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RESUMO

Eletrodos quimicamente modificados tém sido alvo de estudo na busca por novos e
melhores sensores eletroquimicos. Os Oxidos condutores transparentes, como 0
oxido de estanho dopado com fldor (FTO), apresentam condutividade elétrica
comparavel & dos metais e tem sido estudados como candidatos a novos sensores.
Neste trabalho, o FTO foi modificado por eletrodeposicdo de ouro por meio da
técnica de voltametria ciclica, a partir de solucdo de acido cloro-aurico. Diferentes
eletrodos foram produzidos variando-se o numero de ciclos de eletrodeposicao.
Foram feitas microscopias eletronicas de varredura, difratometria de raios X e
espectroscopias de impedancia eletroquimica para se caracterizar os eletrodos
guimicamente modificados. A partir dessas andlises, foi possivel caracterizar 0s
comportamentos resistivos, capacitivos e difusionais dos eletrodos e relacionar
essas caracteristicas com o numero de ciclos de eletrodeposi¢cdo. Dentre o0s
materiais produzidos, aquele com 100 ciclos de eletrodeposicdo apresentou a maior
eficiéncia como sensor eletroquimico, pois apresentou, entre outras caracteristicas,
a menor impedancia global, padrées cristalinos de difracdo de raios X, aglomerados
de tamanhos nanométricos e a maior capacidade de adsorcao (rugosidade). Esse
eletrodo foi testado quanto a capacidade de deteccdo dos pares
paracetamol/cafeina e &cido Urico/dopamina; os resultados apontam seletividade,
diminuicdo dos potenciais de oxidacdo das espécies (0,58V e 0,97V vs. ECS para
paracetamol e cafeina e 0,22 V e 0,47 V vs. ECS para dopamina e acido Urico,
respectivamente) e baixos limites de deteccdo (0,82 e 0,052 pmol.L™ para
paracetamol e cafeina e 0,27 e 1,01 umol.L'para é&cido drico e dopamina,

respectivamente).

Palavras-chave: = FTO. Ouro. Eletrodeposicdo. Impedéancia eletroquimica.

Paracetamol. Cafeina. Dopamina. Acido drico.



ABSTRACT

Chemically modified electrodes have been explored to obtain new and better
electrochemical sensors. Transparent conductive oxides, such as fluorine-doped tin-
oxide (FTO), show electrical conductivity comparable to metals and are being studied
as candidates for new sensors. In this work, FTO was modified by gold
electrodeposition using cyclic voltammetry (CV) and a chlorine-auric acid solution. A
set of different materials were produced, varying the number of cycles on CV. The
chemically modified electrodes were characterized by: scanning electron microscopy,
X-ray diffraction and electrochemical impedance spectroscopy. From these results, it
was possible to evaluate the resistive, capacitive and diffusional aspects and to make
a relationship between these parameters and the number of electrodeposition cycles.
Among the produced electrodes, the one with 100 cycles presented the best
behavior, the lowest global impedance, crystal patterns from DRX, nanometric
clusters and the greater adsorption capacity, showing better quality for an
electrochemical sensor. The electrode was tested for detection of
paracetamol/caffeine and uric acid/dopamine; the results are good selectivity,
decreased oxidation potential (0.58 V and 0.97 V vs. SCE, for paracetamol and
caffeine; 0.22 V and 0.47 V vs. SCE, for dopamine and uric acid, respectively) and
low detection limits (0.82 and 0.052 pmol.L™ for paracetamol and caffeine; 0.27 and

1.01 pmol.L™ for uric acid and dopamine, respectively).

Keywords: FTO. Gold. Electrodeposition. Electrochemical impedance

spectroscopy. Paracetamol. Caffeine. Dopamine. Uric acid.
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1 INTRODUCAO

O uso de técnicas eletroguimicas no desenvolvimento de métodos de
preparacao de novos materiais, caracterizacao e quantificacdo de espécies quimicas
tem sido frequentemente abordado na literatura especializada. A modificagdo de
eletrodos com esse mesmo fim € um dos focos deste trabalho, em que o vidro
recoberto com éxido de estanho dopado com flaor (conhecido como FTO, do inglés
fluorine-dopedtin-oxide) é o material de partida. A modificacdo é feita por técnica de
voltametria ciclica e a caracterizagdo por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, difratometria de raios X e microscopia eletrbnica de varredura. A
possibilidade de uso do material produzido como sensor eletroquimico é testada
utilizando-se a técnica de voltametria de pulso diferencial.

Nas proximas sessbGes deste capitulo serdo apresentados conceitos
relevantes e uma revisdo da literatura cientifica que incluam os materiais e técnicas

em estudo neste trabalho.

1.1 SENSORES QUIMICOS

Sensores quimicos sdo aparatos utilizados para medidas diretas de uma
determinada espécie em um meio de interesse; sdo dispositivos que geram dados e
informacdes “in situ” e em tempo real! E um dos grandes desafios o
desenvolvimento de sensores que apresentem respostas continuas e reversiveis
frente a uma dada espécie quimica, sem perturbar a amostra. Sensores
eletroquimicos sdo aqueles nos quais os transdutores de sinal medido (a
concentracdo de uma espécie, por exemplo) sdo eletrodos. Atualmente, dispositivos
eletroquimicos tém ocupado uma posicdo de destaque entre os diversos tipos de
sensores disponiveis. O desenvolvimento de sensores eletroquimicos apresenta
vantagens, por serem as técnicas eletroquimicas mais rapidas, de baixo custo, tdo

sensiveis quanto outras técnicas analiticas (CLAE, por exemplo);? permitem medic&o
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direta na amostra, em alguns casos, sem necessidade de pré-tratamentos da

mesma como purificacéo, concentracdo, separacéo.®

1.2 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

A modificacdo de eletrodos se d& quando espécies quimicamente ativas sao
imobilizadas em suas superficies, tendo como objetivo estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solucdo. Essa modificacédo visa obter e
controlar a reatividade e/ou seletividade do eletrodo quimicamente modificado
(EQM),* pois a obtencdo da informacdo analitica depende da capacidade da
superficie modificada em reconhecer seletivamente a espécie de interesse.

Além da seletividade, busca-se por EQMs que apresentem boa sensibilidade,
estabilidade, precisdo, portabilidade, facilidade de uso, possibilidade de
automatizacdo e miniaturizacdo. Para que os sensores eletroquimicos atinjam o
nivel comercial, € essencial que sejam de baixo custo e robustos; eletrodos sélidos
s80 0s mais praticos para fins comerciais.> Os sensores feitos a partir de EQMs
devem apresentar caracteristicas especificas para o método e espécies quimicas
que se quer identificar, seja na area da medicina clinica, das analises bioquimicas,
da agricultura, ambiental e industrial ou nas areas de eletrocatalise, eletrossintese
organica e inorganica ou em estudos cinéticos de transferéncia de elétrons.®

Alguns dos eletrodos base usados e descritos na literatura sdo os de ouro,
platina, pasta de carbono, carbono vitreo, 6xido de estanho dopado com flaor (FTO)

e outros, ilustrados na Figura 1.

Figura 1 — Eletrodos de carbono vitreo, platina, ouro e FTO,
respectivamente.

Fonte: Do autor.
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A modificacao dos eletrodos se da na superficie exposta ao meio reacional de
interesse. A Figura 2 ilustra a preparacdo de um eletrodo base com superficie

modificada.

Figura 2 — Preparacéo de eletrodo quimicamente modificado.

eletrodo base

9

receptaculo

modificadore

Fonte: Do autor.

Neste trabalho, fez-se a modificacdo das superficies de eletrodos de FTO por
eletrodeposicdo de nanoparticulas de ouro. Devido as propriedades fisicas e
quimicas caracteristicas dos materiais hanoparticulados, esses tem se mostrado de
uso interessante na eletroanalitica. Eletrodos preparados com nanoparticulas de

metais nobres geralmente apresentam elevada atividade eletrocatalitica.”®

1.3 OXIDO DE ESTANHO DOPADO COM FLUOR

Os oxidos condutores transparentes (OCT) como SnO,, In,0O3, CdSnO4, CdO
e ZnO estdo se tornando cada vez mais importantes em componentes essenciais
para uma variada gama de filmes finos, utilizados em aplicagbes como janelas
inteligentes, células solares, diodos emissores de luz (LED), telas sensiveis ao toque
(touch-screen), sensores solidos para deteccdo de gases, dentre outros. Isso é
devido, principalmente, a coexisténcia da transparéncia a luz visivel e a alta

condutividade, comparavel & dos metais.’



20

O semicondutor 6xido de estanho, SnO,, tem um intervalo de energia de
banda (bandgap, separacdo entre a banda de valéncia e a primeira banda
desocupada) de 2,8 a 4,2 eV, com baixa resistividade (~10° ohm.cm) e alta
transparéncia (~90 %) na regido visivel. As propriedades Opticas, elétricas e
estruturais desse composto o tornaram muito interessante para diversos tipos de
aplicacbes em dispositivos opto-eletrdnicos, sensores de gés, coletores de energia
solar, dentre outros. Além disso, os filmes de SnO, apresentam boa estabilidade
quimica e mecanica.’® O uso deste 6xido como sensor de gases € o mais
importante. Porém, seu uso como eletrodo imerso em solu¢cdes aquosas para
determinar, eletroquimicamente, compostos de interesse nutricional, biolégico ou
farmacéutico tem sido explorado. O material empregado como substrato eletrodico
para esses fins deve apresentar grande area superficial e boa condutividade elétrica,
boas propriedades eletrocataliticas, estabilidade mecénica, alta seletividade,
disponibilidade, baixo custo, além de ser atoxico. O FTO tem sido estudado
justamente por preencher praticamente todos esses requisitos.**?

O Oxido de estanho € transparente e condutivo mesmo sem ser dopado. A
condutividade é devida a uma ndo-estequiometria intrinseca, criada pelas vacancias
de oxigénio e pelo estanho intersticial na estrutura do Oxido. Apesar disso, para
melhorar a condutividade, os 6xidos de estanho sao geralmente dopados, seja com
antiménio ou fldor como substitutos; o antiménio substitui o estanho e o fluor
substitui 0 oxigénio. Devido as diferencas no estado de valéncia e na configuracao
do orbital hibrido, em ambos os casos um elétron € liberado se um dos dois atomos
dopantes estiver presente. Ainda assim, o flior € normalmente preferido porque, em
altas concentragfes, uma reducdo na mobilidade e diminuigdo na transparéncia tem
sido observadas para filmes dopados com antimonio. Por essas razées o FTO é
largamente utilizado; apresenta resistividade na ordem de 10°Q.cm.

