proposta correta acerca da estrutura da porfirina foi
descrita por Kuster? em 1912, ao realizar estudos sobre a cisdo oxidativa de
maleimidas. Esta proposta foi prontamente refutada pela comunidade cientifica,
principalmente por pesquisadores mais conceituados da época, como Willstatter

e Fischer.
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Ironicamente, mais tarde, estes dois pesquisadores foram laureados
com o Prémio Nobel de Quimica, Willstétter, em 1915 devido aos estudos de
pigmentos vegetais, principalmente, a clorofila® e Fischer pela sintese e
elucidacdo estrutural da hemina (ferro protoporfirina IX — pigmento responsavel
pela coloracéo vermelha do sangue), e suas relagdes com a clorofila* em 1930.

As metaloporfirinas desempenham um papel importante na atividade
bioldgica, cujas fungdes sdo diversificadas, incluindo o transporte e
armazenamento de oxigénio na hemoglobina e mioglobina, a transferéncia

eletr6nica nos citocromos e biocatélise (catalase, peroxidase, etc.)®.

1.1.1 - Nomenclatura

Segundo recomendacgdo da IUPAC® (International Union of Pure
and Applied Chemistry), todos os atomos do anel porfirinico seguem uma
numeracdo conforme ilustrado na FIGURA 1.2. Desta forma, as posic¢des 5, 10,
15 e 20 correspondem aos atomos de carbono metilénicos sendo denominadas
posigdes o ou meso. As posicles 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18 séo as posicoes
correspondentes aos atomos de carbono do anel pirrélico que ndo estdo ligados

diretamente aos carbonos de posicdo meso, estas posi¢des sdo chamadas de B’%.

20 10

18 12

17 15 13

FIGURA 1.2 - Numeragédo dos atomos do anel porfirinico segundo a IUPACS®.
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Quando a porfirina é tetrassubstituida na posicdo meso, e todos os
grupos substituintes sdo iguais, pode-se usar o prefixo tetrakis. Quando a porfirina
estd coordenada a um cation metalico, esta € denominada metaloporfirina, e
quando os atomos de nitrogénio nas posicdes 21 e 23 estdo ligados ao &tomo de

hidrogénio, a porfirina é denominada de base livre.

1.1.2 - Caracteristicas das porfirinas

O anel porfirinico é um ligante tetradentado, que contém cavidade
disponivel para coordenar-se com espécies metalicas com diametro maximo de
3,7 A, formando complexos de alta estabilidade. fons metalicos como o Cu (1),
Ni (1) e Co (1) possuem baixa afinidade para receber ligantes adicionais (quando
ja complexados a porfirina), porém, metaloporfirinas como o Mg (Il), Zn (11) ou
Cd (Il) sdo facilmente coordenados por um ou mais ligantes adicionais, formando
complexos com geometria piramidal de base quadrada®.

As metaloporfirinas sdo excelentes complexantes e catalisadores e,
tem aumetado o interesse de sua aplicacdo no desenvolvimento de metodos
analiticos diversos®. Além disso, estudos envolvendo as porfirinas tém sido
explorados na area médica, devido as suas caracteristicas diferenciadas como
grande afinidade por células tumorais, atividade fotodinamica e intensa absorcéo
em comprimento de onda em torno de 600 nm, regido a qual os tecidos bioldgicos

absorvem luz*,
1.1.3 - Tienil porfirinas
Tienil porfirinas constituem uma classe de porfirinas que contéem um

ou mais grupos tiofeno (substituido ou ndo) ligados nas posi¢cées meso ou B do
anel porfirinico (FIGURA 1.3).
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FIGURA 1.3 - Esquema geral da estrutura das tienil porfirinas.

As propriedades do anel porfirinico sdo facilmente moduladas ao
anexar grupos radicais ligantes a sua estrutura e também variando-se o centro
metalico coordenado. Algumas propriedades que podem ser exemplificadas séo o
aumento da polarizabilidade da molécula, sua reatividade ou mesmo suas
propriedades redox**,

O acoplamento de grupos tiofeno ao anel porfirinico € uma proposta
atrativa, tendo em vista as conhecidas propriedades eletrdnicas e eletroguimicas
destes compostos isoladamente’!2, Desta forma, as tienil porfirinas tém sido
exploradas em diversos segmentos, tais como estudos de transferéncia
eletronica®®, eletrocatalise!, células fotovoltaicas®® entre outros.

As tienil porfirinas apresentam uma estrutura quasi-planar dos
grupos tiofeno em relagdo ao anel porfirinico!® e, desta forma, estes grupos
contribuem com o sistema m da molécula como um todo. Esta conformacéo
espacial da molécula permite a formacdo de um filme ultrafino quasi-
bidimensional®’.

Devidos a todas as propriedades mencionadas, as tienil porfirinas tém
atraido interesse na area de eletroanalitica no desenvolvimento de sensores e

biossensores eletroquimicos.
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1.2 - Eletrodos quimicamente modificados

Usualmente, a modificacdo da superficie de um eletrodo é realizada
quando uma funcéo eletroquimica é dificultada ou impossivel de ser realizada
utilizando um sensor convencional, conferindo ao sensor modificado
caracteristicas como aumento de sensibilidade, seletividade, estabilidade quimica
e eletroguimica, ou mesmo aumento da janela de potencial de trabalho®®,

Eletrodos quimicamente modificados (EQM) sdo sensores
condutores ou semicondutores recobertos com materiais moleculares, multi
moleculares, i6nicos ou filmes poliméricos com o objetivo de alterar as
propriedades (Opticas, eletroquimicas, etc.) do substrato base!®. Idealmente, as
propriedades das camadas ou filmes podem conferir uma funcéo especifica ao
sensor. Para isso, utilizam-se técnicas de caracterizacdo da superficie em nivel
molecular para melhor compreensdo das interfaces modificadas. Estas técnicas
ndo so fornecem informacdes acerca da funcdo do modificador como também
permite um refinamento da estratégia de modificacdo para melhorar ainda mais o
seu desempenho?,

Os EQMs podem ser classificados de acordo com o meétodo de
fixacdo entre a pelicula e o substrato e a composicdo desta pelicula. Neste
trabalho, serdo abordados os EQMs dos tipos camadas auto-organizadas e filmes

poliméricos condutivos.

1.2.1 - Camadas auto-organizadas

Sensores modificados do tipo camadas auto-organizadas séo
formados por meio de um modificador com um grupo funcional especifico que
possua afinidade quimica com o substrato utilizado, fixando o modificador por
adsorcdo quimica. Estas camadas monomoleculares, preparadas por adsorcao

quimica sdo conhecidas como monocamadas auto-organizadas (“SAMs”, do
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inglés Self Assembled Monolayers). Estas camadas podem ser utilizadas
diretamente para conferir uma funcédo a um eletrodo, bem como servir de substrato
para arquiteturas mais complexas. O grupo funcional é responsavel pela maior
parte da energia de auto-organizacéo, enquanto a cadeia influencia fortemente as
propriedades interfaciais do sensor. Eletrodos modificados com SAMs sdo
usualmente fabricados por imersdo do substrato em uma solucdo diluida do
percursor por um tempo determinado, e depois lavado com o solvente puro?®,

Muitos compostos com grupos funcionais contendo enxofre sofrem
adsorcao quimica em substratos metalicos, e um nimero grande de trabalhos tem
sido descritos na literatura utilizando-se de SAMs para modificacdo de eletrodos
metalicos?!:?2, Tidis e dissulfetos adsorvem-se expontaneamente em substratos de
ouro, e também em outros metais (prata, platina, cobre e mercario), porém, o
substrato de ouro é normalmente mais utilizado por ser relativamente mais inerte.
Apesar das SAMs serem capazes de formar uma densa camada sobre o substrato,
muitas variagdes sutis, principalmente durante os estagios iniciais de formacéo,
podem causar variages na estrutura microscopica do filme, e estas variacoes
podem alterar significativamente as propriedades do sensor?®24,

A principal limitacdo das SAMs € a necessidade de um grupo
funcional especifico para a organizacdo da camada sobre o substrato®. Apesar
disso, as SAMs tém sido uma forma facil para ligar uma grande variedade de
funcionalizac¢des no substrato, e por isso sdo exploradas na fabricacao de sensores
eletroquimicos, pois estas funcionalidades apresentadas pelas SAMs podem

modular facilmente a seletividade do sensor para um analito de interesse?®2’.
1.2.2 - Polimeros condutores
Polimeros condutores consituem uma classe especial de materiais

poliméricos caracterizados por possuir propriedades estrututais (como ligagdes ©

altamente conjugadas) que facilitam a conducéo de elétrons através das bandas
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eletronicas deslocalizadas. O mecanismo de transferéncia eletronica ocorre
através do movimento dos elétrons entre os estados de energia sobrepostos e
desocupados?. A condutividade intrinseca destes materiais organicos (geralmente
compostos simplesmente de carbono e hidrogénio e heterodtomos como enxofre
e nitrogénio) e suas propriedades surgem exclusivamente da conjuga¢do n de sua
estrutura.

Apesar de existirem diversas formas de obtencdo de sensores
modificados com polimeros condutores, o procedimento mais utilizado é a
eletropolimerizacdo®. Uma das vantagens da modificacdo de um eletrodo por

eletropolimerizacéo ¢ a de produzir um filme diretamente no substrato utilizado.

1.3 - Aplicacao de tienil porfirinas em eletroanalitica

Como mencionado nasecédo 1.1.3, devido as propriedades eletrénicas
apresentadas pelas tienil porfirinas, a sua utilizacdo vem despertando interesse em
diversas areas de pesquisa, inclusive na fabricacdo de sensores eletroquimicos e
biossensores.

Para a deteccdo dos explosivos 2,4-dinitrotolueno (2,4-DNT),
trinitrotolueno (TNT) e trinitrofenil-N-ciclotrimetilenotrinitramina (Tetril),
desenvolveu-se um sensor baseado em um filme de poli-(H,TThP)*. O polimero
foi depositado em um eletrodo de carbono vitreo (GCE, do inglés “Glassy Carbon
Electrode™) por voltametria ciclica (CV, do inglés “Cyclic Voltammetry”) a partir
de uma solucdo do monémero. Com este sensor modificado, obteve-se um limite
de deteccéo de 8 ppb para 0 2,4-DNT, 9 ppb para o TNT e 96 ppb para o Tetril
utilizando-se a técnica de voltametria de pulso diferencial.

Vélez et al' construiram um sensor modificado com poli-
[Co(INTThP] para a eletrooxidacdo de sulfitos em solucbes aquosas. Neste
trabalho foi relatada a estabilidade do sensor que manteve sua atividade depois de

varios dias de sua utilizacdo. Empregando-se a técnica amperomeétrica foi obtida
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uma curva analitica linear no intervalo de concentracdo de sulfito de 1,0 x 10 "a
50x103mol L™

Esta mesma tienil porfirina foi utilizada na obtencdo de um
biossensor por Chen et al*2. Para isto, foi eletropolimerizado o poli-[Co(I1)TThP]
sobre 0 GCE e, em seguida, foi depositado sobre a superficie do eletrodo
modificado 10 pL de uma disperséo contendo nanotubos de carbono com paredes
simples (SWCNTs, do inglés “Single-Walled Carbon Nanotubes”), Nafion e a
enzima glicose oxidase (GOD). O biossensor pCoTTP-SWNTs-Nafion-
GOD/GCE foi utilizado para a determinacdo de glicose, sendo monitorado a
reducdo eletroquimica do oxigénio (0 O, oxida a glicose a acido gliconico e
peroxido de hidrogénio catalisada pela glicose oxidase), obtendo-se uma
sensibilidade de 16,57 mA mol L™* cm™ e um limite de deteccédo de 5,33 pmol

L~* pela técnica de amperometria.