Quando comparado, por exemplo, ao 6xido de estanho dopado com indio
(ITO), o FTO apresenta vantagens como menor custo, maior resisténcia quimica e
alta disponibilidade de matéria-prima. Além disso, os ITO apresentam queda da
condutividade elétrica apds o tratamento térmico em atmosfera de oxigénio durante
a fabricacdo de células solares; isso ndo ocorre com FTO e por isso parece ser mais
viavel economicamente, sendo assim um material com maior potencial para atuar

como eletrodo base.®
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Além de todas essas caracteristicas, os filmes de FTO se aderem fortemente
ao vidro. As técnicas utilizadas para fabricacdo de eletrodos de FTO suportados
sobre vidro sdo: revestimento por imersdo (dipcoating), evaporagao, pulverizacao
reativa, deposicdo quimica de vapor e pirélise. Os filmes apresentam elevada area
superficial, caracteristica essencial no seu uso como sensores eletroquimicos.** A
area superficial é importante por varios motivos; um deles é que a rugosidade da
superficie esta diretamente relacionada a area e, consequentemente, a capacidade
de adesdo de uma superficie modificadora também. Isto &, superficies com grande
area apresentam maior rugosidade e um filme formado sobre essa superficie tem
mais pontos onde pode se ligar, aderindo-se mais fortemente. Além disso, nas
reacoes eletroquimicas com transferéncia de elétrons, quanto maior for a area
superficial de um eletrodo, maior serd o numero de sitios eletroativos, aumentando a

velocidade dos fenémenos redox.®

1.4 VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica (VC) tem sido empregada como técnica eletroanalitica
para deteccao e quantificacdo de espécies de interesse: farmacos, contaminantes,
metabdlitos, dentre outras. Além dessa possibilidade, é também Uutil quando se
deseja modificar a superficie de um eletrodo, fazendo a reducdo ou oxidacdo do
mesmo ou ainda, promovendo a eletrodeposicao de alguma espécie eletroativa em
solucao sobre o eletrodo de trabalho.®

O fundamento da técnica'’ consiste em se escolher um intervalo de
potenciais, aplicando uma rampa de potencial na forma de varreduras, isto €,
aumentando ou diminuindo gradativamente o potencial, a uma taxa constante pré-
determinada. A varredura de potencial é feita em ambos os sentidos, ditos anddico e
catédico, do potencial inicial ao potencial de vértice e deste para o final. A corrente
elétrica é constantemente medida, de onde surgem as curvas ciclovoltamétricas ou
voltamogramas, que mostram a variacao da corrente (i, em Ampere) em funcéo do
potencial (E, em Volt). Um exemplo de voltamograma e algumas informacdes Uteis

gue podem ser retiradas do mesmo € apresentado na Figura 3, em que foi feita a
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voltametria ciclica de uma solugcdo aquosa contendo ions [Fe(CN)s]* e [Fe(CN)g]*,
utilizando o FTO como eletrodo de trabalho. Os potenciais inicial e final escolhidos
foram de 0,1 V e o potencial de veértice, 0,6 V. A velocidade de varredura foi de 30

mV.s™.

Figura 3 — Voltamograma ciclico da oxirreducao do par [Fe(CN)6]3' e [Fe(CN)6]4'.
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Fonte: Do autor.
Nota: Eletrdlito suporte KCI 0,1 mol.L™ e hexacianoferrato 1.10 mol.L™.

A medida que o potencial varia sobre o eletrodo de trabalho (em comparacéo
a um eletrodo de referéncia), podem ocorrer reacfes de transferéncia de elétrons
em sua superficie, gerando um aumento da densidade de corrente que,
consequentemente, atingem um maximo ou formam um pico no voltamograma.
Cabe ao analista interpretar, com base na escolha do intervalo de potenciais, se as
reacdes ocorreram no sentido anodico ou catédico do ciclo, representando,
respectivamente, reacdes de oxidacéo ou reducao.

A velocidade de varredura influencia na forma final do voltamograma; de um
modo geral, quanto maior a velocidade, maiores as correntes de pico. A separagao
entre os picos, AE, € um indicativo da reversibilidade da reacédo de oxirreducao.
Valores baixos de AE (< 59 mV por elétron) revelam que a transferéncia de elétrons
no eletrodo é rapida o suficiente para manter o sistema em equilibrio; o processo
limitador da corrente medida €, nesse caso, a difusdo das espécies eletroativas
desde o seio da solucdo até o sitio de oxidagdo ou redugcdo no eletrodo. Nem
sempre sdo observados os dois picos em um voltamograma. Pode ocorrer um
fendmeno irreversivel, de tal forma que uma espécie apos ter sido oxidada, néo
retorna a sua forma reduzida, ou vice-versa. Pode ainda ocorrer a formacao de uma

espécie ndo eletroativa ou ativa em outra faixa de potencial.
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Neste trabalho, o interesse na voltametria ciclica se concentra na capacidade
de eletrodeposicdo de ouro sobre eletrodos de FTO. A escolha por essa técnica esta
relacionada com sua reprodutibilidade, controle das condi¢cdes experimentais, do
namero de ciclos de eletrodeposicdo e pelas caracteristicas do varrimento de
potencial, de forma que a superficie fica mais adequada para a deposi¢cdo do ouro e

a nucleacdo de particulas se da uniformemente.'®%

1.5 VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

Nas técnicas voltamétricas, de um modo geral, a transferéncia de elétrons
ocorre quando a espécie eletroativa se aproxima suficientemente da superficie do
eletrodo; nessa regido forma-se um acumulo de cargas tanto no eletrodo quanto
com ions da solucdo, de maneira organizada, formando uma estrutura conhecida
como dupla camada elétrica, DCE. A reacdo pode ocorrer tanto na regido mais
externa quanto na interna, dependendo da ocorréncia ou ndo da adsor¢cdo da
espécie na superficie do eletrodo.'®* A corrente elétrica observada nas reacdes de
oxirreducdo € denominada “faradaica” e € proporcional a concentragdo da espécie
eletroativa na solucéo; esta € graficamente observavel na formacdo dos picos de
oxidacdo e/ou reducédo (Figura 3). O acumulo de cargas da propria dupla camada
elétrica também gera uma corrente, chamada de capacitiva. Em muitos casos, a
corrente capacitiva pode ser tao alta que chega a encobrir os picos de interesse de
uma determinada espécie. Para minimizar esse problema foram desenvolvidas as
técnicas voltamétricas pulsadas. Resumidamente, sdo aplicados pulsos de potencial
de amplitude fixa e um degrau crescente de potenciais. A medicdo da corrente é
obtida imediatamente antes da aplicacdo e ao final do pulso; a primeira corrente é
predominantemente capacitiva e a segunda, faradaica, podendo conter “residuos” da
corrente capacitiva. Por fim, essas duas correntes sdo subtraidas, de forma que o
resultado apresentado leva em consideracdo, majoritariamente, as correntes
faradaicas geradas ao longo do processo.?*** A Figura 4 ilustra a aplicacdo do pulso

e as leituras de corrente.
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Figura 4 — Representacdo dos pulsos de potencial e das
correntes na VPD.
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Fonte: Do autor.

Com a perturbacdo da dupla camada elétrica, apds a aplicacdo do pulso, a
corrente capacitiva diminui de forma bem mais rapida que a faradaica. Dessa forma,
espera-se um intervalo de tempo apropriado para se fazer a segunda medida de
corrente, para que a corrente capacitiva tenha chegado ao minimo obtido por essa
técnica, diminuindo as correntes de fundo. Com essa metodologia tem-se
conseguido quantificar espécies em concentracbes muito baixas, da ordem
nanomolar (nmol.L™).2>2

Devido as suas caracteristicas, neste trabalho a VPD foi utilizada para
quantificacdo de paracetamol, cafeina, acido urico e dopamina, todos em meio

aguoso.

1.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Algumas informacfes importantes a respeito das caracteristicas condutivas
de um dado material, como sua resisténcia, capacitancia e ocorréncia de processos
difusionais em sua superficie, podem ser obtidas por meio da espectroscopia de
impedancia eletroquimica.?®%° A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é

de grande utilidade no estudo das variacées ocorridas em eletrodos modificados,
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principalmente no que se refere as suas propriedades de interface. Tem sido
mostrado que essa técnica € efetiva para se fazer um monitoramento das
modificacdes sobre um eletrodo, permitindo o entendimento das transformacdes
quimicas e demais processos associados a superficie condutora.®*3!

Nas técnicas eletroquimicas em que h& a imposicdo de um potencial (seja
esse pulsado ou de varredura), o eletrodo é levado a uma condic¢do fora do equilibrio
e a resposta observada € de um sinal transiente. Na espectroscopia de impedancia
de corrente alternada, a perturbacéo € causada por um sinal de magnitude baixa e a
resposta do sistema é obtida em estado de equilibrio; isso somente ocorre quando a
magnitude da perturbacdo é inferior a 25 mV. Devido a essa condi¢do, algumas
vantagens s&o obtidas com essa técnica, destacando-se:*?

a) capacidade de se fazer medidas de alta precisdo, uma vez que a resposta

se da em equilibrio e pode ser tratada estatisticamente;

b) possibilidade de tratamento matemético das respostas de potencial e de

corrente por linearizacéao;

c) realizacdo de medidas em um amplo espectro de frequéncias, de 1.10 Hz

a 1.10° Hz (que pode ser entendido também como uma larga escala de
tempo, de 1 us a 1000 s).

Devido a sua alta preciséo, a técnica de impedancia tem sido frequentemente
utilizada na determinacdo de parametros de transferéncia de carga heterogénea e
no estudo estrutural da dupla camada elétrica.

A EIE é, provavelmente, a técnica ndo destrutiva mais popular para a
determinacdo da rugosidade de uma superficie. Essa medida pode ser obtida
comparativamente, considerando-se as diferencas entre as capacitancias da dupla
camada elétrica de um eletrodo reconhecidamente liso e o eletrodo rugoso em
questdo.®* A impedancia de eletrodos quimicamente modificados depende do
potencial das interfaces superficiais e das propriedades dielétricas e condutivas de
cada uma de suas camadas. Uma larga faixa de frequéncias é utilizada na EIE,
tendo como principal vantagem o estudo de processos diferentes que ocorram em
janelas de tempo caracteristicas.

Cada um dos processos passiveis de ocorrer, como a transferéncia de
elétrons, adsorcado, difusdo, formacdo da dupla camada elétrica, dentre outros,
contribuem, predominantemente, em dominios de frequéncias diferentes entre si.>* A

aplicacdo do potencial em uma variada gama de frequéncias permite reconhecer
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cada um dos processos supracitados. Nas outras técnicas eletroquimicas, a
resposta total & considerada a soma simultdnea de todas as respostas obtidas em
cada um desses fenémenos.?

Fisicamente, a impedancia é uma forma generalizada de resisténcia;* pode
ser entendida como o impedimento a passagem de corrente elétrica através de um
elemento qualquer de um circuito elétrico. Inclui-se nessa definicdo, a resisténcia
pura de um resistor, que é representada por R e sua unidade padrédo o Ohm, Q. Os
capacitores em circuitos de corrente alternada também apresentam impedancia, cujo

nome especifico é reatancia capacitiva, Xc, que é dada por:

X-=— Equacgéo 1

O termo »C na equacao 1 é o produto da frequéncia angular de oscila¢do do
sinal da perturbacao (w = 2z.f ), pela capacitancia, C.

Além da resisténcia e da reatancia, a impedancia também engloba a
indutancia, porém em sistemas eletroquimicos, essa sé ocorre em frequéncias
superiores a 1 MHz. A frequéncia maxima de oscilagdo conseguida tecnicamente
com o potenciostato e o software utilizados neste estudo € justamente de 1 MHz e,
devido as limitacBes instrumentais, as indutancias nao serdo aqui tratadas.

O principio da técnica de impedéancia eletroquimica consiste na aplicacdo de
um potencial senoidal, de corrente alternada, e na leitura da corrente gerada pela
perturbacdo aplicada em cada uma das frequéncias utilizadas.*®* Como mostrado
adiante na equacao 5, a relagdo entre o potencial e a corrente gera a impedancia
elétrica. A perturbacéo senoidal de potencial deve ser de pequena amplitude (entre 5
e 10 mV), evitando a modificacéo da superficie em estudo, podendo ser aplicada em
sistemas em equilibrio e, ainda, garantindo a linearidade das relacdes matematicas

envolvidas. O potencial senoidal é descrito pela equacéo 2:
E = E, sen(wt) Equagéo 2

em que Eo é a amplitude maxima do potencial aplicado. Em resposta a perturbacao

surge uma corrente elétrica alternada, |, expressa na equacdo 3. A corrente gerada
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pode estar atrasada em relagdo ao potencial justificando, entéo, a necessidade de

um termo que represente essa defasagem, o angulo de fase, ¢, nessa equacao:

I = I sen(wt+ ¢) Equacéo 3

A lei de Ohm para circuitos de corrente continua postula que a resisténcia
elétrica é a relagdo entre o potencial e a corrente (Eq. 4):

-

Equacéo 4

Analogamente, para circuitos de corrente alternada, em que a soma de todas
resisténcias (resistiva, capacitiva e indutiva) € expressa pela impedancia Z, e tanto o
potencial quanto a corrente dependem da frequéncia angular de oscilacéo, pode-se
escrever a lei de Ohm na forma da equacéo 5, que é a substituicdo de E e | na
equacdao 4 pelas definicbes dadas nas equacdes 2 e 3:

E, senlwt)

Z = Equacéo 5

Iy senfwtt @)

Uma das formas de apresentacdo dos resultados de EIE € através dos
diagramas de Bode, em que um dos eixos ordenados contém valores dos médulos
da impedancia, log|Z|, em ohm e, o outro, angulo de fase, em graus, ambos em
funcdo do logaritmo da frequéncia de oscilagdo do potencial senoidal, “log(f)”.
Através desses diagramas € possivel reconhecer comportamentos capacitivos e/ou
resistivos dos eletrodos, observando a forma global das curvas de defasagens.
Também se pode determinar a resisténcia da solugdo, tomando-se em conta 0s
valores iniciais dos médulos das impedancias. A impedancia global de um dado
eletrodo é obtida pela intersecéo da reta de inclinagcéo -1 com o eixo das abscissas
(usualmente, x = 0, isto &, log(f) = 0 e f = 1 Hz.). A Figura 5 ilustra alguns dos

parametros obtidos com o diagrama de Bode.
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Figura 5 — Diagrama de Bode para um eletrodo de FTO modificado.
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Fonte: Do autor.
Nota: Eletrélito suporte H,SO, 0,2 mol.L™.

Para auxiliar no entendimento dos diagramas e sua interpretacdo, principios
basicos da teoria de circuitos elétricos sdo apresentados a sequir.

Aplicando lei de Ohm em circuitos simples, como o representado por um
resistor,

_ Ey ssn (wt)

[=£ 3
R R Equacédo 6

Nota-se que a corrente é proporcional ao potencial, de modo que nao ha
defasagem, ou seja, ¢ = 0°, para qualquer valor de frequéncia (). Para se calcular a

impedancia nesse caso, aplica-se a equacao 6 na equacgéo 5, obtendo-se

E E
Z===
I

Y = Equacéo 7
Ou seja, a impedancia € numericamente igual a resisténcia, independentemente da
frequéncia. O diagrama de Bode obtido para essa condicdo esta representado na

Figura 6.
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Figura 6 — Diagrama de Bode para um resistor puro.
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Fonte: Do autor.

Observando a Figura 6, para um sistema puramente resistivo, cuja resisténcia
vale 10 kQ, nota-se que a impedancia do sistema se mantém constante em log|Z| =
4, isto é, Z = 10* Q, que é o mesmo valor de resisténcia utilizada. Pode-se inferir,
entdo, que em uma condicdo tal que predomine a caracteristica resistiva, a
impedancia tende a se manter constante no espectro de frequéncias. Além disso,
nesse mesmo diagrama, nota-se que ndo ha defasagem entre o potencial aplicada e
a corrente medida.

Considerando agora um capacitor, a corrente que o percorre é descrita pela

relacdo entre a capacitancia e a variagéo do potencial no tempo (Eq. 8),
I=cC [%:] Equag&o 8

Substituindo, na equacéo 8, a definicdo do potencial E e derivando em relagédo ao

tempo, obtém-se:

d (Eysen(wt)
I'= C( DS:: = }) = C ( Ep-w. cos(wt)) Equacéo 9
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Reagrupando os termos da equacdo 9 e aplicando a relagdo trigonométrica entre

Seno e Cosseno,

I = wC.E,.cos(wt) = wC.E,.sen(wt+ w/2) Equag&o 10

Lembrando-se que a reatancia capacitiva € dada por X = (1/wC), a relacéo

entre a corrente e o0 potencial em um capacitor €, finalmente, descrita pela equacgao
11:

1 ar
I=—E sen(wt + ) Equagdo 11
- Z

Fica explicitada, dessa forma, a defasagem de 90° (n/2) entre corrente e
potencial em capacitores puros.

A fim de se simplificar os célculos de impedancia, costuma-se utilizar a
notagdo no plano complexo.®*® Os componentes na abscissa s&o reais e no eixo
ordenado, imaginarios e, por isso, devem ser multiplicados por j = v/—1. O termo
“‘imaginario” reflete apenas as caracteristicas do tratamento matematico que é feito;
a “impedancia imaginaria” é real e pode ser medida; geralmente esta associada a

reatancia capacitiva: 1/wC. A impedancia total é dada pela soma das partes real e

imaginéria:
+ jZ;, Equacéo 12

Na andlise de circuitos, convenciona-se colocar a representacéo da corrente,

[, no eixo real e, assim, o potencial fica no eixo imaginario, sendo expresso como:
E= —jX.1 Equacéo 13

Considerando um circuito do tipo RC em série, 0 potencial total € a soma dos

potenciais no resistor e no capacitor, E = E; + E-, que pode ser reescrita:

E = IR +I(—jX,)
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E=I.(R—]jX;)

E=12 Equacéo 14

O modulo da impedancia, nesse caso, é dado por:

1Z| = (R*+ Xx2)Y/*2 Equagéo 15

Utilizando a célula Dummy, foi feito o diagrama de Bode para uma associacao
em série de resistor e capacitor, demonstrado na Figura 7. O circuito elétrico € do
tipo [R1R2C4], cujos valores sdo: R1=100 Q; R,=5 kQ e C;=1 uF; como demonstrado

na equacgao 6, os resistores nao provocam defasagem na corrente.

Figura 7 — Diagrama de Bode para um circuito RC em série.
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Fonte: Do autor.

Quando em um sistema predomina a caracteristica capacitiva, como esse
(Figura 7), a impedancia em altas frequéncias é equivalente a resisténcia associada
em série ao capacitor. Em uma montagem eletroquimica, essa € a resisténcia
propria da solucédo eletrolitica. Outro ponto em destaque nos sistemas capacitivos é
a defasagem, que atinge 90° em médias frequéncias e se mantém até as mais
baixas (lembrando que quando sao feitas as medidas de impedancia, o espectro é

gerado a partir das frequéncias maiores em sentido as menores).
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A impedancia aumenta com a diminuicado da frequéncia de oscilagéo do sinal
aplicado; esse fato é também associado, em modelos eletroquimicos, a formacéo da
dupla camada elétrica na interface eletrodo-solucéo; quanto mais bem formada for,
maior sera a reatancia capacitiva produzida.

Quando resistor e capacitor estdo associados em paralelo, a corrente total € a
soma das correntes que passam por cada um dos elementos, de acordo com a lei

de Kirchhoff. A corrente total pode ser matematicamente expressa pelo vetor I+:
I =1 +1. = ijnsen(mt] + j—” sen(wt + m/2) Equagéo 17
C

A soma vetorial das correntes resistivas e reativas fornece o modulo da

corrente total e, a partir desse valor, obtém-se a magnitude da impedancia total:

1/2
1= JIZ+1E= E(;—:-F ;c) Equacio 18

Da equacédo 18 e da lei de Ohm (E = R.l ou analogamente, E = Z.I) tem-se

que

L 1\l
1Z] = (R—:-i- X_E) Equacéo 19

Um outro tratamento mateméatico do vetor de corrente (Eq. 17), dividindo

todos os termos da equacao pelo potencial, leva a equacao

1 1 . 1+jwCR
- = S 4jeC =222 Equacéo 20
Z R R

Para se separarem as partes real e imaginaria da equacao 20, faz-se a

multiplicaciio por =1c&)
P g P (1-jewcCR)

1  1+jwCR (1- jwCR)  1+(wCR)*?

z R "{1— jwCR) R(1—jwC)

Equacéo 21
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Rearranjando a equacgéo 21,

_ Al—jwl) _ R .,  wCR

1+(wCR)®  14(wCR)? ] 1+(wCR)?

Equacéo 22

donde se destacam os termos

R _ —wCE

Uma das formas de interpretacdo dos resultados envolve a simulacdo de um
circuito elétrico equivalente, composto por elementos comuns como capacitores e
resistores. Os parametros elétricos sao determinados a partir de ajustes das curvas
simuladas nas medidas de impedancia dependentes da frequéncia.*”*® O circuito
equivalente descreve a distribuicdo do potencial em todo o sistema eletroquimico,
devendo, portanto, haver uma correlacdo realistica entre 0 modelo fisico e o circuito
proposto. A partir disso, valores numéricos obtidos para cada um dos elementos do
circuito podem ser relacionados com propriedades fisicas e/ou quimicas das
espécies em estudo.

Ao se fazer simulacdes de circuitos elétricos equivalentes, opta-se por utilizar
em substituicdo ao capacitor, um elemento de fase constante (EFC) em que a falta
de linearidade ou a representacdo de heterogeneidades (rugosidades ou defeitos) é
feita pelo parametro « mostrado na equacao 23, que expressa a impedancia (Z) em

funcéo da frequéncia."*°

Zeec = K Equacéo 23

Para o caso puramente resistivo ideal, « =0 e K =R, de forma que Zgrc = R.

Para circuitos capacitivos ideais, « =1 e K =1/C, de forma que:

Zgre = Equacéo 24

oy e
L"h

De acordo com a equacdo 24, a impedancia para uma dada frequéncia é

inversamente proporcional & capacitancia.
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Quando se associam paralelamente um capacitor e um resistor, o diagrama

de Bode tem a forma tal qual apresentada na Figura 8, em que 0S pontos

representam dados experimentais e as linhas cheias sdo proveniente de simulacdes

de circuitos elétricos.

Figura 8 — Diagrama de Bode para um circuito RC paralelo associado em

série & uma resisténcia.
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Fonte: Do autor.

log (f) / Hz

O circuito elétrico correspondente € do tipo [R1(R2C1)], em que o conjunto

(R2C,) em paralelo esta associado em série ao R;. Os valores sédo: R;=100 Q; Ry=

1 kQ e C;=1 puF. Nota-se que em altas frequéncias a defasagem €& zero (¢ = 0°),

demonstrando que o sistema se comporta como um resistor puro; o valor da

impedancia, nessa condicdo, é correspondente ao valor de Rj;, que simboliza a

resisténcia da solugéo eletrolitica. Nas frequéncias mais baixas, o valor calculado

para |Z| indica o valor da resisténcia associada paralelamente ao capacitor; em um

sistema quimico, esse valor é o da resisténcia interna da dupla camada elétrica.