1.4 - Dopamina

A dopamina € um neurotransmissor da familia das catecolaminas,
que desempenha um importante papel no sistema nervoso central, sendo um dos
responsaveis por diversas funcdes, entre elas o controle de movimentos, a
cognicédo, memoéria, regulacdo das fungdes renais, hormonais e cardiovasculares®:.

O nivel de dopamina* considerado normal no sangue encontra-se na
faixa de 0,1 a 1,0 umol L%, sendo que uma concentracéo fora deste intervalo de
concentracdo é um indicativo de disturbios funcionais do cérebro, como déficit de
atencdo, transtornos de humor ou hiperatividade, ou mesmo pode indicar doencas
neurodegenerativas, como o mal de Parkinson e esquizofrenia®.

Diversos métodos sao utilizados para a determinacdo de dopamina,
tais como cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por

espectrometria de massas (HPLC-MS, do inglés “High Performance Liquid
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Chromatography coupled to Mass Spectrometry”)®, eletroforese capilar®’,
espectrofotometria®, entre outros.

A utilizacdo de métodos eletroquimicos para a determinacdo de
dopamina mostra-se como uma alternativa interessante, por se tratar de métodos
de deteccéo rapida, de relativa simplicidade operacional, além da possibilidade de
miniaturizacdo do sistema, sendo possivel uma menor geracao de residuos, o que
néo e possivel utilizando-se os métodos convencionais de analise. Neste campo,
foi desenvolvido, por exemplo, um sensor para a determinagdo de dopamina®
baseado na modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo com nanotubos de
carbono e o complexo [Co(phen)s]?* utilizando a técnica de amperometria,
obtendo-se uma faixa linear de concentracéo de 5 a 453 pmol L™ e um limite de
deteccdo de 1,76 pmol L™t Wang et al.*® determinaram dopamina empregando
um eletrodo de carbono vitreo modificado com um composito contendo oxido de
grafeno e L-tirosina, obtendo-se uma curva analitica num intervalo de
concentracdo deste analito de 1 a 500 umol L™, e um limite de detecc¢éo de 0,28

umol L1,
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2 - OBJETIVOS

2.1 - Objetivo geral

O presente trabalho de mestrado teve como objetivo geral o
desenvolvimento, caracterizacdo e aplicacdode um novo sensor eletroguimico
baseado na modificacdo de um eletrodo base (eg. Au e GC) com a porfirina tetra-
(2-tienil)-porfirinato de cobre (1) ([Cu(INTThP] para o desenvolvimento de um
procedimento voltamétrico para a determinacdo de dopamina em amostras

bioldgicas.

2.2 - Objetivos especificos

» Modificar um eletrodo de ouro com o [Cu(I)TThP] pelos métodos de drop
coating e eletropolimerizacédo para a determinacdo de dopamina;

» Investigar as propriedades eletrénicas e eletroquimicas do [Cu(Il)TThP] para
elucidacao dos processos de oxirreducéo e polimerizacdo desta porfirina;

» Desenvolver um procedimento para a construcdo um eletrodo de carbono
vitreo modificado com poli-[Cu(I1)TThP];

> Desenvolver e aplicar ,um procedimento voltamétrico para a deteccdo de
dopamina em amostras bioldgicas sintéticas utilizando-se o poli-

[Cu(INTThP]/GCE como sensor eletroquimico.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes e solucdes

Padrdo de cloridrato de dopamina (DA) foi adquirido da Sigma-
Aldrich (grau de pureza > 99,9%), e perclorato de tetrabutilamonio (PTBA) foi
adquirido da Acros (grau de pureza > 99%). Diclorometano (DCM) de grau HPLC
foi adquirido da Panreac e o meso-tetra(2-tienil)-porfirinato de cobre (II) —
[Cu(INTThP] — foi sintetizado no Laboratorio de Sintese Bio-Organica,
coordenado pelo Prof. Dr. Kléber Thiago de Oliveira. Todos os demais reagentes
utilizados neste trabalho foram de grau analitico. Todas as solugdes foram
preparadas utilizando agua ultrapura (resistividade > 18,0 MQ c¢m) obtida em um
sistema Millipore Milli-Q (Billerica, EUA).

3.2 - Instrumentacao

Para as anélises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi
utilizado um Microscopio Eletronico de Varredura JEOL6330. Os espectros
Raman foram coletados em um Espectroscopio Raman portatil iRaman BWS415,
com laser vermelho (comprimento de onda de excitacdo de 785 nm).

Um pHmetro modelo Orion EA 94 equipado com um eletrodo de
vidro e um eletrodo de referéncia externo Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) foi usado
na determinacéo do pH das solugdes.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT-12 (Eco Chemie, Holanda)
controlado pelo software GPES 4.9. Uma célula eletroquimica tradicional de trés
eletrodos de compartimento Gnico (15 mL) foi empregada, utilizando como

eletrodos de trabalho os eletrodos de ouro e de carbono vitreo (GCE), um eletrodo
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de referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) e uma folha de platina como contra-
eletrodo.
Um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2550 foi utilizado para a

realizacdo dos ensaios de caracterizacao espectrofotométrica.

3.3 - Sintese e caracterizac¢do do [Cu(INTThP]

3.3.1- Sintese do [Cu(INTThP]

O procedimento de sintese do [Cu(Il)TThP] foi baseado em duas
etapas, primeiro a sintese da meso-tetra(2-tienil)-porfirina (H,TThP) e, em
seguida, a coordenacdo do Cu?* a esta molécula. Cada uma destas etapas sdo

apresentadas em detalhes a seguir.

e Primeira etapa: Sintese do H,TThP

Dissolveram-se 0,347 mL de pirrol (5 mmol), 0,467 mL de 2-
tiofenocarboxaldeido (5 mmol) e 0,347 g de NH,OH-HCI (5 mmol) em 25 mL de
monoclorobenzeno anidro. Esta mistura reacional foi mantida sob agitacéo
constante por um periodo de 24 horas a temperatura ambiente.

Em seguida, adicionaram-se 20 mL de nitrobenzeno e a mistura foi
aquecida a 130 °C por 2 horas. Em sequéncia, o0 monoclorobenzeno e o
nitrobenzeno foram retirados da mistura reacional empregando-se uma destilacdo
a vacuo. O produto obtido a partir desta reacdo foi precipitado com adicdo de
dimetilsulfoxido (DMSO) e metanol (MeOH) e, em seguida, filtrado.

O precipitado obtido foi purificado por recristalizacéo utilizando-se
uma mistura de CHCIl3/MeOH em uma razéo volumétrica 1:2 (v:v). Esse processo

foi repetido cinco vezes, obtendo-se, assim, o H,TThP na forma de um sélido
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purpura. O rendimento desta reacdo foi de 36%, obtendo-se 0,2907 g (0,455

mmol) da porfirina.

e Segunda etapa: Sintese do [Cu(I1)TThP]

Dissolveram-se 0,101 g de H,TThP (0,158 mmol) e 1,0 g de
Cu(OAC)2.H20 (5 mmol) em 10 mL de dimetilformamida (DMF). A mistura foi
mantida sob refluxo por um periodo de 3 h.

O produto obtido nesta etapa foi purificado por recristalizagéo,
utilizando 60 mL de MeOH e 90 mL de agua destilada. O s6lido obtido foi filtrado
e, em seguida, lavado com MeOH gelado. O rendimento desta sintese foi de 92%,
obtendo-se 0,102 g de [Cu(I1)TThP] (0,145 mmol).

3.3.2 - Caracterizacéo do [Cu(I)TThP]

3.3.2.1 - Caracterizacao eletroquimica

Os ensaios de caracterizacdo eletroquimica de todos os complexos
envolvidos neste trabalho foram realizados por voltametria ciclica (CV). Foram
preparadas solucbes de [Cu(I)TThP], [Cu(Il)P] (porfirinato de cobre (II)) e
H,TThP em eletrélito suporte PTBA (0,1 pmol L1)/DCM, ambas com
concentragdo de 50 umol L.

Uma aliquota de 10 mL da solucdo do complexo foi transferida para
uma célula eletroquimica acoplada com os eletrodos de referéncia (Ag/AgCl (KCI
3,0 mol L"), o contra-eletrodo de platina e 0 GCE. Em seguida, a solucéo foi
submetia a um fluxo de N, por 10 minutos para a completa desoxigenacao da
solucdo. Em seguida, foi realizada a caracteriza¢do do complexo por CV em uma

janela de potencial de trabalho de 0 a +1,5 V e velocidade de varredura de 50 mV
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s 1. Durante as medidas de CV, foi mantido o fluxo de N, no headspace da célula

eletroguimica.

3.3.2.2 - Caracterizacao espectrofotométrica

Os ensaios de caracterizacdo espectrofotomeétrica dos complexos
([Cu(INTThP], [Cu(I)P] e H,TThP) foram realizados utilizando-se uma solucéo
de cada um dos compostos em DCM com concentracéo de 1,0 umol L.

Foram utilizadas duas cubetas de quartzo neste ensaio, uma delas foi
preenchida com DCM para a medida do branco e a outra com a solucdo contendo
0 complexo a ser analisado.

As medidas espectrofotométricas foram feitas no intervalo de

comprimento de onda de 300 a 800 nm para todos 0os compostos estudados.

3.4 - Modificacao dos eletrodos

Para a obtencdo dos eletrodos modificados, foram avaliados dois
procedimentos: drop coating para o eletrodo de ouro e eletropolimerizacédo

oxidativa, utilizada para o eletrodo de ouro e o GCE.

3.4.1 - Drop coating

Inicialmente, realizou-se o procedimento de limpeza do eletrodo de ouro.
Este eletrodo foi polido em um disco confeccionado com veludo contendo
alumina com particulas de 0,5 pum com o auxilio de uma politriz. Em seguida, o
eletrodo foi submerso em um béquer contendo isopropanol e submetido a um
banho ultrassdnico por 5 minutos e, posteriormente, lavado com agua ultrapura.
O eletrodo foi submetido novamente ao banho ultrassonico, submerso em um

béquer contendo agua ultrapura por 5 minutos.
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Realizou-se, entdo, sucessivas ciclagens de potencial para este
eletrodo em H,SO,4 0,5 mol L. Este procedimento foi realizado para a remocéo
de impurezas remanescentes na superficie do eletrodo, sendo que o nimero de
ciclos de potenciais aplicados foi de 75.

Em seguida, preparou-se uma solugéo de [Cu(l1)TThP] 0,5 mg mL™
em DCM e uma aliquota de 8 pL desta solucédo foi depositada sobre o eletrodo de
ouro previamente limpo. Apo6s a modificacdo, aguardou-se um periodo de 60

minutos para realizacdo dos ensaios voltamétricos utilizando este eletrodo.

3.4.2 - Eletropolimerizacao oxidativa

Este procedimento foi adotado para a modificacdo do eletrodo de
ouro e GCE. Preparou-se uma solucdo do eletrdlito suporte PTBA 0,1 mol L tem
DCM. Em seguida, utilizando-se eletrdlito suporte, preparou-se uma solucdo de
[Cu(INTThP] 50 pmol L™ Transferiu-se uma aliquota de 10 mL desta solugédo
para uma célula eletroquimica contendo o eletrodo de referéncia, o contra eletrodo
e 0 eletrodo de trabalho (Au ou GCE).

Logo apds, foi realizada a desoxigenacdo da solucdo contida na
célula eletroquimica empregando-se um fluxo de N, por 10 minutos, e este fluxo
foi mantido no headspace da célula eletroquimica durante o processo de
eletropolimerizagéo.

A formacéo do polimero sobre a superficie do eletrodo de trabalho
foi realizada utilizando-se CV e 20 ciclos de potencial na janela de potencial de 0

a+1,5V e uma velocidade de varredura de 50 mV s*
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3.5 - Caracterizagao do eletrodo poli-[Cu(I)TThP]/GCE

Os estudos de caracterizacdo do eletrodo de carbono vitreo
modificado com o poli-[Cu(II)TThP] foram realizados empregando-se as técnicas

de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia Raman.

3.5.1 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas empregando-se substratos de
carbono vitreo modificados com o filme de poli-[Cu(Il)TThP] obtido por
eletropolimerizacdo, conforme procedimento descrito no item 3.4.2. Quatro
amostras (A, B, C e D) foram submetidas a analise morfolégica por MEV. A
amostra “A”, foi o substrato de carbono vitreo sem qualquer tipo de modificagéo,
e as demais amostras referem-se aos substratos de carbono vitreo modificados
com o poli-[Cu(I1l)TThP] submetidas a limpeza utilizando diferentes solventes.

Sendo assim, a amostra “B” ndo recebeu nenhum tipo de limpeza em

sua superficie, a amostra “C” foi lavada com metanol e a amostra “D” foi lavada

com DCM.

3.5.2 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos empregando-se substratos de
carbono vitreo sem nenhuma modificacdo e modificado com o filme de poli-
[Cu(I1)TThP] obtido por eletropolimerizacdo ou modificado com uma aliquota de
uma solucdo de [Cu(IDTThP] (monbmero). Para o espectro do mondmero, foi
preparada uma solugdo de [Cu(ITThP] 0,5 mg mL™*em DCM, e uma aliquota
de 8 pL desta solucéo foi depositada sobre o substrato de carbono vitreo. Apos a
evaporacdo do solvente, o procedimento foi repetido.
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Para obtencdo do espectro Raman para o0  poli-
[Cu(INTThP],preparou-se o substrato modificado com este polimerode acordo
com o procedimento descrito na secdo 3.4.2, seguido da limpeza do substrato

modificado utilizando-se DCM como solvente.

3.6 - Procedimentos analiticos

Inicialmente, realizou-se estudos para a identificacdo do melhor
eletrolito suporte (composicéo e pH) para a resposta voltamétrica da dopamina
(DA) por CV. Em seguida, as técnicas voltamétricas de Voltametria de Onda
Quadrada (SWV, do inglés “Square-Wave Voltammetry”) e de Pulso Diferencial
(DPV, do inglés “Differential Pulse Voltammetry”) foram avaliadas para
determinacdo da DA, ap0s a otimizacdo dos parametros experimentais de cada
técnica. Uma vez selecionada as condicGes Otimas de trabalho, construiu-se as
respectivas curvas analiticas para cada técnica voltamétrica. Desta forma, a partir
das curvas analiticas obtidas, estimaram-se o0s parametros de desempenho
analitico, tais como faixa linear de concentracdes, sensibilidade (coeficiente
angular da curva analitica) e limite de deteccéo, e selecionou-se a técnica que
forneceu os melhores resultados para a continuidade dos estudos analiticos.

Verificou-se a precisdo do procedimento voltamétrico a partir de
estudos de repetibilidade intra-dia (n = 10) e inter-dias (n = 3). O procedimento
voltamétrico desenvolvido foi empregado na analise da DA em amostras
bioldgicas sinteticas com a adi¢do de uma concentracdo conhecida do analito. Nas
secOes seguintes sdo descritos os procedimentos adotados para preparacdo das

amostras supracitadas.

3.6.1 - Preparacéo das amostras biologicas sintéticas

Para investigar a potencialidade do procedimento voltamétrico

desenvolvido para a determinacdo de DA em amostras bioldgicas reais de urina e
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soro humano, substitutos sintéticos para tais amostras foram preparados contendo
diversas substancias concomitantes presentes em amostras reais, seguindo
procedimentos pré-estabelecidos na literatura*42,

Para preparacdo da amostra de urina sintética, 0,73 g de NaCl, 0,40
g de KCl, 0,28 g de CaCl,.2H,0, 0,56 g de Na,SO4, 0,35 g de KH,PO,, 0,25 g de
NH4Cl e 6,25 g de ureia foram dissolvidos em agua em um baldo volumétrico de
250 mL. No caso da amostra de soro humano 3,0 g de NaCl, 0,16 g de NaHCOs,
3,5 mg de triptofano, 2,3 mg de glicina, 3,2 mg de serina, 3,7 mg de tirosina, 6,6
mg de fenilalanina, 9,1 mg de lisina, 6,3 mg de histidina, 29,0 mg de acido
aspartico, 9,1 mg de alanina e 10,0 mg de arginina foram dissolvidos em agua em
um baldo volumétrico de 250 mL. As amostras foram, em seguida, fortificadas
com concentracOes conhecidas de DA, e analisadas diretamente pelos respectivos

métodos voltamétricos.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Modificacdo de um eletrodo de ouro com [Cu(I)TThP]

A modificacdo do eletrodo de ouro foi realizada, inicialmente, pelo
método de drop coating e, para tanto, uma solucdo de [Cu(I)TThP] 0,5 mg mL™
foi depositada diretamente sobre a superficie do eletrodo de ouro. Esta técnica foi
selecionada levando-se em consideracdo a possibilidade da ocorréncia de
interacdes entre os atomos de enxofre presentes no anel tiofénico do complexo e
0s atomos de ouro do eletrodo utilizado. Este tipo de interacdo € amplamente
explorado na formacdo de monocamadas auto-organizadas (SAMS), que sdo
obtidas atraves de interacOes espontaneas entre o substrato e o grupo funcional do
modificador. Usualmente, os eletrodos modificados com SAMs sdo obtidos
atraves da imersdo do substrato na solucdo diluida do modificador por um
determinado intervalo de tempo, seguido da lavagem da superficie do eletrodo
com o solvente puro e secagem®. Desta forma, as SAMs podem ser obtidas
através de uma grande variedade de tiocompostos, que podem ser
funcionalizados, conferindo assim uma funcgéo especifica ao eletrodo ou mesmo
servir como base para arquiteturas de eletrodos mais complexas*44,

A estratégia de modificacdo do eletrodo, entdo, baseou-se na
formacdo de monocamadas auto-organizadas de [Cu(Il)TThP], imobolizando-o
através das ligacOes entre o enxofre do tiofeno com os atomos de ouro do eletrodo

de ouro, conforme ilustrado na FIGURA 4.1.
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Substrato de ouro

FIGURA 4.1 - llustragédo da proposta de imobilizagao do [Cu(I1)TThP] sobre
0 eletrodo de ouro.

Desta forma, o desempenho do eletrodo modificado
([Cu(INTThP]/AUE) foi avaliado empregando-se voltametria ciclica (CV) para
diferentes concentracdes de DA, utilizando como eletrélito suporte uma solugéo
de tampéo fosfato (0,2 mol L) em pH = 7,0.

Os voltamogramas ciclicos obtidos para a solucéo do branco (apenas
eletrdlito suporte) e para as solucdes de DA sdo apresentados na FIGURA 4.2.
Analisando-se o voltamograma ciclico obtido para o eletrélito suporte (branco,
voltamograma (a) da FIGURA 4.2, observou-se um pico anodico no potencial
proximo a 0 V, e trés catodicos em +0,15, —0,15 e —0,30 V, respectivamente. Os
sinais apresentados neste estudo referem-se aos processos de oxidacao e reducao
do modificador, uma vez que na janela de potencial de trabalho utilizada, o
eletrolito suporte ndo sofre qualquer alteracéo.

Em seguida, estudou-se o efeito da adicdo de DA utilizando o
[Cu(INTThP]/AUE, voltamogramas (b-d) da FIGURA 4.2. Observou-se um
incremento da corrente de pico anddica na mesma regido de potencial onde foi
observado o pico anddico do [Cu(Il)TThP]/AuE. Em contrapartida, houve uma

diminuicéo dos picos catddicos apresentados no branco apos cada adicdo de DA.
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FIGURA 4.2 - Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se o

[Cu(IDTThPJ/AUE em solucdo de tampdo fosfato 0,2 mol L (pH = 7,0)

contendo DA em diferentes concentracdes: a = branco, b=1.0x 10* mol L}, ¢
=20x10*molL?ed =3.0x10*mol L. v=50 mV s

Avaliando-se os resultados obtidos pelos estudos iniciais com a DA
por CV e utilizando-se o [Cu(I1) TThP]/AUE, notou-se a necessidade da realizacéo
de estudos dos processos de oxirreducdo do complexo para o entendimento dos
sinais do modificador, verificados em eletrolito suporte, bem como o efeito destes
processos na determinacdo de dopamina. Além disso, outras estratégias
alternativas para a obtencao de um sensor baseado na modificagcdo com a porfirina
[Cu(INTThP] tiveram de ser adotadas, de forma a possibilitar a determinacao de
DA em um potencial de trabalho no qual ndo ocorresse nenhum processo de
oxireducdo do eletrodo modificado, e assim eliminar esta interferéncia. Como
alternativas, foi investigada a possibilidade de promover a polimerizacdo do
complexo via eletroquimica sobre o substrato de ouro, e também com a utilizacéo
de um segundo tipo de eletrodo/substrato, que foi o eletrodo de carbono vitreo
(GCE). Todos os resultados destes estudos sdo apresentados e discutidos em

detalhes nas secdes subsequentes.
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4.2 - Modificacdo de um eletrodo de ouro com poli-[Cu(I)TThP]

Uma das alternativas & modificacdo do eletrodo de ouro via drop
coating estudadas neste trabalho foi a polimerizacdo do [Cu(ll)TThP] sobre o
eletrodo de ouro. Para isto, estudou-se 0 comportamento do eletrodo base quando
este foi submetido ao processo de eletropolimerizagcdo, bem como do solvente
utilizado para este fim.

Inicialmente, realizou-se estudos para verificar o comportamento do
eletrélido suporte (PTBA 0,1 mol L™t em DCM) utilizado para promover a
eletropolimerizacdo do [Cu(IDTThP]. Na FIGURA 4.3 é mostrado o
voltamograma ciclico obtido para o AUE em solucdo de PTBA 0,1 mol L™

preparada em DCM na regido de potenciais negativos de —1,8a 0 V.

| (nA)

o

'75 T T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

E (V) vs. Ag/AgCl

FIGURA 4.3 - Voltamograma ciclico obtido utilizando-se o eletrodo de ouro em
eletrolito suporte PTBA 0,1 mol L'Y/DCM.v=50 mV s 1,

Como pode ser visto na FIGURA 4.3, o voltamograma ciclico do
eletrolito suporte nesta janela de potenciais apresentou um pico catédico no
potencial de —0,85 V, atribuido a reducao do solvente utilizado, o DCM. A

reducdo deste solvente pode dar origem a haletos de alquila ou mesmo
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hidrocarbonetos, variando de acordo com a natureza do eletrodo de trabalho
utilizado®. Por exemplo, o produto majoritario da reducédo do DCM utilizando
um eletrodo de platina € o metano, mas no caso do ouro, henhuma informacao foi
encontrada na literatura. O pico catddico observado pode referir-se ao primeiro
estagio da reducdo do DCM. Esta eletrorreducdo se da envolvendo a clivagem de
uma ligacdo carbono-cloro. Outra hipdtese para este fendbmeno, € a formacéao do
anion radical CH,CI -, que pode dar origem ao dicloroetano ao reagir com outra
molécula de diclorometano 4546

Desta forma, evidencia a impossibilidade de realizar os estudos
propostos em uma janela de potencial negativo de trabalho, pois além de ocorrer
a reducdo do solvente, um dos produtos desta reacédo € o anion cloreto, que pode
formar na superficie do eletrodo uma camada de [AuCl,]", alterando as
propriedades do sensor*’.