Pela curva de defasagem, percebe-se 0 angulo maximo em torno de 45°, indicando

comportamento intermediario entre 0 que se considera puramente resistivo (0°) e

puramente capacitivo (90°). Quimicamente, associa-se a ocorréncia de processos

difusionais das espécies eletroativas.
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7

Além das observacbes destacadas, é importante sempre relacionar a
ocorréncia de qualquer dos processos (formacédo da dupla camada, difusdo, cinética
de transferéncia de elétrons) com o dominio temporal: fenémenos mais lentos, como
os difusionais, ocorrem em faixas de frequéncias mais baixas; processos rapidos,
como a transferéncia de elétrons, em dominios de frequéncias altas.

A intencéo desse estudo de impedancias e das outras técnicas utilizadas foi a
de se caracterizar a superficie modificada dos eletrodos de FTO, uma vez que nao
foram encontrados, na literatura especializada, relatos de deposicdo direta sobre o
material de partida, sem a utilizacdo de matrizes poliméricas. Dessa forma, o

trabalho aqui desenvolvido se mostra inovador.
1.7 PARACETAMOL E CAFEINA

Entre os analgésicos e antitérmicos de uso comum encontra-se o
paracetamol, ou N-acetil-p-aminofenol, cuja estrutura quimica € mostrada na Figura
9. Esse medicamento tem sido utilizado no controle da febre, reducdo de dores de
cabeca, dores musculares, entre outras dores, como alternativa para pacientes com
sensibilidade & aspirina.?>*° E um dos medicamentos mais vendidos no mundo e
seu uso terapéutico tem se ampliado, tornando-se cada vez mais necessaria sua

determinacdo e quantificacdo em formulacées farmacéuticas.*

Figura 9 — Estrutura quimica do paracetamol.
NH /O

CH3
HO
Fonte: Do autor.

Na literatura cientifica, diversas formas de determinacdo do paracetamol tem

42-44 45,46

sido descritas, como 0s métodos cromatograficos, espectrofométricos e
eletroquimicos.*”™*° As técnicas eletroquimicas tém sido utilizadas por se mostrarem

vantajosas em alguns aspectos: alta sensibilidade (baixos limites de deteccao),
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seletividade (possibilidade de se medir um analito de interesse mesmo na presenga
de interferentes), a ndo necessidade do preparo da amostra (pré-concentracao,
separacao), rapidez e baixo custo.

Dentre os trabalhos que utilizam as técnicas voltamétricas para determinacao
de paracetamol, os eletrodos mais comumente empregados sdo os de carbono
vitreo e os de diamante dopado com boro. Na maioria dos casos esses eletrodos
sdo modificados, seguindo um procedimento comum entre eles que envolve o
recobrimento da superficie ativa do eletrodo base com uma matriz polimérica e
sobre essa matriz sdo incorporadas espécies modificadoras (nanoparticulas de ouro,
de prata, complexos de metais de transicdo, nanotubos de carbono, dentre
outraS)_20,27,50—55

O uso do FTO modificado também segue a metodologia da deposi¢do de uma
matriz polimérica para posterior adicdo de agentes transportadores de carga. Nesse
trabalho foi feita a modificacdo direta da superficie do FTO, excluindo a adicdo da
matriz e incorporando particulas metalicas de ouro por eletrodeposicdo. A
determinacdo do paracetamol nesse trabalho é feita como uma forma de testar a
capacidade do novo eletrodo produzido em detecta-lo, na presenca ou auséncia do
interferente cafeina.

A cafeina ou 1,3,7-trimetil-xantina, cuja estrutura esté representada na Figura
10, é um alcaldide natural encontrado em diversos alimentos e bebidas, tais como
chocolates, chas, café, refrigerantes e bebidas energéticas.®® Em humanos, age
como estimulante psicoativo, atuando no sistema nervoso central (SNC) de forma a
manter o estado de alerta. E considerada a substancia psicoativa de maior consumo
mundial, de forma que sua quantificacdo em alimentos e em medicamentos se faz
de grande importancia. Também ¢é diurética, estimulante cardiaco e aumenta a

secrecdo gastrica.’>’>®
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Figura 10 — Estrutura quimica da cafeina.
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Fonte: Do autor.

Além de ser encontrada em alimentos, a cafeina é adicionada nas
formulacdes de alguns medicamentos analgésicos. A combinacdo de paracetamol e
cafeina em medicamentos para tratamento de dores em geral € bastante comum,
porém o consumo excessivo dessa associacdo pode causar vomitos, danos
hepaticos, hipertensdo, taquicardia, entre outros efeitos colaterais. Praticantes de
esportes do tipo enduro de alto desempenho fazem uso da cafeina considerando
que o estimulo causado ao SNC aumenta a disponibilidade de adrenalina e,
consequentemente aumenta o uso de lipideos como fonte de energia,
economizando glicogénio muscular. Segundo a “Agéncia Mundial Antidoping”
(WADA, do inglés World AntiDopping Agency), o limite maximo permitido de cafeina
na urina de atletas é de 12 pg/mL (61,8 pmol.L™).>®°

Tendo em vista o exacerbado uso de cafeina, seja em alimentos ou em
medicamentos, evidencia-se ser necessario o desenvolvimento de métodos rapidos,
sensiveis e confiaveis para o controle das quantidades contidas nas formulacfes

farmacéuticas e monitoramento em fluidos corporais.>* %%

1.8 ACIDO URICO E DOPAMINA

A dopamina, cuja estrutura € apresentada na Figura 11, € um hormoénio e
neurotransmissor que pertence a familia das catecolaminas, presente no cérebro e
SNC dos mamiferos. E um intermediario na biossintese de dois outros
neurotransmissores catecolaminicos, a epinefrina e norepinefrina.®® Tem papel

importante no metabolismo, na funcdo motora, no aprendizado e ha memoaria; além
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disso, atua na transferéncia de informagbes entre o SNC e os sistemas renal,

hormonal e cardiovascular®*®.

Grandes quantidades de dopamina podem causar
autismo e esquizofrenia; a diminuicdo dos niveis normais leva ao desenvolvimento

da doenca de Parkinson e déficit de atencdo (DDA)®.

Figura 11 — Estrutura quimica da dopamina.

HO NH,

HO

Fonte: Do autor.

A determinacdo de dopamina € de grande importancia, tanto na investigacao
da funcdo neurofisiolégica como no entendimento e diagndstico das doencas do
SNC.**"® O problema principal na determinacdo de dopamina é a interferéncia
causada pelo 4cido Urico em amostras biolégicas.”

O &cido urico é o principal produto final da cadeia oxidativa de nucleotideos
purinicos.”? As purinas excretadas como acido Urico podem ser provenientes do
catabolismo de acidos nucléicos da dieta, mas a maior parte delas € formada na
degradacdo endogénica de &cidos nucléicos. E uma importante biomolécula
presente na urina e no sangue, apresentada na Figura 12. Em humanos, grandes
concentracbes levam ao aparecimento da doenca de Lesch-Nyan, uma desordem
cromossOmica que resulta na auséncia da enzima hipoxantina-guanosina
fosforribosil-transferase (HGPRT). A gota ocorre quando se formam depdsitos de
cristais de uratos nas articulacdes, tecidos moles, bursa e tenddes.”® A hiperuricemia

pode indicar outras condi¢des como problemas renais, leucemia e pneumonia. """
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Figura 12 — Estrutura quimica do acido urico.
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Fonte: Do autor.

Devido aos seus papéis relevantes no metabolismo e suas importancias na
saude humana, dopamina e acido Urico sdo compostos eletroativos de grande
interesse biomédico. O desequilibrio entre as quantidades dessas espécies leva ao

surgimento de problemas na satde,’®®°

visto que sdo moléculas cruciais para os
processos fisiolégicos no metabolismo humano.?*®* Uma vez que essas espécies
coexistem no fluido extracelular do sistema nervoso central e no soro do sangue
humano, medir suas concentracdes é uma forma de controlar ou prevenir doencgas.
Os métodos classicos utilizados para determinacao de dopamina e acido urico

84,85 colorimétricos,®88

88-91

sao: espectroscopicos,® guimioluminescentes,

89-91 e enzimaéaticos

espectrometria de massas e eletroforéticos, cromatograficos,
(para &c. 0rico).”*® Apesar da alta sensibilidade, esses métodos apresentam
desvantagens como o uso de grandes quantidades de solvente, etapas complicadas
de pré-tratamento, custo elevado e longo tempo de anélises.*

Na tentativa de se obter métodos ainda mais seletivos e sensiveis, que nao
apresentem o0s problemas mencionados para os métodos classicos, varias
modificacdes de eletrodos e utilizacdo de métodos eletroquimicos tém sido

6595969799 Egsa busca por novos eletrodos se faz necessaria porque os

propostos.
picos de oxidacdo da dopamina e do acido urico séo pouco separados em eletrodos
convencionais, o que dificulta a medida simultanea, devido a sobreposicdo dos
sinais de corrente.?®1%%192 Algm disso, eletrodos convencionais podem apresentar
gqueda na sensibilidade devido ao acumulo de produtos oxidados em sua
superficie.'%* Entre as modificacdes de eletrodos destacam-se o uso de
nanoparticulas metdlicas, filmes ou matrizes poliméricas, mediadores de

oxirreducao, grafeno e nanotubos de carbono.®*99104-116
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2 OBJETIVOS

O desenvolvimento deste trabalho tem como principal objetivo a producao de
um novo eletrodo de FTO modificado que apresente caracteristicas fisicas e
quimicas que possibilitem o desenvolvimento de um novo sensor eletroquimico.
Para isso, alguns objetivos especificos se destacam:
a) estudar as formas possiveis de se depositar ouro sobre o FTO;
b) realizar a deposicdo do ouro em diferentes condi¢cdes;
c) caracterizar a superficie modificada do FTO por microscopia eletrénica de
varredura (MEV);
d) caracterizar os eletrodepdsitos por difracdo de raios X;
e) reconhecer comportamentos das superficies dos eletrodos produzidos por
meio da espectroscopia de impedancia eletroquimica;
f) definir, entre os eletrodos produzidos, o que apresenta as melhores
caracteristicas para uso como sensor eletroquimico;
g) testar o eletrodo selecionado como sensor eletroquimico de paracetamol,

cafeina, acido Urico e dopamina.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os reagentes utilizados assim como 0s
métodos empregados tanto na preparacao dos eletrodos (limpeza e eletrodeposicédo
por voltametria ciclica), quanto na caracterizacdo por MEV, DRX e EIE, além de sua

utilizacdo como sensor para cafeina, paracetamol, acido urico e dopamina por VPD.

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Acetona (C3HgO, 58,08 g.mol™, 299,8%, Sigma-Aldrich); acido cloro-aurico
(HAUCl4.3H,0, 393,83 g.mol™?, 299,0%, Sigma-Aldrich); &cido sulfarico (H.SOs,
98,08 g.mol?, 1,84 g.cm™, 96%, Vetec); acido Urico (CsHsN,Os;, 168,11 g.mol™,
Sigma Aldrich, 99%); cafeina (CsH1oN4O>, 194,19 g.mol™?, Fluka Analytical); cloreto
de potassio 0,1 mol.L™ (KCI, 74,55 g.mol*, Sigma-Aldrich, >99,0%); dopamina
(CgH12NO,, 153,18 g.mol™?, Fluka Analytical); esmalte sintético incolor Risqué; etanol
(C2HsO, 46,07 g mol™, 0,79 g cm™®, 299,8%, Vetec); FTO (Sigma-Aldrich, ~7Q/?);
paracetamol (CgHgNO,, 151,17 g.mol™?, Sigma-Aldrich, 99%).