Em seguida, foi realizado o mesmo procedimento para a janela de
potencial de trabalho entre —0,4 ¢ +1,8 V, cujo voltamograma ciclico obtido é
apresentado na FIGURA 4.4. Como pode ser verificado, durante a varredura
anddica de potenciais um pico anddico no potencial de =1,7 V foi observado, e,
apos a inversao da varredura de potencias, um pico catddico no potencial de 1,2
V foi registrado, referentes ao processo de oxirreducédo da superficie do eletrodo

de ouro no eletrélito suporte utilizado.
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FIGURA 4.4 - Voltamograma ciclico obtido utilizando-se o eletrodo de ouro em
solucéo de eletrélito suporte PTBA 0,1 mol L™Y/DCM.v=50 mV s1,

Uma vez verificado os processos de oxireducdo devido ao eletrélito
suporte ou eletrodo de ouro ndo modificado, partiu-se para avalicdo dos processos
de oxireducdo do modificador de interesse, o [Cu(ll)TThP]. Portanto, realizou-se
0 mesmo ensaio de CV anterior, mas agora para uma solucdo de [Cu(Il)TThP] 1
mmol L preparada no eletrélito suporte PTBA 0,1 mol LYDCM. O

voltamograma ciclico obtido é apresentado na FIGURA. 4.5.
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FIGURA 4.5 - Voltamograma ciclico obtido utilizando-se o eletrodo de ouro em
solucdo de eletrélito suporte PTBA/DCM 0,1 mol L™ (preto) e para uma solugéo

de [Cu(INTThP] 1 mmol L diluida no eletrélito suporte (vermelho) . v =50 mV
st

Com base nos voltamogramas ciclicos da FIGURA 4.5, a primeira
observacéo foi a de que o0s possiveis picos voltamétricos referentes aos processos
de oxirreducdo do [Cu(Il)TThP] na regido de potencial de +1,25 a +1,8 V foram
suprimidos devido a elevada intensidade das correntes de pico de oxirredugédo do
eletrodo de ouro. Uma vez, entdo, que se utilizando o eletrodo de ouro estes
possiveis processos redox do modificador ndo poderiam ser acessados, para a
continuidade dos estudos para a modificacdo do eletrodo de ouro, optou-se por
trabalhar com uma janela de potenciais menor, com o limite maximo de potencial
positivo de +1,6 V. Desta forma, minimizou-se o efeito dos processos de
oxirreducdo do substrato de ouro na analise, podendo-se trabalhar apenas com 0s
processos faradaicos devido a porfirina em estudo, como mostrado na FIGURA
4.6.
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FIGURA 4.6 - Voltamograma ciclico obtido utilizando-se o eletrodo de ouro em
solucdo de eletrélito suporte PTBA (0,1 mol L™1)/DCM contendo [Cu(ll)TThP] 1
mmol L. v=50 mV s

Como pode ser visto no voltamograma ciclico obtido na regido de
potencial utilizada, trés processos de oxidacdo e trés processos de reducdo da
molécula de [Cu(I)TThP] foram observados, sendos os picos de oxidacdo e
reducéo classificados de I a V1.

Os picos | e Il no voltamograma ciclico da FIGURA 4.6
correspondem ao processo de oxirreducdo Cu(lI)/Cu(l) no anel porfirinico,
respectivamente. Os picos |1l e 1V referem-se a oxidacdo do anel porfirinico da
molécula (pico 111) e sua respectiva reducdo (pico IV)**, Ocorre ainda, a
oxidacdo e reducéo dos grupos tiofeno (picos V e V1)1, Os processos de oxidagéo-
reducéo do complexo [Cu(I1)TThP] seréo discutidos e elucidados posteriormente
neste trabalho, na secdo de caracterizacdo eletroquimica e espectrofotométrica
(3.3.2).

Segundo Boyle et al.'! e Yausa et al.*°, a polimerizacdo de tienil-
porfirinas ocorre por ligacdes entre os grupos tiofeno ligados ao macrociclo da
porfirina. Isto ocorre devido a oxidacdo dos grupos tiofeno, formando céations

radicais, que se ligam entre si no processo de polimerizacdo. Neste contexto, a
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etapa de desoxigenacdo da solucdo de [Cu(l)TThP] antes do procedimento de
eletropolimerizacdo é de fundamental importancia, pois a formagédo de cations
radicais na presenca de oxigénio ddo origem a grupos funcionais oxigenados®,
principalmente nos grupos tiofeno do complexo, impedindo a formacéo do
polimero sobre o eletrodo.

O monitoramento da formacédo do filme polimérico sobre o eletrodo
de ouro se deu pela observacdo do aumento ou diminuicdo da corrente de pico de
cada processo redox verificado anteriormente para o [Cu(Il)TThP] a cada ciclo

voltamétrico posterior'8, conforme ilustrado na FIGURA 4.7.
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FIGURA 4.7 - Voltamogramas ciclicos sucessivos (25 ciclos) obtidos para uma
solugdo de [Cu(IDTThP] 1 mmol Lt em PTBAO,1 mol L™ /DCM utilizando-se
o eletrodo de ouro. v=50 mV s,

Observou-se um aumento na corrente dos picos I, Il e VI a cada ciclo
de varredura de potencial realizado, sendo observado diminui¢do da magnitude
de corrente para 0s demais picos.

O desempenho do sensor poli-[Cu(IDTThP]/AUE obtido foi
monitorado por CV, na presenca de DA em diferentes concentrages, como
ilustrado na FIGURA 4.8
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FIGURA 4.8 - (A) Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se o poli-
[Cu(INTThP]/AUE em solucéo de tampéo fosfato 0,2 mol L™* (pH = 7,0) cotendo
DA em diferentes concentragdes: a) 0,00 (branco), b) 0,05, ¢) 0,09, d) 0,15, e)
0,20, f) 0,25 e g) 0,29 mmol L. (B) Curva analitica correspondente.

A exemplo da modificacdo por drop coating, o voltamograma ciclico
obtido ao se utilizar o poli-[Cu(Il)TThP]/AUE apenas em eletrolito suporte (isto
e, sem a presenca de DA), também foi observado um par de processos anodico e
catddico do modificador, de elevada intensidade. Os potenciais de pico anodico e
catddico para DA ocorreram na mesma regido observada para 0s processos do
modificador (poli-[Cu(Il)TThP]), mais uma vez, podendo dificultar a
determinacdo de DA utilizando técnicas voltamétricas pulsadas e o poli-
[Cu(INTThP]/AUE como sensor eletroquimico.

Assim, uma segunda alternativa abordada foi a troca do eletrodo
base. Isto se deu pela modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo via
eletropolimerizacdo oxidativa e, além disso, estudos de caracterizacdo da
molécula de [Cu(ITThP] foram realizadas com o objetivo de elucidar os
mecanismos das reacdes de oxirreducdo e polimerizacdo da molécula, bem como

suas propriedades eletronicas.
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4.3 - Modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo com poli-
[Cu(IDTThP]

A modificacdo do eletrodo de carbono vitreo (GCE) com o poli-
[Cu(IDTThP] foi realizada como uma alternativa aos métodos utilizando o
eletrodo de ouro. O procedimento de drop coating nao foi realizado utilizando o
GCE, pois o propésito deste método foi imobilizar o modificador explorando as
ligacOes tipo Au-S.

Sendo assim, realizou-se ensaios de caracterizacao eletroquimica do
[Cu(INTThP] sobre o GCE e espectofotométrica do mesmo, para a obtencao de

informacg6es importantes a respeito do complexo para o decorrer do trabalho.

4.3.1 - Caracterizacao eletroquimica

Os sitios de transferéncia eletronica das porfirinas geralmente sdo
atribuidos com base em dados espectroscopicos ou critérios eletroquimicos,
porém, alternativamente, podem ser atribuidos através da comparacdo entre
sistemas quimicos e eletroquimicos conhecidos®®.

O procedimento de caracterizacdo eletroquimica do [Cu(Il)TThP]
utilizando como substrato o GCE foi realizado como descrito no iten 3.3.2, para
a atribuicdo dos picos referentes aos processos de oxirreducdo da molécula.
Assim, foi atribuido os picos obtidos por CV do [Cu(Il)TThP] utilizando as
moléculas [Cu(I1)P] e H,TThP como modelos comparativos.

Para 0s ensaios de caracterizacdo  eletroquimica e
eletropolimerizacdo para a modificacdo do eletrodo, foi utilizado o mesmo
solvente e eletrolito suporte. Para isto, foi feito um levantamento na literatura para
a opcao mais pertinente ao trabalho.

O DCM foi selecionado como o solvente devido a sua facilidade para

purificacdo. Além disso, a sua utilizacdo permite se trabalhar em uma ampla



Fava, E.L. - 4 Resultados e Discussao 30

janela de potencial. Devido a estas caracteristicas e pelo fato de um grande nimero
de porfirinas apresentarem boa solubilidade em DCM, este solvente tém sido
utilizado em diversos trabalhos*.

A maioria dos estudos eletroquimicos em meios ndo aquosos
envolvendo porfirinas utilizam como eletrolito suporte sais de tetra-alquil-
amonio. A selecdo do eletrolito suporte envolve fatores como o custo, a facilidade
de purificacdo e possivel coordenacdo axial do contra-anion. O PTBA é um
composto que apresenta estas caracteristicas e, além disso, apresenta alta

solubilidade em DCM, sendo assim selecionado para os estudos*2,

4.3.1.1 -[Cu(INTThP]

Com as otimizagdes dos parametros operacionais bem estabelecidas
(janela de potencial de trabalho, desoxigenacdo da solucdo, solvente e eletrdlito
suporte, etc.), realizou-se ensaios de CV para auxiliar a elucidacéo dos processos
de oxirreducdo do [Cu(Il)TThP] (FIGURA 4.9).

FIGURA 4.9 - llustragéo da estrutura do [Cu(I)TThP].

Na FIGURA 4.10, encontra-se 0 voltamograma ciclico obtido para

uma solucdo de [Cu(IDTThP] 50 pmol L utilizando-se como eletrodo de
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trabalho o GCE, sendo observado trés processos de oxirreducéo (I e ll, Il eIV e
Ve V).

i branco
— [Cu(INTThP]

00 03 06 09 12 15
E (V) vs. Ag/AgCI
FIGURA 4.10 - Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se o GCE solucao de

eletrélito suporte PTBA 0,1 mol L™Y/DCM contendo [Cu(I1)TThP] 50 pmol L™,
v=50mV st

Os picos obtidos neste estudo foram numerados de | a VI, e esta
classificacdo foi mantida para os estudos envolvendo os compostos utilizados
como referéncia, sendo que a numeracgédo atribuida corresponde ao processo de
oxidacéo ou reducdo que ocorre na molécula estudada.

A etapa inicial do processo de atribuicdo dos picos obtidos por CV
do [Cu(I)TThP], foi realizada levando-se em consideracdo os trabalhos
realizados de caracterizagdo eletroquimica de moléculas similares na literatural®
51, 52.

Desta forma, o0s processos de oxirreducdo representados no
voltamograma ciclico para o [Cu(I)TThP] na janela de potencial e eletrdlito

suporte estudados podem ser inicialmente atribuidos como:

e Pico Il e Il = Processo redox Cu (I1)/Cu ().

e Pico Il e IV = Processo de oxidacdo dos grupos tiofeno.
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e Pico V e VI = Processo redox do macrociclo porfirinico.

Nos ensaios posteriores de caracterizacdo foi investigada/confirmada
esta atribuicao para os picos dos processos de oxirreducdo do [Cu(I)TThP], bem
como apresentada propostas de mecanismo referentes aos processos redox
mencionados.

4.3.1.2 -[Cu(1)P]

Os potenciais redox de uma dada porfirina podem variar
substancialmente, dependendo de fatores como a natureza do macrociclo, o tipo e
numero de grupos substituintes e a espécie metalica coordenada.

As reacOes de oxirreducdo que podem ocorrer eletroquimicamente

em uma metaloporfirina ndo-substituida estdo ilustradas na FIGURA 4.11.

/ (M)P]\
[(M)PT" [(M)P] —
(2

24
[(M)P] [(M)P]*

FIGURA 4.11 - Esquema de reacGes eletroquimicas de uma metaloporfirina.
Adaptado da Ref. %8,

Os processos eletroquimicos que podem ocorrer no macrociclo

porfirinico resumem-se em duas etapas de oxidacéo e duas etapas de reducdo. Na
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janela de potencial utilizado neste trabalho, podem ocorrer um ou dois processos
de oxidacéo do [Cu(Il)P] (FIGURA 4.12), formando um cation radical na primeira

etapa e um dication na segunda.

FIGURA 4.12 - llustracao da estrutura do [Cu(I1)P].

Desta forma, realizou-se o ensaio de caracterizacdo eletroquimica do
[Cu(IP] por CV, sendo que a atribuicdo foi feita por a comparacdo dos picos
obtidos nesta etapa com os que foram apresentados para a caracterizacdo do
[Cu(ID)TThP], conforme FIGURA 4.13.
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FIGURA 4.13 - Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se o GCE na em

solucdo de eletrolito suporte PTBA 0,1 mol LY/DCM contendo [Cu(I1)P] 50 pmol
Ltv=50mVs?

No voltamograma ciclico apresentado na FIGURA 4.13, observou-
se dois picos anodicos na varredura anodica e dois picos catodicos de menor
intensidade na varredura inversa associando-os, inicialmente, a dois pares redox.

Para este experimento, esperava-se se obter sinais analiticos
referentes apenas a processos de oxirreducdo do metal coordenado e do
macrociclo porfirinico, e também um deslocamento de potencial para estes picos,
uma vez que a presencga de grupos substituintes no complexo pode alterar os
processos de oxirreducdo da molécula.

Assim, os picos | e Il foram associados ao processo redox Cu?*/Cu’,
e 0s picos V e VI, foram atribuidos a primeira etapa de oxirreducao do macrociclo
porfirinico. Analisando-se a menor intensidade de corrente para o pico VI,
observou-se que o processo ndo € totalmente reversivel. Isto ocorre uma vez que
durante a primeira etapa de oxidacdo ha geracdo de cations radicais (FIGURA
4.11), que se ligam entre si formando dimeros®, e assim uma parte dos produtos

de oxidacdo da molécula ndo tornam a se reduzirem.
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4.3.1.3 -HTThP

Com os ensaios anteriores, foi possivel confirmar a atribuicdo dos
processos redox equivalentes aos grupos tiofeno (picos Il e 1V). De forma a
confirmar a atribuic@o dos picos I e Il como sendo devido ao processo redox da
especie metalica, avaliou-se o comportamento eletroquimico de uma porfirina
contendo os grupos tiofenos, porém sem uma espécie metalica coordenado na sua
estrutura (FIGURA 4.14).

FIGURA 4.14 - llustracdo da estrutura do H,TThP.

O voltamograma ciclico obtido para a solucgéo eletrolitica contendo a
porfirina ndo metalada (H,TThP) é apresentado na FIGURA 4.15. Verificou-se
entdo a auséncia dos picos | e Il, que estavam presentes nos voltamogramas
ciclicos das moléculas [Cu(I1)TThP] e [Cu(I)P]. Uma vez que a espécie H,TThP
ndo possui o metal Cu?* coordenado a sua estrutura, confirma-se a hipotese de que
os picos | e Il referem-se ao processo de oxirreducdo do par Cu?*/Cu*. Além do
mais, 0s picos referentes aos processos de oxirreducdo dos grupos tiofeno (I11 e
IV) e do anel porfirinico (V e VI) foram identificados no voltamograma ciclico

da H,TThP, ocorrendo um deslocamento dos potenciais de pico.
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FIGURA 4.15 - Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se 0 GCE em solucéo

de eletrélito suporte PTBA 0,1 mol L™Y/DCM contendo H,TThP 50 pumol L™, v =
50 mV s,

4.3.2 - Caracterizacao por espectrofotometria UV-Vis

E conhecido que as porfirinas possuem um sistema © altamente
conjugado, conferindo a esta classe de compostos uma coloragdo intensa. Os
espectros de UV-Vis para as porfirinas sdo, em geral, caracterizados por duas
regides distintas, uma proxima a regido do ultra-violeta e outra na regido do
visivel. As absorcdes séo devido a transicdes eletronicas entre dois orbitais
HOMO (orbital molecular ocupado de mais alta energia) e dois orbitais LUMO
(orbital molecular ndo-ocupado de mais baixa energia). O modelo de “quatro
orbitais” ¢ amplamente utilizado para a explicagdo dos espectros de absor¢ao das
porfirinas, aplicado pela primeira vez por Gouterman®3, definindo que os orbitais
HOMO foram calculados como orbitais al, e a2,, enquanto os orbitais LUMO
foram calculados como um conjunto de orbitais ey degenerados. As transi¢des
entre estes orbitais ddo origem a dois estados excitados, criando um estado de
energia mais elevado com maior forca de oscilagédo, originando a banda Soret e

um estado de energia mais baixo, com menor forca de oscilagdo, que da origem
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as bandas Q. Em suma, um espectro tipico de uma porfirina consiste em duas
regibes: a primeira corresponde as transicbes do estado fundamental para o
segundo estado excitado (So = S;), com absorcdo de maior intensidade (banda
Soret). Esta absorcdo pode ocorrer na faixa entre 380 a 500 nm, dependendo se a
porfirina é B ou meso-substituida, ou mesmo da natureza do grupo substituinte. E
a segunda regido corresponde a fracas transi¢es do estado fundamental para o
primeiro estado excitado (So = S1), com absorcdes entre 500 e 750 nm (bandas
Q). Além disso, quando o macrociclo porfirinico esta coordenado a um céation
metalico, ocorre um aumento na simetria da molécula, reduzindo o nimero de
bandas Q apresentadas no espectro®.

Para explorar as propriedades eletrénicas do [Cu(I)TThP] realizou-
se estudos de espectrofotometria por UV-Vis para esta molécula, comparando o
espectro obtido com os espectros coletados para outras porfirinas contendo grupos
similares (H2P, [Cu(I)P] e H,TThP), e desta forma compreender os efeitos dos
grupos substituintes e Cu?* coordenado ao anel porfirinico sobre as propriedades
do complexo.

Para iniciar este estudo, selecionou-se a H,P, chamada de porfina
(FIGURA 4.16), por ser a molécula “base”, a qual ndo sofresse qualquer dos
efeitos supracitados (grupos substituintes e metal coordenado). Esta molécula

representa a forma mais simples da classe das porfirinas.

FIGURA 4.16 - llustragéo da estrutura da porfina (H2P).
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O espectro obtido para a molécula de H,P (FIGURA 4.17) apresentou
as caracteristicas esperadas para este tipo de molécula, com cinco bandas de
absorcdo (a banda Soret entre 380 e 500 nm e quatro bandas Q entre 500 e 700
nm) previstas pelo modelo de Gouterman®, indicando que os efeitos eletronicos

apresentados referem-se apenas a transic¢oes influenciadas pelo anel porfirinico.
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FIGURA 4.17 - Espectro de UV-Vis obtido para uma solucéo de H,P 1,0 umol
L~! preparada em DCM.
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Para estudar o efeito do cation metalico, utilizou-se uma solucéo do
complexo [Cu(I)P] (FIGURA 4.12). O espectro obtido para este composto
(FIGURA 4.18) revelou que houve um pequeno aumento na intensidade para a
banda Soret. O fon Cu?* recebe os pares de elétrons do nitrogénio do anel pirrélico
enguanto os elétrons do metal sdo doados a porfirina, contribuindo com o sistema
n da molécula (retrodoagao m).

Quando o ion metélico é coordenado a porfirina, ocorre um aumento
na simetria da molécula (D2 para a porfirina de base livre e Dy, para a porfirina
coordenada). No espectro, isso € evidenciado através da diminuicdo do nimero
de bandas Q, de quatro para duas, no qual € um efeito tipicamente observado para

metaloporfirinas®2.
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FIGURA 4.18 - Espectro de UV-Vis obtido para uma solucao de [Cu(Il)P] 1,0
umol Lt em DCM.

Em seguida, a investigacdo do efeito dos grupos tiofeno sobre as
propriedades eletrénicas da molécula foi investigada. A molécula selecionada foi
a H,TThP (FIGURA 4.14), por ndo sofrer influéncia do fon Cu?" em suas

propriedades eletrénicas.
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FIGURA 4.19 - Espectro de UV-Vis obtido para uma solucdo de H,TThP 1,0
umol Lt em DCM.
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A intensidade relativa das bandas Q em uma porfirina de base livre
se da pelo tipo do grupo substituinte e pela posicao que estes se encontram ligados
ao anel porfirinico, classificando as porfirinas como etio, rhodo, oxo-rhodo e
phyllo®. Quando a ordem de intensidade das bandas Q séo IV > Il > Il > |, 0s
espectros sdao chamados de espectros do tipo etio, que ocorre em porfirinas com
seis ou mais grupos substituintes sem elétrons © (grupos alquil, por exemplo). Os
espectros do tipo rhodo, onde a ordem das intensidades das bandas Q séo 111 > IV
> Il > I, ocorrem quando existem grupos substituintes com elétrons n (como
grupos carbonila e vinila) ligados diretamente nas posigdes 3 do anel porfirinico.
Quando estes grupos se encontram ligados nas posi¢oes P de unidades pirrdlicas
opostas, obtém-se um espectro do tipo oxo-rhodo, cuja ordem de intensidade das
bandas Q segue 111 > 11 > 1V > I. Quando a porfirina é meso-substituida, o espectro
obtido é do tipo phyllo, cuja ordem de intensidade das bandas Q é IV > 11 > Il >
IL.

O espectro obtido a partir de uma solucdo de H,TThP (FIGURA
4.19) indica ser do tipo phyllo, ou seja, confirmando que a porfirina utilizada esta
substituida na posi¢cdo meso da porfirina. Observa-se também um grande aumento
na intensidade da banda Soret em relacdo as porfirinas ndo substituidas,
evidenciando a contribuicdo direta dos grupos tiofenos no sistema © da molécula,
indicando assim a orientacdo planar destes grupos em relacao ao anel porfirinico.

Com as informacdes obtidas sobre as contribui¢cdes do ion metalico
e dos grupos substituintes tipo tiofeno, foi possivel interpretar o espectro obtido
para o complexo [Cu(IDTThP] (FIGURA 4.20).
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FIGURA 4.20 - Espectro de UV-Vis obtido para uma solugao de [Cu(I1)TThP]
1,0 umol L™ em DCM.

Como pode ser observado no espectro apresentado na FIGURA 4.20,
para o complexo [Cu(I)TThP], houve um aumento da intensidade de absorgéo
representada pela banda Soret, indicando que os trés componentes (anel
porfirinico, ion metalico e grupos substituintes) contribuem para o sistema n da
molécula. O Cu?* coordenado a molécula exerce um efeito retirador de elétrons e,
sendo assim, concentra a densidade eletronica do sistema &t para a parte central da
molécula, aumentando a energia disponivel para a transicdo eletronica®. Este
efeito € muito importante para o desenvolvimento do trabalho e sera abordado
apropriadamente na proposta de mecanismos redox para a eletropolimerizacéo.