3.2 PREPARO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Previamente a eletrodeposicéo, foi feita a limpeza de todos os eletrodos de
partida (vidros com FTO), assim como o preparo da solu¢cdo aquosa de ions Au** e,

entdo, procedeu-se com a eletrodeposi¢cao por voltametria ciclica.

3.2.1 Procedimentos de limpeza dos eletrodos



42

A placa de vidro com FTO foi cortada em pequenos pedacos de tamanho
aproximado de 1 cm x 1,5 cm (L x A); cada um desses pedacos foi utilizado como
eletrodo de trabalho. Foi feita a limpeza dos mesmos colocando-os em agua e
detergente, levados a lavadora ultrassonica por 15 minutos, a temperatura de 45 °C.
Em seguida fez-se o enxague com agua destilada. O proximo passo foi lava-los com
etanol e, em seguida, com acetona, utilizando o0 mesmo tempo e temperatura na
lavadora ultrassdnica e o enxague com agua destilada.

Apos a limpeza, os eletrodos secos tiveram sua superficie delimitada com
base de esmalte sintético, de forma que a area exposta as atividades eletroquimicas
fosse sempre de 1 cm?.

3.2.2 Preparo da solugéo contendo jons Au®*

A solucdo de acido cloro-aurico utilizada para modificacdo dos eletrodos foi
preparada pela adicdo da massa necessaria de HAuCl4.3H,0 a solucdo de KCI 0,1
mol.L™ a fim de se obter a proporcdo de 0,05% (m/V) de HAUClI,.

A solucao de cloreto de potassio foi utilizada como eletrélito suporte, uma vez
gue a deposicdo de ouro sobre o eletrodo se deu em uma célula eletroquimica de
trés elementos — eletrodo de trabalho (FTO), eletrodo de referéncia (de calomelano
saturado, ECS) e contra-eletrodo (fio de platina).

3.2.3 Modificagao da superficie do FTO

Foi montada a célula eletroquimica descrita em 3.2.2. A eletrodeposi¢édo de
ouro sobre a superficie do FTO foi feita por meio da técnica de voltametria ciclica,

em que foram utilizados os seguintes parametros descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Condig¢des voltamétricas para eletrodeposi¢do de ouro sobre FTO.
Einicial E.ertice Efinal Velocidade de varredura NuUmero de ciclos
005V -0,75V__ -0,05V 30mv.s™ variavel
Fonte: Do autor.
Nota: E — potencial aplicado.
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A guantidade de ciclos voltamétricos empregada influencia diretamente na
quantidade de ouro que se deposita sobre o eletrodo. Foram preparados e
estudados eletrodos com as seguintes quantidades de ciclos de eletrodeposicao de
ouro: 1, 5, 10, 30, 50, 75, 100, 125 e 150 ciclos. A nomenclatura dada aos eletrodos
segue o padrédo FTO-‘numero de ciclos”, dessa forma o eletrodo com 1 ciclo foi
denominado FTO-1, com 5 ciclos, FTO-5, e assim sucessivamente.

Para a producéo desses eletrodos foi utilizado o potenciostato ECO CHEMIE
BV Autolab PGStat 128N acessado através do software General Purpose
Electrochemical System (GPES), versédo 4.9.007.

Além dos eletrodos modificados também foram estudados pelas mesmas
técnicas o eletrodo de FTO ndo modificado e o de ouro.

3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As microscopias foram obtidas a partir do microscoépio eletrénico de varredura
LEO 1450VP, do Laboratério de Microscopia do Departamento de Engenharia de
Materiais da Escola de Engenharia de Lorena da Universidade de S&o Paulo
(DEMAR-EEL-USP). O potencial de aceleracao utilizada foi de 20 kV. As ampliac6es
variaram de 500 a 15.000 vezes e estdo indicados em cada uma das imagens
geradas. Por serem, os materiais em estudo, condutores de corrente elétrica, ndo foi
necessaria a deposicdo de ouro (pulverizacdo catddica, sputtering) sobre os
mesmos. A fixacdo das amostras no porta-amostras foi feita com fita adesiva de

carbono (condutora de corrente elétrica).

3.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As estruturas cristalinas das amostras foram estudadas por meio da técnica
de difracdo de raios X. Foi utilizado um difratdmetro Panalytical, modelo Empyrean
com radiac&o de tubo de cobre Ka (1,5406 A), com tenséo de aceleracéo de 40 kV e

corrente de 30 mA. ApoOs o estudo em ampla faixa de angulos 26, determinou-se
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fazer a varredura no intervalo angular (26) de 10° a 90°; utilizou-se passo de 0,02 °/s
e tempo de contagem (aquisicdo) de 15 s. Todas as medidas foram coletadas a
temperatura ambiente (~25 °C) e as fases foram identificadas utilizando o programa
Crystallographica Search Match (CSM) e o banco de dados Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS). Excepcionalmente, o difratograma para o
eletrodo FTO-150 foi obtido no Laboratério de Cristalografia da Unifal-MG, utilizando

0S mesmos parametros citados, em um difratdbmetro Rigaku modelo Ultima IV.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Para essas medidas utilizou-se, como eletrélito suporte, solu¢do de H,SO, 0,2
mol.L?; a faixa de frequéncias utilizada foi de 100 kHz a 20 mHz, dividida em um
total de 70 pontos. A amplitude do sinal de perturbacdo do potencial foi de 5 mV.
Para as medidas feitas em potencial de circuito aberto, o tempo de espera para que
0 sistema atingisse o equilibrio foi de 300 s. Para simulac@o dos circuitos elétricos
equivalentes foram utilizados os softwares Frequency Response Analyser (FRA),
versao 4.9.007, e o ZView 2, versdo 3.3e (Scribner Associates, Inc.); as iteracdes
foram em ndmero maximo de 100, no plano complexo.

As medidas foram feitas através do potenciostato ECO CHEMIE BV Autolab
PGStat 128N, utilizando-se o médulo analisador de frequéncias de respostas,

acessado através do software Frequency Response Analyser (FRA), verséao 4.9.007.

3.6 VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

Nas medidas voltamétricas de pulso diferencial para a determinacdo de
paracetamol e cafeina a faixa de potencial utilizado foi de 0,50 a 0,70 V no estudo
isolado de paracetamol; de 0,85 a 1,05 V no estudo da cafeina e de 0,40 a 1,20 V

guando se encontravam ambas as espécies em analise.
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Na determinacdo de &cido Urico e dopamina a faixa de potencial utilizada foi
de 0,00 a 0,40 V no estudo isolado de dopamina e de 0,00 a 0,70 V no estudo do
acido urico e quando se encontravam ambas as espécies em analise.

Outros parametros utilizados no método VPD sao as descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — ParAmetros utilizados nas medidas voltamétricas de pulso diferencial.
Tempo de modulagéo Intervalo Passo de potencial Amplitude da modulag&o
04s 09s 0,01V 01V
Fonte: Do autor.

Outras condicdes referentes as solugdes utilizadas nas medidas de VPD séo

descritas nos resultados, para facilitar a interpretacdo dos mesmos.

P 18-20,30,117-121

Os parametros foram escolhidos apds consulta a literatura e

testes no proéprio laboratorio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A célula eletroquimica de trés eletrodos (de trabalho, de referéncia e contra-
eletrodo) foi montada com uma solugcdo que contém ouro em estado de oxidagéo
elevado, Au®*, (HAUClsaq), 0,05% m/V) e a varredura de potencial foi feita a partir de
-0,05 V até -0,75 V, no sentido de promover a reducéo dos fons Au®*" a ouro metalico
na superficie do FTO.

Nessas condi¢des foi possivel observar visualmente a reducéo do ouro sobre

a superficie do vidro recoberta com FTO:
AU3+(aq) +3e-> AUO(FTO)

A medida que os ciclos voltamétricos foram realizados, mais ouro se
depositava sobre o eletrodo, permitindo o controle sobre o niumero de camadas do
metal no FTO. Durante a realizacdo dos experimentos de producao dos eletrodos e
de testes de suas capacidades eletrocataliticas, foi notado que o aumento da
camada de ouro sobre o FTO promoveu mudangas em suas caracteristicas fisico-
quimicas, tais como maiores intensidades de corrente de pico e diminuicdo do
potencial de oxidacdo de alguns analitos testados (paracetamol e cafeina). Diversos
eletrodos foram produzidos; foi feita a relacdo entre sua estrutura superficial e sua

capacidade de deteccdo dos analitos.

4.1 VOLTAMETRIA CICLICA

Utilizando a VC foi possivel escolher o melhor eletrodo para a detec¢édo de
uma dada espécie em solugdo, que € aquele em que a resisténcia total seja
diminuida para que as transferéncias de elétrons possam ocorrer mais facilmente e
que também apresente a maior area superficial para que um maior numero das
espécies de interesse atinja sua superficie e passe pelos processos de oxirreducao.
Frente & davida sobre qual o numero ideal de ciclos de eletrodeposi¢cdo de ouro que

levaria ao material com essas qualidades, preparou-se uma solucdo de cafeina de
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concentracdo 1,5.10° mol.L? e os eletrodos foram testados quanto & sua
capacidade de deteccdo dessa espécie por meio do método de voltametria ciclica.
Foi feita a varredura entre os potenciais de 0,4 V e 1,2 V, com velocidade de 30

mV.st, em eletrélito suporte H,SO4 0,2 mol.L™. Os voltamogramas obtidos s&o
apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Voltamogramas ciclicos na presenca da cafeina (a) e comparativos na
presenca e na auséncia do analito (b-e).
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Fonte: Do autor.
Nota: Eletrélito suporte H,SO, 0,2 mol.L™, adicdo de 1,5 mmol.L™ de cafeina.

Comparando os resultados obtidos entre os voltamogramas com o analito e

somente em eletrdlito suporte, foi verificada a formacdo do pico de oxidacdo da
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cafeina, em potencial de, aproximadamente, 1,06 V. Em alguns casos, como com 0s
eletrodos de FTO sem ouro e FTO-1, ndo foram observados picos de corrente,
indicando que esses eletrodos ndo apresentam caracteristicas fisico-quimicas
apropriadas para que moléculas de cafeina se adsorvam na superficie e ocorra
transferéncia de elétrons. Além disso, para o eletrodo de FTO sem modificacdo a
ordem de grandeza das correntes é tdo baixa (~10° A) que a relacdo sinal/ruido
impossibilita um estudo mais detalhado do mesmo.

A oxidacdo do ouro, nas condi¢cdes dos experimentos realizados, ocorre em
potencial de aproximadamente 1,2 V e a sua reducdo em torno de 0,95 a 1,00 V. A
literatura relata que a oxidagdo da cafeina é irreversivel frente a diversos
eletrodos.?>%040°762122 basta forma, os picos de reducdo em ~0,85 V podem ser
respectivos a subproduto de oxidacdo da cafeina.

A Tabela 3 relaciona os valores das correntes de pico de oxidacao da cafeina
encontrados para todos os eletrodos produzidos, assim como para os eletrodos de
ouro e de FTO n&ao modificado.

Tabela 3 — Correlacéo entre o nimero de ciclos de eletrodeposi¢do de ouro e a corrente de pico
observada na oxidacao da cafeina.

No. de ciclos FTO-0 1 5 10 30 50 75 100 125 150 Ouro

i JuA cm™ 003 665 223 532 644 712 787 994 984 730 513

dp® 10°® 001 027 049 017 208 238 234 163 045 1,09 1,10

Fonte: Do autor.
Notas: a — densidade de corrente de pico; b — desvio-padrdo da média.