A intensidade relativa das bandas Q em metaloporfirinas sdo um
indicativo de estabilidade da mesma. Por isso as bandas Q foram denominadas
como a ¢ . Quando o espectro de uma metaloporfirina apresenta a relagéo entre
as bandas Q o > f, indica-se que o complexo formado possui estabilidade e uma
geometria quadrado planar. No caso em que 3 > o, o complexo formado é instavel
e 0 metal coordenado pode ser facilmente substituido por protons, restituindo a

porfirina de base livre?.
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4.3.3 - Proposta para os mecanismos redox do [Cu(I)TThP]

Com base nas informagdes obtidas nos estudos de caracterizagédo
eletroquimica e espectrofotométrica do complexo [Cu(I)TThP] (itens 4.3.1 e
4.3.2), propbe-se 0s mecanismos das reacdes de oxirreducdo desta molécula. As
propostas seguem a numeracgéo dos picos obtidos para o voltamograma ciclico do
[Cu(I)TThP] (FIGURA 4.10).

e Picoslell

Através dos ensaios eletroquimicos realizados para as porfirinas
estudadas, confirmou-se que o processo de oxirreducdo do ion metalico
coordenado é equivalente aos picos I e Il. Por comparacéo, verificou-se a presenca
destes picos para os compostos [Cu(ID)TThP] e [Cu(Il)P] e a sua auséncia no
H,TThP. Entdo, o pico I ilustra o processo de oxidacdo de Cu (1) a Cu (II),
enguanto o pico Il indica o processo reverso, ou seja, a reducao de Cu (Il) a Cu

(1. Essas reac0es redox encontram-se esquematizadas na FIGURA 4.21.

FIGURA 4.21 - Proposta de mecanismo de reacédo para os picos I e Il.

e PicoslllelV

Compostos derivados de tiofenos sdo muito conhecidos na literatura
por sua facilidade em formar polimeros®®®’. A primeira etapa para a formagédo

deste tipo de polimero € a oxidacao do grupo tiofeno, cujo mecanismo desta etapa



Fava, E.L. - 4 Resultados e Discussao 43

de reacdo é a formagdo de um céation radical*®. Os picos Il e IV, entdo,
representam a oxirreducao dos quatro grupos tiofeno simultaneamente (FIGURA
4.22), formando cétions radicais relativamente estaveis®. Esta reacdo tem grande
importancia no que se refere a modificacao do eletrodo, pois a etapa de formacao
de um cation radical no tiofeno é a percurssora da formacéo do filme polimérico

via eletropolimerizacao, que sera abordado adiante.

FIGURA 4.22 - Proposta de mecanismo de reacdo para os picos 1l e V.

e PicosVeVl

Na janela de potencial estudada, ocorreu ainda a oxirreducdo do anel
porfirinico, como ilustrado na FIGURA 4.23. Esta reacdo esta definida nos
estudos eletroquimicos como os picos V e VI, ocorrendo a cisao (quebra) da dupla

ligacdo de uma unidade pirrolidica formando um cétion radical“.

FIGURA 4.23 - Proposta de mecanismo de reacdo para os picos V e VI.
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4.3.4 - Eletropolimerizacao do [Cu(l11)TThP] sobre GCE

Embora os polimeros condutores possam ser obtidos atraves de
diversos métodos, a eletropolimerizacdo é compreendida como a forma mais
conveniente de construcdo de um sensor baseado na modificacdo com este tipo de
polimero®®. O procedimento de polimerizacéo é realizado por meio de uma reacéo
eletroquimica na superficie de um eletrodo que resulta na imobilizacdo do filme
polimérico formado sobre este.

No mecanismo de eletropolimerizacdo, é bem estabelecido que a
primeira etapa deste processo consiste na oxidacdo do monémero neutro a um
cation radical. Para isto, € necessaria a utilizacdo de um solvente e eletrolito
suporte adequado e que o cation radical reaja mais rapido possivel com outra
unidade monomérica do que com outros nucledfilos presentes na solugéo®®,

Neste trabalho, estudou-se as propriedades eletroquimicas e
eletrénicas do [Cu(I)TThP], obtendo-se informagbes que auxiliaram na
compreensdo dos mecanismos de polimerizacdo do complexo sobre o substrato
de carbono vitreo. A técnica utilizada para este fim foi a CV, utilizando-se a janela
de potencial de trabalho adequada para a oxidacdo do mondmero seguido da
formacdo do filme polimérico.

A polimerizacdo ocorreu eletroquimicamente sobre o GCE, e ao ser
submetido aos 20 ciclos de potencial, observou-se um incremento na corrente de
pico para os processos de oxirreducdo do [Cu(ll)TThP] a cada ciclo realizado
(FIGURA 4.24), sendo que este aumento se refere a deposicéo adicional de uma
camada do filme polimérico sobre o eletrodo a cada ciclo de potencial®. Em
procedimentos de eletropolimerizacdo utilizando a CV, pode-se observar o
aumento ou decréscimo na intensidade da corrente de pico a cada ciclo,

dependendo da natureza de transferéncia eletronica do polimero em quest&o®°.
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FIGURA 4.24 - Voltamogramas ciclicos (n = 20) obtidos utilizando-se 0 GCE em

solucdo de eletrélito suporte PTBA 0,1 mol L™Y/DCM contendo [Cu(11)TThP] 50
umol L*para a formagdo do poli- [Cu(ll)TThP]/GCE.v=50 mV s 1,

A contribuicdo eletronica do ion metalico para a formacdo do
polimero é evidente ao compreender que o Cu?* coordenado a porfirina possui
carater retirador de elétrons, concentrando a nuvem eletronica = no centro do
complexo (item 4.3.1). Em decorréncia deste efeito, as extremidades da molécula
(neste caso os grupos tiofeno) ficam eletrodeficientes, podendo facilitar a ciséo
das duplas ligacbes dos grupos tiofenos, favorecendo a formacdo dos céations
radicais e sucessivamente a formacéao do polimero.

O mecanismo de formacdo do polimero sobre o GCE foi entdo
proposto (FIGURA 4.25), levando-se em consideracéo as informac6es obtidas nas

etapas de caracterizacdo eletroquimica e espectrofotométrica do [Cu(I)TThP].
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FIGURA 4.25 - Proposta de mecanismo de reacdo para a formagéo do poli-
[Cu(IDTThP].

A primeira etapa do processo de polimerizacao consiste na oxidagédo
dos grupos tiofeno da molécula, conforme descrito no item 4.3.3, formando
cations radicais. Em seguida, ocorre o acoplamento entre os cations radicais
formados, dando origem a oligbmeros de [Cu(I1) TThP] carregados positivamente,
e para atingir-se a eletroneutralidade, ocorre a eliminacao de prétons nas ligac6es
tiofeno-tiofeno. Sendo assim, sucessivas etapas como a descrita ocorrem, para a
formacéo do poli-[Cu(I)TThP].

4.3.5 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O eletrodo modificado (poli-[Cu(INTThP]/GCE) foi submetido a
anélise morfologica utilizando-se a técnica de MEV. Além de verificar a
morfologia do filme, investigou-se também o efeito da limpeza do eletrodo

modificado mediante dois tipos de solventes (FIGURA 4.26). A necessidade de
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limpeza da superficie do eletrodo se da devido a agregacdo de monémeros durante
0 processo de eletropolimerizacdo®. Os solventes na etapa de limpeza foram o
MeOH e 0 DCM.

% ' -1-00 ‘um:

FIGURA 4.26 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para o
GCE (A), poli-[Cu(INTThP]/GCE sem limpeza da superficie (B), poli-
[Cu(INTThP]/GCE lavado com metanol (C) e poli-[Cu(IDTThP]/GCE lavado
com diclorometano (D).

Observando-se as imagens obtidas, nota-se que ap0s o0 processo de
eletropolimerizacdo, h4 uma grande quantidade de mondmero sobre o substrato,
tornando a superficie irregular (FIGURA 4.26 B).

Realizou-se entdo, o procedimento de limpeza da superficie do
eletrodo utilizando 0 MeOH (FIGURA 4.26C). Inicialmente notou-se que grande
parte da camada observada anteriormente foi removida, porém este solvente ndo
dissolveu os cristais de [Cu(l1)TThP] agregados ao substrato. O procedimento de
limpeza do eletrodo modificado utilizando o DCM (FIGURA 4.26D) mostrou-se
mais eficiente, removendo totalmente o monémero do substrato, porém néo

solubilizando o filme formado. Sendo assim, o procedimento utilizando o DCM
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foi entdo incorporado ao processo de modificacdo do eletrodo, uma vez que as
imagens ilustraram a formacéo de uma pelicula homogénea do polimero sobre o
GCE.

4.3.6 - Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho para
avaliar-se a formacdo do filme de poli-[Cu(Il)TThP] sobre o GCE através da
correlacdo de alguns picos obtidos nos espectros com as ligacdes tiofeno-tiofeno,
confirmando assim a formacao do polimero.

Esta é uma técnica muito Util para a obtencdo de informac6es
quimicas e estruturais de uma grande variedade de compostos organicos e
inorganicos, baseando-se na incidéncia de uma radiacdo de laser monocromatico
sobre a amostra, ocorrendo um espalhamento da radiacdo em todas as direcGes.
Uma parte desta radiacdo espalhada € inelastica (frequéncia diferente da radiacéo
incidente). Esta diferenca de energia entre a radiacdo incidida e espalhada
corresponde a energia vibracional dos atomos na regido estudada, permitindo

assim definir como estes atomos estdo ligados®:.
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FIGURA 4.27 - Espectros Raman para o [Cu(IDTThP] (vermelho) e o poli-
[Cu(INTThP] (azul).

Espectros Raman foram obtidos para 0 monémero e comparados com
0s obtidos para o poli-[Cu(IDTThP] (FIGURA 4.27) e algumas regides destes
espectros foram selecionadas para a atribuicdo das ligacdes quimicas formadas
comparando os deslocamentos obtidos com a literatura especializada nesta
técnica®l.

A regido do espectro compreendida entre 900 e 1100 cm™
corresponde ao estiramento do anel porfirinico, e comparando os dois espectros
observa-se um aumento na intensidade relativa referente ao poli-[Cu(I)TThP]. O
monOmero apresenta um baixo espalhamento Raman, principalmente devido ao
cobre central presente na estrutura resultando em um espectro Raman com pouca
resolucdo de picos. Enquanto que a amostra polimerizada apresenta uma extensa
nuvem 7 devido a contribuicdo de cada unidade monomérica, aumentando a
polarizabilidade da amostra. Esse efeito se reflete no incremento do nimero de
fétons espalhados e, portanto, um aumento da intensidade do sinal obtido.

Os deslocamentos observados em 685 e 746 cm™ no espectro do
monomero, foram atribuidos a estiramentos C-H de tiofenos monossubstituidos

para fora do plano, enquanto o deslocamento em 703 cm™ no espectro do poli-
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[Cu(I1)TThP] é atribuido a estiramentos C-H de tiofenos dissubstituidos para fora
do plano. O deslocamento neste mesmo espectro em 462 cm™* refere-se a
deformacdo dos grupos tiofeno dissubstituidos para fora do plano. Com estes
dados obtidos, pode-se confirmar a formacdo do filme polimérico através da

ligacdo entre os grupos tiofeno do [Cu(I1)TThP].

4.4 - Desempenho analitico do poli-[Cu(IN)TThP]/GCE para

determinacao de dopamina

Com a otimizacdo do processo de construcdo do poli-
[Cu(INTThP]/GCE finalizada, iniciou-se a investigacdo do desempenho analitico

deste sensor para a determinacdo voltameétrica de dopamina.

4.4.1 - Estudo do efeito da concentracéo hidrogenidnica

O eletrolito suporte escolhido para este trabalho foi o tampao fosfato
com forga idnica de 0,2 mol L™, cuja faixa de pH foi estudada no intervalo de pH
entre 2,0 e 8,0. Os voltamogramas ciclicos obtidos para cada condicdo de pH
(FIGURA 4.28) demonstraram que o pH influenciou diretamente no potencial de
oxirreducdo da DA. O processo de oxidacdo da DA apresentou aumento na
magnitude de corrente em funcdo do pH até 7,0, e apresentou um decréscimo na
intensidade de corrente em pH = 8,0. Assim, o tampéo fosfato 0,2 mol L™ com

pH = 7,0 foi selecionado para os estudos posteriores.
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FIGURA 4.28 - (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucdo de DA
1,76 x 10~°> mol L™ (n = 3) preparada em tampao fosfato 0,2 mol L a diferentes
pHs usando o poli-[Cu(I)TThP])/GCE. (B) lpaVvs. pH.v=50 mV s,

Na FIGURA 4.29 encontra-se um grafico do potencial de pico de
oxidagéo (Ep) versus pH na faixa de 2,0 a 8,0. Uma relacéo linear entre E, e pH

foi obtida nesta faixa de pH, seguindo a Eq. 1:
E,=0,067 —0,065pH , r = 0,997 (1)

A equacdo de Nernst %2 (Eq. 2) foi utilizada para a determinacéo do
valor teodrico da razao entre o nimero de protons e elétrons envolvidos na reacéo,

onde m representa o nimero de elétrons e n 0 nimero de protons.
_r0 mR
E,=E’ - 2,303 (—FT) pH )

O coeficiente angular da Eqg. 1 (0,065 V/pH) foi proximo ao valor
teorico de 0,059 V/pH (Eq. 2), indicando que a razao entre o nimero de elétrons
e de protons envolvidos na etapa determinante da reacdo € 1, ou seja, igual numero

de protons e elétrons estdo envolvidos da reacdo de eletrooxidacédo da DA.
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FIGURA 4.29 - Relagéo entre o potencial de pico anddico e pH.

Esta observacdo suporta a reacdo de eletrooxidacdo que tem sido
proposta para a DA%, envolvendo a oxidacdo de dois grupos hidroxilas (2 elétrons

e 2 prétons) %3-%, como mostrado na FIGURA 4.30.

+
HO NH . +
3 - 2e O NH3

+
o - +2H
HO *2e o

FIGURA 4.30 - Reacdo de eletrooxirreducdo proposta para a molécula de DA
(Adaptado da Ref. ©3).

4.4.2 - Comparacao entre o GCE e o poli-[Cu(IDTThP]/GCE

Um dos procedimentos utilizados para a avaliagdo do desempenho
do poli-[Cu(INTThP]/GCE foi um estudo comparativo deste sensor em relacéo ao
desempenho do GCE ndo modificado por voltametria ciclica utilizando uma
solucdo de DA 2,41 umol L™ (FIGURA 4.31).
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FIGURA 4.31 - Voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de DA 2,41 umol
L~* obtidos com o poli-[Cu(I1) TThP]/GCE (vermelho) e GCE (preto) em tampéo
fosfato 0,2 mol L™* (pH =7,0). v=50 mV s,

Analisando-se os voltamogramas ciclicos obtidos, pode-se observar
que a modificacdo do eletrodo proporcionou um aumento de corrente de pico
anodica de 6,5 vezes em relacdo a obtida empregando-se o GCE para a
determinacdo de DA. Além disso, o AE, obtido neste estudo para o poli-
[Cu(I)TThP])/GCE foi de 55 mV, e para o GCE, o AE, obtido foi de 240 mV,
indicando também que o eletrodo modificado apresentou um efeito
eletrocatalitico na oxirreducéo da DA.

Avaliou-se também, o desempenho dos eletrodos (GCE e poli-
[Cu(INTThP])/GCE) frente a adicbes sucessivas de solucdes de DA por CV,
corroborando o  melhor desempenho analitico utilizando o poli-
[Cu(INTThP]/GCE para a determinacdo de DA (FIGURA 4.32 e FIGURA 4.33).
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FIGURA 4.32 - Voltamogramas ciclicos obtidos com 0 GCE em tampdo fosfato

0,2 mol L™ (pH = 7,0) para diferentes concentracdes de DA: a=3,61b =597, ¢
=8,31,d=10,60, e ¢ = 12,90 umol L2,
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FIGURA 4.33 - Voltamogramas ciclicos obtidos com o poli-[Cu(I)TThP]/GCE
em tampdo fosfato 0,2 mol L™ (pH = 7,0) para diferentes concentragdes de DA:
a=0,25b=049,¢=0,73,d=097,e=1,21,f=3,61,g=5,97,h=831,i=
10,60 € j = 12,90 umol L%,
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FIGURA 4.34 - Curvas analiticas obtidas para DA utilizando-se o0 GCE
(vermelho, FIGURA 4.32) e o poli-[Cu(I) TThP]/GCE (preto, FIGURA 4.33).

Conforme pode ser observado nos estudos de CV para a
determinacdo de DA utilizando-se o poli-[Cu(Il)TThP]/GCE (TABELA 4.1)
obteve-se uma maior sensibilidade e uma faixa linear de concentragdes mais
ampla, além de apresentar menor limite de detec¢éo. Sendo assim, confirmou-se
que a modificacdo do GCE com o poli-[Cu(Il)TThP] conferiu a este eletrodo um

melhor desempenho analitico para a determinacdo de DA.

TABELA 4.1. Comparativo entre o desempenho do GCE e poli-
[Cu(INTThP]/GCE para a determinacdo de DA

Parametro analitico GCE poli-[Cu(I)TThP])/GCE
Faixa linear (umol L™) 3,61a12,90 0,25a12,90
Sensibilidade (A mol™ L) 0,008 0,050

LOD (umol L) 0,16 0,044
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4.4.3 - Estudo da cineética de transferéncia de elétrons para o poli-
[Cu(IDTThP]/GCE

Para a determinacdo da area eletroativa do poli-[Cu(Il)TThP]/GCE,
foram realizados experimentos de voltametria ciclica conduzidos a diferentes
velocidades de varredura de potencial (10 —500 mV s™?), para uma solucgdo de DA
3,0 umol Lt preparada em tampdo fosfato (pH = 7,0) 0,2 mol L™ Os
voltamogramas ciclicos registrados, bem como os graficos de corrente de pico
anodica (1,) e catodica (I.) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (v/?)
encontram-se nas FIGURA 4.35.(A, B).

61
/ . 4-
— ] / s ‘ 2'\9"’/
< = <
::L/ = — = s 3 0'
317N ’ 21 b 0299 0
' - 707
-6 | | | | ' _4_ r= 0’999 83(\/) 12
00 01 02 03 04 05 0 5 10 15 20 25
E (V) vs. Ag/AgCl v'? (mV 3'1)1/2

FIGURA 4.35 - (A) Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades
de varredura de potencial (10 — 500 mV s™?) para o poli-[Cu(I)TThP]/GCE em
solugdo de DA 3,0 umol L™ em tampéo fosfato 0,2 mol L™ (pH = 7,0). (B)
Grafico com o registro de I, vs. v para correntes de pico anddica (1) e catddica

(Le).

Verificou-se que com o aumento da velocidade de varredura de
potencial, as correntes de pico anddica e catodica variaram linearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura, indicando que o processo de transporte de
massa foi controlado por difusdo. Outra forma utilizada para a confirmacao de

que o processo de oxirreducdo da DA foi totalmente controlado pela difusdo®®7,
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foi construir um grafico de log I, vs. log v (FIGURA 4.36), sendo obtido um

coeficiente angular de 0,52, que € proximo ao valor tedrico de 0,5.

21 logl_=-5,08 +0,52(log v)
‘ f = 0,999

logl, (uA)

'6,2 T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5

logv (Vs
FIGURA 4.36 - Gréafico da relagdo entre log I, vs. log v.

Tendo em vista o interesse em elucidar de forma mais detalhada o
potencial de aplicacéo eletroquimica do sensor proposto neste trabalho, seguiu-se
para o calculo da constante de transferéncia heterogénea de elétrons para a DA
sobre o poli-[Cu(I)TThP]/GCE. Para tanto, os voltamogramas ciclicos
registrados em diferentes velocidades de varredura de potencial (FIGURA
4.35(A)) forneceram as informacGes necessarias para o cumprimento deste
objetivo. Analisando-se o0s voltamogramas da FIGURA 4.35(A) verifica-se que
com o aumento da velocidade de varredura, os potenciais de pico anddico foram
deslocados para valores mais positivos enquanto os potenciais de pico catddico
deslocaram-se para potenciais no sentido negativos, resultando em um aumento
da separagéo dos potencias de pico anddico e catodico (AEy).

Para o célculo da constante de transferéncia heterogénea de elétrons
(k%) para o poli-[Cu(I)TThP]/GCE foi utilizado o método de NICHOLSON?®,

amplamente aplicado no calculo destas constantes de transferéncia de elétrons
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para sistemas quase-reversiveis controlados por difusdo. Neste método, o valor de

k°foi obtido empregando-se a Eq. 3:

¥ = ko[aDnoF/(RT)] 3)

sendo ¥ um parametro cinético e os demais termos possuem seus significados
usuais. Os valores de W foram calculados utilizando-se a Eq. 4, proposta por
LAVAGNINI et al.%®, que relaciona ¥ aos valores de AE, equivalentes a cada

velocidade de varredura;

¥ = (~0,6288 + 0,0021nAE)/(1 — 0,017nAEp) (4)

A partir dos valores calculados de ¥, um gréfico de ¥ versus 26,33
v 2 foi obtido (FIGURA 4.37), a partir do qual k° pdde ser determinado. O fator
26,33 corresponde ao termo [rDnF/(RT)]™"? da Equacéo de Nicholson, calculado
considerando-se D =7,3 x 10°® cm? s17°, F = 96485 C mol?, R = 8,314 J K
mol™t e T = 298,15 K. A equacéo da reta obtida para o grafico de ¥ versus 26,33
v Y2 foi (Eq. 5):

¥ =0,00273(26,33 v ) — 0,915; r = 0,998 (5)

Como o termo [xDnF/(RT)]*2 ja foi contabilizado, o coeficiente
angular da equacdo da reta (Eq. 4) fornece diretamente o valor de k° sendo,
portanto, igual a 2,73 x 102 cm s™X. O mesmo procedimento foi adotado para a
determinacéo do valor de k° utilizando o GCE e o valor obtido foi de 3,53 x 10~

cm s, um valor 7,7 vezes menor que o obtido para o poli-[Cu(ll)TThP])/GCE.
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FIGURA 4.37 - Gréfico de ¥ vs. 26,33 v-12 obtido para o poli-[Cu(I1) TThP]/GCE
em solucédo de DA 3,0 x umol L™ em tampéo fosfato 0,2 mol L™ (pH = 7,0).

4.5 - Determinacgdo voltametrica de dopamina utilizando o poli-
[Cu(IDTThP]/GCE

Tendo como base o bom desempenho eletroquimico demonstrado
pelo poli-[Cu(I) TThP]/GCE através dos estudos apresentados na sec¢do anterior,
investigou-se, em seguida, a utilidade deste novo material de eletrodo como
sensor eletroquimico para a determinagdo da DA. Procedimentos eletroanaliticos
foram desenvolvidos para a determinacdo voltamétrica da DA em amostras
biologicas sintéticas, e os resultados obtidos sdo apresentados nas proximas

subsecoes.