Apesar de nao existir linearidade entre a densidade da corrente de pico e o
namero de ciclos voltamétricos, nota-se que a corrente aumenta com o aumento do
namero de ciclos de eletrodeposicao de ouro, até 100 ciclos; desse ponto em diante
a corrente diminui, sugerindo que a superficie eletrodepositada perde parte de sua
capacidade eletroquimica por saturacdo dos sitios ativos ou por aumento do
tamanho dos agregados de ouro, de forma que a area superficial também tenha sido
reduzida. Essa afirmacédo acerca da area foi corroborada com estudos posteriores
das microscopias eletronicas de varredura (MEV) e das espectroscopias de

impedancia eletroquimica (EIE).
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4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Através das microscopias eletrdnicas de varredura (MEV) de alguns dos
eletrodos, apresentadas na Figura 14, € possivel associar a intensidade das
correntes observadas com a forma da superficie de ouro eletrodepositado.

Evidencia-se a falta de sitios ativos de ouro no FTO ndo modificado (Fig.
14a), motivo pelo qual esse ndo apresenta atividade eletrocatalitica frente a
oxidacdo da cafeina. Nota-se também, nesse mesmo eletrodo, falhas estruturais na
deposicao do oxido de estanho dopado com fluor, isto é, ha regibes ndo recobertas
pelo 6xido condutor ou regibes onde esse recobrimento é escasso. O eletrodo com
10 ciclos de eletrodeposicdo (Fig. 14b) apresenta pontos em contraste, que
representam agregados de ouro nanoparticulados. Espera-se, desse tipo de
material, elevada area superficial que Ihe confira caracteristicas cataliticas
diferenciadas; comparando-se os valores das densidades de corrente, observa-se
que o FTO-10 apresentou atividade semelhante ao eletrodo de ouro, (53,2 pA.cm? e
51,3 pA.cm’?, respectivamente). Apesar da baixa densidade de sitios de ouro no
FTO-10, a presenca de agregados nanométricos contribui para a atividade

eletrocatalitica do mesmo.
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Figura 14 — MEV dos eletrodos a) FTO; b) FTO-10; c) FTO-30; d) FTO-50; e) FTO-100;
f) FTO-150.
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Fonte: Do autor.

Observando as imagens dos eletrodos com maior numero de ciclos de
eletrodeposicao (Fig. 14 c, d, e — 30, 50, 100 ciclos, respectivamente), nota-se uma
grande regularidade na distribuicdo de particulas de ouro ao longo das superficies
dos eletrodos.

A densidade de ouro eletrodepositado é, como esperado, maior em 100 ciclos
que em 30, mas o tamanho médio das particulas parece ser muito proximo, 0 que
indica que primeiramente a superficie do FTO é completamente recoberta com
particulas de ouro de tamanhos proximos e, ap0s, passa a ocorrer aglomeracao
sobre o ouro ja eletrodepositado.
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A homogeneidade aumenta com o aumento do numero de ciclos, além do
aumento da densidade de sitios de ouro sobre a primeira camada formada; esses
fatos justificam o aumento da intensidade da corrente de oxidacdo da cafeina, visto
qgque ha um aumento da area superficial e uma aparente rugosidade da superficie,
favorecendo a adsorcdo do analito. Uma representacdo grafica da evolucdo da
formacao dos aglomerados com o numero de ciclos de eletrodeposi¢do, assim como

uma fotografia dos eletrodos produzidos, € mostrada na Figura 15.
Figura 15 — Acima: representacdo esquematica da formagdo dos aglomerados de ouro sobre a
superficie do FTO; abaixo: fotografia dos eletrodos produzidos.

Eletrodeposicdo de ouro por voltametria ciclica

N N Y
A SUERSENS Y RIS N

FTO 1 a 5 ciclos 10 a 30 ciclos 50 a 100 ciclos > 100 ciclos

Fonte: Do autor.

O eletrodo com 150 ciclos parece mostrar uma superficie mais densa e de
menor rugosidade, motivo pelo qual se mostrou menos efetivo que o eletrodo de 100
ciclos nas eletroanalises por VPD. Além disso, os eletrodos com numeros de ciclos
de eletrodeposi¢cdo maiores que 100 se mostraram instaveis fisicamente; nesses a
camada eletrodepositada por diversas vezes se desprendia da superficie do FTO,

como mostrado na fotografia da Figura 16.
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Figura 16 — Fotografia do eletrodo FTO-150; em destaque o
desprendimento da camada de ouro.

Fonte: Do autor.

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As medidas de DRX foram realizadas com o objetivo de se identificar as fases
presentes nos eletrodos e também buscou-se observar se ha cristalinidade do ouro
eletrodepositado e associa-la a quantidade de ciclos de eletrodeposicéo.

A Figura 17 mostra os padroes de difracdo de raios X obtidos para as
amostras de FTO e FTO-100. Observa-se a presenca de picos de difracdo nao
coincidentes entre as duas amostras, sendo esses destacados, atribuidos ao ouro

eletrodepositado.
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Figura 17 — Difratogramas de FTO e FTO-100.
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Fonte: Do autor.

Nota-se nesses difratogramas que tanto a amostra de FTO quanto a de FTO-
100 apresentam elevada cristalinidade, tendo em vista a resolucdo dos picos
(intensidades relativas altas e pequenas larguras a meia altura). Também é nitida a
presenca de alguns picos somente na amostra que contém ouro (em 26 = 38,4°;
44.,5°; 64,7° e 77,7°). Ainda nessa amostra continuam presentes o0s picos do FTO,
indicando que o recobrimento por ouro nao criou uma blindagem para os raios X
utilizados.

Utilizando o programa CSM foi possivel reconhecer as fases presentes em
todos os eletrodos investigados. O difratograma obtido para a amostra FTO e a
identificacdo das fases por correspondéncia de padrdes de difracdo (via JCPDS) séo
apresentados na Figura 18, em que observa-se a presenca dos picos caracteristicos
de SnO..
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Figura 18 — Difratograma para o eletrodo FTO.
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Fonte: Acima, do autor. Abaixo, CSM.
Nota: Acima o difratograma obtido e abaixo o padrdo para SnO,
depositado no JCPDS.

Analisando o difratograma do FTO, conclui-se que contém oOxido de estanho,
SnO,, em estrutura tetragonal, cujo padrao de difracdo esta em concordancia com o
deposito [000-46-1088] do banco de dados JCPDS. 23124

A Figura 19 apresenta o difratograma obtido para FTO-100 e a respectiva

identificacdo. Observa-se presenca tanto dos picos de SnO, quanto dos picos de Au.
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Figura 19 — Difratograma para o eletrodo FTO-100.
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Fonte: Acima, do autor. Abaixo, CSM.
Nota: Acima o difratograma para a amostra e abaixo os padrbes
depositados no JCPDS.

Da analise do difratograma da amostra FTO-100 conclui-se que a mesma
contém O6xido de estanho em estrutura tetragonal (JCPDS [000-46-1088]), assim
como no eletrodo FTO, e ouro em sistema cubico, cujo padrdo de difracdo esta em
concordancia com o depésito [000-04-0748] do banco de dados JCPDS.*?>*?7

Através das MEVs observou-se que até 10 ciclos de eletrodeposicdo ndo havia
formacdo de uma superficie de ouro sobre o eletrodo, apenas agregados
nanometricos dispersos sobre a mesma. Os difratogramas desses eletrodos foram
realizados a fim de se avaliar essa hipbétese e sdo mostrados na Figura 20, em

comparagdo com o FTO-100.
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Figura 20 —Difratogramas para os eletrodos FTO-(0, 1, 5, 10 e 100).
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Fonte: do autor.

Comparando-se os difratogramas para os eletrodos de FTO com 0, 1, 5,10 e
100 ciclos de eletrodeposicdo de ouro é possivel observar que até 10 ciclos a
guantidade de ouro depositada é insuficiente para provocar difracfes tipicas desse
metal, sendo observados apenas 0s picos caracteristicos do SnO,. Assim, conclui-se
nao haver a formacao de planos continuos de atomos de ouro, corroborando o que
ja foi descrito nos estudos de MEV. Quando o numero de ciclos de eletrodeposicéo é
baixo (até 10) ndo ha formacdo de camadas de ouro, apenas aglomerados
nanomeétricos dispersos na superficie do eletrodo.

A Figura 21 apresenta os difratogramas para comparacao entre os eletrodos
com 30, 50, 75 e 100 ciclos de eletrodeposicao de ouro.
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Figura 21 - Difratogramas para os eletrodos FTO-(30, 50, 75 e 100). Destaque:
comparacao entre os picos de Au e SnO, em angulos préximos.
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Fonte: Do autor.

Por meio da Figura 21 é possivel notar que os picos de difracdo caracteristicos
do ouro estdo presentes em eletrodos com numero de ciclos de eletrodeposi¢cao 30
ou maiores. Como nesses eletrodos ha camadas de ouro sobrepostas, os atomos se
dispbem em arranjos cristalinos bem organizados, tendo em vista a relagéo entre
intensidade e largura dos picos. Como esperado, observa-se que a relagéo entre as
contagens dos picos do 6xido de estanho e os picos de ouro diminua com o
aumento do nimero de camadas de ouro. Quanto mais recoberto é o eletrodo,
menos exposta fica a camada de Oxido de estanho e, consequentemente, menor
quantidade de radiacdo atinge essa superficie e difrata atingindo o sensor. Também
€ possivel observar, por meio do destaque na Figura 21, que a intensidade relativa
dos picos de ouro aumenta com a quantidade desse metal depositada, indicando

gue uma maior cristalinidade é obtida em eletrodepdsitos subsequentes.

A partir do FTO-100 a relacdo entre os picos de ouro tende a se manter
constante, como pode ser visto na Figura 22. Nessa figura uma comparacao mais

precisa entre os difratogramas ndo é possivel tendo em vista que 0s experimentos
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para o FTO-100 e FTO-125 foram realizados em condi¢des diferentes daquelas para
0 FTO-150 (feito no difratdmetro da UNIFAL-MG).

Figura 22 — Difratogramas para os eletrodos FTO-(100, 125 e 150).
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Fonte: Do autor.

Além disso é também possivel observar a diminuicdo nas intensidades
relativas dos picos de SnO,, indicando maior recobrimento por ouro.

A atividade eletroquimica dos eletrodos depende, em parte, do tamanho dos
graos que formam a superficie rugosa. Para se estimar o tamanho médio dos
cristalitos (t) de ouro em cada um dos eletrodos foi utilizada a equagédo de

Scherrer,128-130

t=k\A/BcosO

em gue k é uma constante relacionada a forma dos cristalitos, A ¢ o comprimento de
onda da radiacdo utilizada (Cu; K,), B € a largura & meia altura do pico de maior
intensidade (j& subtraido o alargamento instrumental) e 6 0 angulo de maximo desse

pico. Os resultados encontrados sao apresentados na Tabela 4. Para os eletrodos
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FTO-1 e FTO-5 nado foi possivel fazer o calculo por ndo apresentarem pico de

difracéo de ouro.

Tabela 4 — Tamanhos médios dos cristalitos obtidos pela equacéo de Scherrer.

Eletrodo FTO-10 FTO-30 FTO-50 FTO-75 FTO-100 FTO-125 FTO-150

Tam. médio / nm 24,53 29,06 31,21 35,07 36,66 35,95 38,24

Fonte: Do autor.