4.5.1 - Determinacéao de DA por voltametria de onda quadrada e de

pulso diferencial

Para o desenvolvimento do procedimento voltamétrico para

determinacdo de DA utilizando o poli-[Cu(IDTThP]/GCE, foram avaliadas as
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técnicas de Voltametria de Onda Quadrada (SWV, do inglés “Square-Wave
Voltammetry”) e de Pulso Diferencial (DPV, do inglés “Differential Pulse
Voltammetry”). Em um primeiro momento, os parametros experimentais de cada
técnica foram otimizados utilizando uma solucdo de DA 5,0 x 107" mol L™
preparada em tampao fosfato 0,2 mol L™ (pH = 7,0). A TABELA 4.2 reline 0s
intervalos em que cada parametro foi estudado e os respectivos valores
selecionados. Os valores selecionados para cada parametro foram obtidos tendo
em conta a condi¢do na qual a maior magnitude de corrente anddica foi registrada

e com menor contribuicdo da corrente de fundo.

TABELA 4.2 - Parametros experimentais estudados para as tecnicas de SWV e
DPV e os respectivos valores selecionados para a determinacdo de DA

Técnica Parametro Intervalo Selecionado
Frequéncia (Hz) 10a100 80
SWv Amplitude (mV) 5a100 90
Incremento (mV) 1a10 1
Veloc. de varredura* (mV s™?) 2,5a10 5
DPV Amplitude (mV) 10a 100 90
Tempo de modulagao (ms) 1al0 5

*Velocidade de varredura de potencial.

Apds a otimizacdo dos parametros experimentais, foi avaliado o
desempenho analitico de cada técnica voltamétrica para a determinacdo de DA.
Sendo assim, foram construidas as respectivas curvas analiticas empregando-se
diferentes concentracdes de DA, obtidas a partir de sucessivas adi¢bes de

pequenas aliquotas de solugbes estogque desta catecolamina no eletrélito suporte.
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Nas FIGURA 4.38 (A) e (B) sdo mostrados os voltamogramas de
SWV e DPV registrados para diferentes niveis de concentracdo de DA, € 0 inserto
nas FIGURAS as respectivas curvas analiticas. Os parametros analiticos obtidos
para a determinacdo de DA empregando-se as técnicas de SWV e DPV séo
apresentados na TABELA 4.3. Os limites de deteccdo (LD) de cada técnica foram

calculados com base na Eq. 5:

LD= 3/ (5)

Sendo s é o desvio-padrdo de 10 medidas do branco (apenas eletrélito suporte) e
m € o valor do coeficiente angular da curva analitica (sensibilidade).

A partir da TABELA 4.3 verifica-se que a técnica voltamétrica que
apresentou o melhor desempenho analitico para a determinacéo da DA foi a SWV,
pois, 0 emprego desta técnica permitiu a determinacdo da DA em uma faixa linear
de concentragcbes mais ampla, em concentracdes mais baixas e com melhor
correlacdo, sendo obtido um valor de LD significativamente menor. Desta forma,
nos estudos posteriores envolvendo a quantificacdo da DA foi utilizada a técnica
de SWV.
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FIGURA 4.38 - (A) Voltamogramas de SWV obtidos para diferentes
concentragdes de DA em tampéo fosfato 0,2 mol L™ (pH = 7,0): a=branco b =
0,058, ¢ =0,113,d = 0,278, e = 0,415, f = 0,685, g = 0,950, h = 1,209, i = 1,465,
j = 2,784 ¢ k = 4,091 umol L1 (Inserida a curva analitica obtida). (B)
Voltamogramas de DPV obtidos para diferentes concentracdes de DA: a = branco
b=0,366,c=0,488,d=10,725,¢=0,961,f=1,194 ¢ g= 1,424 umol L. (Inserida
a curva analitica obtida).

TABELA 4.3 - Parametros analiticos obtidos para a determinacdo de DA em
tampdo fosfato 0,2 mol L™ (pH = 7,0) utilizando as técnicas de SWV e DPV

Técnica
Parametro
SWV DPV
Faixa linear (umol L™) 0,0575 a 4,091 0,366 a 1,424
Sensibilidade (A mol™ L) 0,255 0,015
Coeficiente de correlacgéo (r) 0,999 0,992
LD (umol L™) 0,0409 0,174

4.5.2 - Estudos da repetibilidade

A repetibilidade intra- e inter-dias do procedimento voltamétrico foi
investigada. Para a repetibilidade intra-dia, 10 medidas sucessivas para duas
solucdes de DA de concentracgdes diferentes (5,0 x 107" mol L™t e 2,0 x 10°® mol
L 1) foram realizadas em um mesmo dia. Foram obtidos valores de desvio-padréo
relativo (RSD, do inglés “Relative Standard Deviation) de 3,4% e 2,9% para as

medidas de corrente de pico anddica para as solugdes de DA 5,0 x 10" mol L e
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2,0 x 107° mol L%, respectivamente. Para o estudo da repetibilidade inter-dias,
foram comparados os valores de corrente de pico anddica registrados durante 3
dias para solucbes de DA com as mesmas concentragdes utilizadas no estudo de
repetibilidade intra-dia. Fazendo-se isto, valores de RSD iguais a 4,2% e 2,8%
foram obtidos. Assim, pode-se concluir que o procedimento analitico proposto
utilizando o poli-[Cu(I) TThP]/GCE e a técnica de SWV exibiu boa precisdo das

medidas.

45.3 - Determinacdo de dopamina em amostras biologicas

sintéticas

O metodo voltamétrico proposto foi empregado para a determinacéo
de DA em duas amostras bioldgicas sinteticas: urina e soro humano. Trés
concentracdes de DA, 0,32 umol L™, 0,63 pmol L™ e 3,16 pmol L, foram
adicionadas a estas amostras e determinadas em termos de porcentagem de
recuperacao da concentracdo de dopagem. Os resultados obtidos encontram-se na
TABELA 4.4. Como pode ser observado, porcentagens de recuperacao
satisfatorias na faixa de 95,3% a 108% foram obtidas, sendo um indicativo da
potencialidade do procedimento proposto para a determinacdo de DA em

amostras bioldgicas de fluidos humanos.
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TABELA 4.4 - Resultados obtidos para a determinacdo voltamétrica de DA em
amostras bioldgicas sintéticas de urina e soro humano (n = 3)

DA (umol L™)
Amostra Quantidade Quantidade  Recuperagao* (%o)
adicionada encontrada

Urina 0,32 0,34 £ 0,02 108
sintética 0,63 0,68 + 0,01 107
3,16 3,09 £0,04 97,7
Soro humano 0,32 0,30+ 0,01 95,3
sintético 0,63 0,65+0,01 102
3,16 3,34 £0,03 106

*Recuperacdo (%) = ([DA]encontrado/[DA]adicionado) X 100.
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5 - CONCLUSOES

Tendo em vista a proposta deste trabalho, que foi a construcdo de um
sensor eletroquimico modificado com [Cu(I)TThP] para a determinacdo de DA
utilizando-se das propriedades eletronicas do modificador, realizou-se trés
procedimentos de modificagéo.

A primeira foi a modificacdo do eletrodo de ouro por drop coating, e
observou-se, ao utilizar este sensor modificado em CV, sinais de grande
intensidade no estudo do eletrdlito suporte (branco), e ao adicionar aliquotas de
solucdo estoque de DA verificou-se que os sinais analiticos eram coincidentes
com os obtidos no branco para a varredura anddica e diminuiam sua intensidade
a cada adicdo de DA na varredura catodica, dificultando a continuidade do
trabalho utilizando este sensor. A partir disso, a estratégia da eletropolimerizacdo
da tienil porfirina sobre o eletrodo de ouro foi adotada. O sensor poli-
[Cu(INTThP]/AUE foi entdo submetido aos mesmos ensaios de desempenho por
CV e novamente foram observados sinais analiticos referentes ao modificador
coincidentes com os sinais da DA.

A partir destes resultados, dois aspectos importantes foram
abordados para obter-se sucesso na proposta de trabalho: a substituicdo do
eletrodo base e estudos de caracterizacédo eletroquimica e espectrofotometrica do
modificador proposto.

A investigacdo das propriedades eletronicas e eletroquimicas para o
[Cu(INTThP] foram de fundamental importancia, pois deram um subsidio
fundamental para o estudo de formacédo de um filme sobre o eletrodo, que foi a
elucidacdo do mecanismo de polimerizacdo do monémero. Foi possivel entender
as contribuicbes eletrénicas dos substituintes e do ion metéalico na molécula
fornecendo dados que fomentaram a hipdtese da localizacdo da nuvem eletrénica
na regido central da molécula, cujo efeito facilita o processo de eletro-oxidacéo

desta molécula e posterior eletropolimerizacdo. Com estas informacoes
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associadas aos resultados obtidos na atribuicdo dos picos de oxirreducdo do
[Cu(I1)TThP] nos ensaios de caracterizacao eletroquimica, elaborou-se a proposta
do mecanismo de pormacéo do poli-[Cu(Il)TThP], que consiste na formacéo de
cations radicais durante a primeira etapa na formacdo do polimero. O cétion
radical é extremamente sensivel ao oxigénio dissolvido na solugéo, sendo assim,
incorporou-se a etapa de desoxigenacdo da solucdo para evitar a formacao de
grupos oxigenados ao invés de ligacdes tiofeno-tiofeno.

Com isto bem estabelecido, o sensor foi morfologicamente
caracterizado, e analisando as imagens de MEV, observou-se a necessidade de ser
incorporar mais uma etapa na preparagdo do sensor, que consistiu na limpeza da
superficie do eletrodo modificado com DCM para a remog¢do dos monOdmeros
sobre o poli-[Cu(INTThP}J/GCE. A formacdo deste polimero foi confirmada
empregando-se a espectrometria Raman que indicou a formacao de ligacGes entre
0s grupos tiofeno, evidenciando o sucesso do procedimento.

O poli-[Cu(IDTThP] foi caracterizado eletroquimicamente
utilizando-se a voltametria ciclica e a DA como sonda eletroquimica e analito
alvo, e um excelente desempenho eletroquimico foi observado para este material,
configurando-se como uma interessante op¢cdo como material de eletrodo para
aplicagbes diversas. Além disso, uma elevada constante de transferéncia
heterogénea de elétrons foi obtida para o sensor modificado quando comparado
ao GCE, o que significa que este material apresenta uma rapida promoc¢édo da
transferéncia de elétrons, desejado para a diminuicdo dos sobrepotencias de
trabalho e melhoria da seletividade dos métodos eletroanaliticos.

Baseando-se no bom desempenho eletroquimico do poli-
[Cu(INTThP)/GCE, este material foi empregado no desenvolvimento de um
método voltamétrico para a determinacdo de dopamina em amostras biologicas
sintéticas.

Utilizando-se a técnica voltamétrica de SWV, a curva analitica

construida para a DA foi linear no intervalo de 0,0575 a 4,091 pmol L™, com um
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limite de deteccdo de 0,0409 umol L1, Registrando-se os sinais de corrente de
pico durante o mesmo dia (repetibilidade intra-dia), e durante trés dias
(repetibilidade inter-dias), foi comprovada a estabilidade de resposta do poli-
[Cu(ID)TThP]/GCE por um namero significativo de medidas sucessivas. Por fim,
os analitos alvo foram quantificados com sucesso em amostras biologicas
sintéticas.

Os resultados apresentados nesta dissertagdo demonstraram a
potencialidade do uso do poli-[Cu(I)TThP]/GCE para aplicacbes como sensor
eletroquimico. Este material pode ainda ser utilizado para inUmeros estudos
futuros, incluindo o seu uso em dispersdes com diversos tipos de materiais de
carbono (CNTs, grafeno, Carbon Black, etc.) para preparacdo de eletrodos
modificados para a determinacdo de diferentes analitos de interesse em diversos

tipos de matrizes.
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