Considerando o método de Scherrer, pode-se notar que o tamanho médio dos
cristalitos aumenta com o aumento do numero de ciclos de eletrodeposicao,
variando de 25 a 38 nanGmetros.

Como pode ser visto nos difratogramas apresentados, os padrées de difracao
tanto do ouro quanto do 6xido de estanho revelam amostras com grande pureza e
muito bem cristalizadas (picos bem resolvidos). Isso indica, mais uma vez, que a
robustez, seletividade e reprodutibilidade da técnica de voltametria ciclica utilizada
na preparacdo do material a tornam um método valido para obtencdo desses

eletrodos modificados.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A fim de se obter informacfes elétricas adicionais sobre os eletrodos em
estudo, foram realizadas as espectroscopias de impedancia eletroquimica. Essa
técnica fornece um grande numero de informagBes a respeito da superficie do
eletrodo, assim como da interface eletrodo/solucdo. Os resultados obtidos
possibilitam a sugestdo e simulacdo de um circuito elétrico equivalente, do qual
fazem-se associagdes entre 0os elementos do circuito simulado e os elementos da
célula eletroquimica (resisténcia da solugdo entre os eletrodos de referéncia e de
trabalho, resisténcia de polarizacdo do eletrodo, capacitancia da dupla camada
elétrica na interface eletrodo-solucéo, impedéancia difusional de Warburg, dentre
outros).

Para garantir que os resultados encontrados com o analito ndo fossem

confundidos com resultados da propria solucdo do eletrdlito suporte, todos o0s
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experimentos foram realizados, nas mesmas condi¢des eletroquimicas, na presenca
e na auséncia do analito.

Os resultados encontrados foram dispostos na forma de diagramas de Bode,
gue séo apresentados na forma de “graficos com duplo y”, em que um dos eixos
ordenados contém valores de log|Z|, em ohm e, o outro, angulo de fase, em graus.
Para melhor visualizacdo, alguns diagramas de Bode foram decompostos em dois
gréaficos isoladamente, um com os logaritmos dos modulos da impedancia e outro
com os angulos de fase.

Utilizando os diagramas de Bode é possivel reconhecer comportamentos
capacitivos e/ou resistivos dos eletrodos, observando a forma global das curvas de
defasagens. Também se pode determinar a resisténcia da solucédo, tomando-se em
conta os valores iniciais dos modulos das impedancias. A impedancia global de um
dado eletrodo é obtida pela intersecao da reta de inclinacdo negativa com o eixo das
abscissas (usualmente, x = 0, isto &, log(f) =0 e f = 1Hz.).

ApoOs a obtencdo dos diagramas foi feita a simulacdo de um circuito elétrico
equivalente, através dos softwaresFrequency Response Analyser (FRA), versao
4.9.007 e ZView 2, versao 3.3e (Scribner Associates, Inc.).

Uma das condi¢cdes escolhidas para o estudo dos eletrodos produzidos foi
fazer-se a espectroscopia de impedancia eletroquimica em potencial de circuito
aberto, ou seja, sem provocar perturbacdes ao sistema. A montagem da célula e o

circuito elétrico simulado sdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Circuito elétrico simulado em potencial de circuito aberto.

1 1 !

para o potenciostato

Fonte: Do autor.
Nota: Eletrélito suporte H,SO,, 0,2 mol/L.

O modelo escolhido propde a existéncia de elementos comuns a esse tipo de

célula eletroquimica: a resisténcia da solucdo (Rs), que é propria do eletrdlito
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suporte, associada em série a um elemento de fase constante, (Q1), que representa
a formacédo da dupla camada elétrica na interface eletrodo-solucdo. A proposicao
desse circuito foi feita de forma que pudesse representar todos os eletrodos em
estudo, desde o FTO sem modificacdo até o eletrodo de ouro ndo nanoestruturado
(eletrodo de ouro metalico).

A Figura 24 apresenta os diagramas de Bode obtidos nas condi¢bes de
potencial de circuito aberto, em solucdo do eletrélito suporte. Como se pode

observar, os diagramas de todos os eletrodos testados mostram perfis semelhantes.

Figura 24 — Diagramas de Bode obtidos para cada um dos eletrodos em estudo.
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Fonte: Do autor.
Nota: As linhas cheias representam as simulagdes. Eletrdlito suporte H,SO,4 0,2
mol.L?, potencial de circuito aberto.

Como visto na breve revisdo sobre circuitos elétricos de corrente alternada,
gquando se trata de elementos que sejam puramente resistivos a curva das
defasagens apresenta uma reta constante em zero grau; no caso de capacitores
ideais, essa reta aparece em 90°. Efeitos causados pela difusdo das espécies tém
angulo de fase intermediario, 45°. Assim sendo e observando-se a Figura 24, atribui-

se um comportamento de maior caracteristica capacitiva que difusional, uma vez
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que os angulos de fase tendem a valores superiores a 75°.Isso demonstra a
formagdo da dupla camada elétrica na interface eletrodo-solugdo, em que a
superficie do eletrodo carregada atua como uma das placas de um capacitor e a
camada organizada de contra-ions da solucéo, a outra.

Pelas curvas dos médulos da impedancia nota-se que para todos os eletrodos
de FTO, modificados ou nédo, a resisténcia da solucdo tende a valores muito
proximos entre si, tendo sido encontrado o valor médio de (13 + 1) Q. Esse fato
mostra que as solucbes de eletrdlito suporte apresentavam as mesmas
concentracfes de ions e que as montagens da célula eletroquimica foram sempre
feitas da mesma forma, mantendo-se constante a distancia entre os eletrodos de
trabalho e de referéncia. Contudo, essa observacdo nao é valida para o eletrodo de
ouro, em que o valor da resisténcia da solucado é cerca de oito vezes menor, em
torno de 1,58 Q. O valor encontrado reflete as condi¢cdes da célula eletroquimica,
pois o formato geométrico desse eletrodo ndo permitiu uma montagem cujas
distancias fossem as mesmas que nos estudos com FTO.

Os valores obtidos para cada um dos elementos do circuito simulado, assim
como os valores de potencial de circuito aberto (PCA) sdo apresentados na Tabela

5. A representacao desse circuito é: [RsQ].
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Tabela 5 — Valores dos elementos do circuito elétrico simulado nos
estudos de EIE.

Elettodo PCA* RJ/Q QiuF n° v
Ouro 0,38 1,46 166,46 0,854 1,3887
FTO 0,28 14,37 85,05 1,020 0,8051

FTO-1 0,37 12,15 25,55 0,925 0,1451

FTO-5 0,33 13,32 52,69 0,884 0,3651
FTO-10 0,34 13,41 71,16 0,901 0,1358
FTO-30 0,36 10,08 86,08 0,889 0,4145
FTO-50 0,38 13,25 127,20 0,904 0,1855
FTO-75 0,39 11,83 270,01 0,939 0,1801
FTO-100 0,36 11,82 348,16 0,947 0,1077
FTO-125 0,38 14,09 247,69 0,938 0,2487
FTO-150 0,38 14,15 328,27 0,918 0,0860

Fonte: Do autor.
Nota: a — potencial de circuito aberto, em Volts; b — expoente na
expressdo do elemento de fase constante.

Na Tabela 5 é possivel observar que os erros obtidos nas simula¢gdes sédo
relativamente baixos; nota-se também que a capacitancia de Q; aumenta com o
aumento do nimero de camadas de ouro eletrodepositadas sobre o eletrodo, desde
FTO-1 a FTO-100; eletrodos com mais de 100 ciclos apresentaram queda nos
valores de Qi. Esses dados se correlacionam diretamente com a capacidade de
deteccdo descrita na Figura 13 (das voltametrias ciclicas), em que o eletrodo FTO-
100 se mostrou o mais eficaz. O maior valor de capacitancia desse eletrodo pode
estar relacionado a menor distancia entre as duas camadas elétricas (a superficie
carregada do eletrodo e o plano de ions da solugéo), facilitando assim a ocorréncia
dos processos redox em sua superficie.

Outra informacgéo relevante retirada da Figura 24 é a impedancia global de
cada um dos eletrodos. Os calculos foram feitos por meio da regressao linear da
regido de inclinagcdo negativa de cada curva e o valor de log|Z| obtido na intersecéo
da reta simulada com a reta log(f) = 0. Os valores encontrados sdo apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6 — Impedancias globais, em PCA, obtidas para os
eletrodos em estudo.

a

Eletrodo [Z] 1 kQ r

FTO 18,793 0,9997
FTO-1 7,379 0,9999
FTO-5 3,999 0,9995
FTO-10 2,844 0,9996
FTO-30 2,234 0,9997
FTO-50 1,517 0,9998
FTO-75 0,701 0,9996
FTO-100 0,512 0,9999
FTO-125 0,718 0,9999
FTO-150 0,578 0,9999
Ouro 1,570 0,9992

Fonte: Do autor.
Nota: a — Coeficiente de correlagdo da regresséo linear.

Nota-se que a impedancia global diminui quando se comparam os eletrodos
de FTO com 0, 1, 5, 10, 30, 50, 75 e 100 ciclos de eletrodeposi¢cao de ouro. Esse
valor volta a aumentar para os eletrodos de 125 e 150 ciclos, indicando, entre os
eletrodos produzidos, ser o de 100 ciclos o de caracteristicas eletroquimicas mais
adequadas para o objetivo deste trabalho. Qualitativamente é possivel associar que
a impedéncia global dos eletrodos de FTO modificados diminui com o aumento da
camada de ouro eletrodepositada, até o limite de 100 ciclos de eletrodeposicao.
Como foi observada a diminuicdo da impedancia, infere-se que as transferéncias de
elétrons ocorram mais facilmente (menor resisténcia elétrica) e/ou que houve
aumento da rugosidade da superficie e, por conseguinte, aumento da sua
capacidade de adsor¢éo de espécies eletroativas.

Para melhor visualizacdo e comparacdo entre diferentes conjuntos de
eletrodos, as figuras 25 e 26 apresentam os resultados das EIE em PCA para,
respectivamente, os conjuntos de eletrodos “FTO, FTO-100 e ouro” e “FTO

modificados”.
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Figura 25 — Diagramas de Bode para os eletrodos FTO, FTO-100 e

de ouro.
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Fonte: Do autor.

Nota: Simulacéo (linhas cheias) a partir do circuito proposto, [RsQ].
Potencial de circuito aberto; solu¢do de eletrdlito suporte H,SO4
0,2 mol.L™.

A observacdo da Figura 25 leva a interpretacdo que, em termos de
comportamento capacitivo global, o eletrodo FTO-100 atinge angulo de fase maximo
de 86° e assemelha-se mais ao eletrodo de ouro metalico (90°) que ao eletrodo de
FTO nao modificado (77°). O angulo de fase de 45° (em que predomina o
comportamento difusional) é atingido em frequéncias mais baixas, com constantes
de tempo mais proximas daquelas dos processos difusionais, para o eletrodo FTO-
100. Isso é um indicio de que esse eletrodo permita maior aproximacdo das
espécies difundidas no seio da solugéo, facilitando a passagem da espécie ativa
pela dupla camada elétrica. Em outras palavras, a barreira da dupla camada elétrica
se apresenta, nos eletrodos de FTO e de ouro, em escalas de tempo anteriores a
ocorréncia dos processos de difusdo; de certa forma, ha um bloqueio ou dificultagéo

dos processos cinéticos nesses eletrodos.
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Figura 26 — Diagramas de Bode para os eletrodos de FTO modificados.
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Fonte: Do autor.
Nota: Dados simulados (linhas cheias) a partir do circuito proposto. Potencial de circuito
aberto; solucéo de eletrélito suporte H,SO, 0,2 mol.L™.

Observando-se a Figura 26 (A e B) nota-se a semelhanca entre seus perfis de
evolucdo ao longo do intervalo de frequéncias utilizado. A escala de tempo
necessaria para que a corrente medida esteja com defasagem de 45° em relagédo ao
potencial aplicado aumenta do eletrodo FTO-1 (860 Hz) ao eletrodo FTO-100 (48
Hz). Em termos das frequéncias, o valor encontrado para FTO-100 é o limite inferior,
uma vez que para os eletrodos FTO-125 e FTO-150 os valores aumentam: 49 Hz e
60 Hz, respectivamente.

Qualitativamente € possivel inferir, tendo-se em conta a Figura 26B, que a
impedancia global dos eletrodos de FTO modificados diminui com o aumento da
camada de ouro eletrodepositada sobre o mesmo, até o limite de 100 ciclos de
eletrodeposicdo. Essa informacdo pode ser comprovada através dos calculos de
impedancias globais ja mostrados na Tabela 3, em que o valor encontrado para
FTO-1 é de 7379 ohm, diminuindo até 512 ohm para FTO-100 e aumentando para
os eletrodos com 125 e 150 ciclos de eletrodeposicao.

Considerando resultados eletroanaliticos prévios, em que os eletrodos se
mostraram capazes de detectar concentracdes baixas de cafeina, foram feitas as
espectroscopias de impedancia aplicando o potencial de 1,1 V, suficiente para a
oxidacdo dessa espécie, em solucdo de eletrdlito suporte H,SO4 0,2 mol.L™, com
adicdo de 0,75 pmol.L™ de cafeina.

Notou-se uma variagdo nas curvas dos diagramas de Bode. Foi necessaria a
modelagem de um novo circuito elétrico, apresentado na Figura 27, que conseguisse

satisfazer as condicbes experimentais. Nesse caso, fez-se a substituicdo do
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elemento de fase constante por um capacitor representativo da formacéo da DCE
em paralelo com a resisténcia de polarizacdo e também foi inserida a impedancia de
Warburg (W), que se relaciona a resisténcia difusional do analito através das

rugosidades do eletrodo. A representacao desse circuito é dada por [Rs(R2CpceW].

Figura 27 — Circuito elétrico simulado para as condi¢cbes de oxidagdo da
cafeina.

I 1 !

para o potenciostato L
Cdl

Rsol '

R2

Fonte: Do autor.
Nota: O elemento W representa a impedéancia de Warburg.

As principais mudangas ocorridas nos espectros de impedancia em potencial
de 1,1 V comparados aos casos de circuito aberto foram relacionadas a diminuigdo
do comportamento capacitivo dos eletrodos modificados, como pode ser visto na
Figura 28A.



Figura 28 — Diagramas de Bode: (A) angulos de fase e (B)
impedancias.
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Nota: Simulagdo (linhas cheias) a partir do circuito [Rs(R2Cpcg)W].
Condicdes experimentais: E=1,1V, eletrélito suporte H,SO, 0,2
mol.L™" e 0,75 umol.L™ de cafeina.



69

A partir das simulagdes foram obtidos os valores de cada um dos elementos
do circuito, mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores obtidos para cada um dos elementos do circuito
equivalente simulado.

Elet\Elem. R/Q RKQ  CgluF e X

FTO® 14,37 - Q=85,05 n=1,00 0,805
FTO-1 11,43 50,50 7,54 3,23 0,011
FTO-5 12,07 11,91 10,39 15,83 0,030
FTO-10 12,08 4,42 19,16 13,94 0,048
FTO-30 9,14 3,15 46,00 18,31 0,012
FTO-50 11,19 2,86 81,90 17,29 0,013
FTO-75 9,83 3,19 164,70 19,85 0,022
FTO-100 10,60 3,40 260,30 24,21 0,020
FTO-125 11,74 2,62 193,20 18,98 0,023
FTO-150 11,95 3,25 220,10 20,57 0,015
Ouro 10,62 2542 6,80 7,05 0,061

Fonte: Do autor.

Nota: a - Para o FTO foi utilizado o circuito [RsQ]. Condi¢cdes do
experimento; E=1,1 V, eletrdlito H,SO, 0,2 mol.L* e 0,75
umol.L™ de cafeina.

Observando os valores obtidos para cada um dos elementos do circuito

elétrico proposto, podem-se destacar:

a) a resisténcia da solucao é (11 + 1) Q, valor com desvio-padrao da média
consideravelmente baixo, uma vez que ao se fazer a troca de eletrodos nao
ha como garantir que os eletrodos de trabalho e de referéncia fiquem
exatamente sempre a mesma distancia. Quando consideram-se 0s
desvios-padrbes das médias, esse valor é estatisticamente igual ao
encontrado no caso sem o0 analito (12 + 1) Q; a adicdo do analito muito
diluido (0,75 pmol.L™) praticamente n&o altera a resisténcia da solucédo
eletrolitica;

b) a capacitancia da dupla camada elétrica aumenta com o aumento do
namero de ciclos de eletrodeposicdo de ouro, desde 7,54 uF para o
eletrodo FTO-1 até 260,30 uF para o eletrodo FTO-100. Para os eletrodos
com numero de ciclos maiores que 100 a capacitancia da dupla camada
elétrica diminui. Diante desses valores, € possivel afirmar que o eletrodo
FTO-100 é o que tem maior capacidade de acumular cargas e,
consecutivamente, € capaz de atrair para suas proximidades maior numero
de contra-ions e, proporcionalmente, maior nUmero moléculas carregadas

do analito;
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c) a impedancia de Warburg € maior para o eletrodo FTO-100. A interpretacao
dessa impedéancia esta associada a maior rugosidade da superficie.
Considerando que a impedancia € uma resisténcia a passagem de corrente
elétrica, esse eletrodo deveria ser o de menor atividade eletroquimica.
Porém o FTO-100 apresenta rugosidades que fazem a éarea superficial
ativa ser maior que nos demais eletrodos e, consequentemente, 0 nimero
de moléculas que se adsorvem e passam pelo processo de oxirreducéo é
aumentado.

O eletrodo de FTO apresenta claramente o comportamento capacitivo, cujo
angulo de fase atinge 90° (n/2) em frequéncias inferiores a 100 Hz e assim tende a
se manter; em contrapartida, o eletrodo com 100 ciclos de eletrodeposi¢cédo de ouro
nao apresenta esse comportamento puramente capacitivo, atingindo angulo maximo
em torno de 65° indicando comportamento misto entre capacitivo e difusional,
justificando o acréscimo da impedancia de Warburg a simulacdo do circuito

equivalente. Esses argumentos sdo mais bem observados na Figura 29.

Figura 29 — Curvas dos angulos de fase (A) e das impedancias (B) para os eletrodos de
FTO e FTO-100.
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Fonte: Do autor.

Notas: Linhas cheias para os dados simulados e simbolos para os experimentais.
Condicdes do experimento: potencial de 1,1 V em eletrélito H,SO, 0,2 mol.L™ e 0,75
umol.L™" de cafeina.

A Figura 29B mostra que a magnitude da impedancia global (log |Z|) € menor
para o eletrodo FTO-100. Esse experimento corrobora o fato do recobrimento com
ouro favorecer as reacdes na superficie do eletrodo produzido.

Os valores de angulos de fase e de modulos de impedancia para eletrodos

com 100 ou maior numero de ciclos séo praticamente iguais, como pode ser visto na
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Figura 30. Isso leva a conclusdo que apds o centésimo ciclo ha uma saturacdo da
superficie do eletrodo e eletrodeposicbes subsequentes ndo melhoram as
propriedades eletroquimicas da mesma, isto €, ndo levam ao aumento da area

superficial ou a diminuicdo da impedancia global.

Figura 30 — Diagramas de Bode (fase — A e magnitude — B) para os eletrodos FTO-100 e
FTO-150
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Fonte: Do autor.
Nota: Linhas cheias para os dados simulados. Condi¢cdes do experimento: potencial de 1,1

V, em eletrélito suporte H,SO, 0,2 mol.L" e na presenca de 0,75 umoI.L'l de
cafeina.

A Figura 31 apresenta a comparagdo entre os resultados obtidos para os
eletrodos de ouro e FTO-100. Quando comparado ao eletrodo de ouro, percebe-se
que a componente difusional (impedéancia de Warburg) € maior para o eletrodo FTO-
100 e o comportamento mais capacitivo do eletrodo de ouro € justificado pelos

angulos de fase maximos, atingindo 78° contra 66° do FTO-100.
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Figura 31 — Diagramas de Bode (fase — A e magnitude — B) para os eletrodos de ouro e

FTO-100.
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Fonte: Do autor.

Nota: Linhas cheias para os dados simulados. Condi¢cdes do experimento: potencial de 1,1
V, em eletrélito suporte H,SO, 0,2 mol.L™ e na presenca de 0,75 umol.L™" de
cafeina.

Os valores das impedancias globais de cada um dos eletrodos, obtidas por
meio da regressao linear da regido de inclinacdo negativa das curvas log|Z| vs.

log(f) sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Impedancias globais obtidas em potencial de 1,1 V.
a

Eletrodo |Z] / kQ r
FTO 27,606 0,999
FTO-1 17,989 0,999
FTO-5 8,414 0,999
FTO-10 3,614 0,997
FTO-30 2,249 0,996
FTO-50 1,510 0,994
FTO-75 1,146 0,997
FTO-100 0,622 0,996
FTO-125 0,750 0,995
FTO-150 0,752 0,997
Ouro 1,991 0,990

Fonte: Do autor.
Nota: a — Coeficiente de correlagéo da regressao linear.

Como pode ser observado nos calculos das impedancias globais para todos
os eletrodos mostrados na Tabela 8, novamente o eletrodo FTO-100 € o que
apresenta o menor valor.

Com o intuito de se reconhecer as modificacbes na superficie dos eletrodos
causada pela presenca da cafeina na solugdo, foram feitas as EIE, tanto em
potencial de circuito aberto (Figura 32) quanto em potencial de 1,1 V (Figura 33).
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Figura 32 — Comparac¢des nas condicdes de PCA para alguns eletrodos, na presencga e na
auséncia de cafeina.
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Fonte: Do autor.

E possivel perceber que, em potencial de circuito aberto, praticamente n&o ha
variacdo nos diagramas de Bode (Figura 32), ou quando ocorrem, sdo de pequena
escala. Isso se deve, provavelmente, a pequena quantidade de cafeina que é
adicionada ao eletrélito suporte (o equivalente a 0,75 pmol.L™); a adicdo dessa
guantidade de cafeina causa pequenas variagcbes na atividade i6nica total da
solugdo. Como ndo héa aplicacdo de potencial, a cafeina apenas se difunde pela

solucdo, sem ocorréncia de reacdes redox.



Figura 33 — Comparacdes entre alguns eletrodos, na presencga e auséncia de cafeina, no
potencial de 1,1 V.
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Com aplicacdo do potencial de 1,1 V, as variagdes causadas pela adicdo da

cafeina ficam mais nitidas para os eletrodos de FTO modificados (Figura 33).

Observam-se diminuicdo do angulo de fase maximo e ocorréncia desse angulo em

frequéncias mais altas. A presenca de moléculas de cafeina na interface

eletrodo/solugcdo promove desorganizacdo de parte da dupla camada elétrica

constituida pelo eletrdlito suporte; assim a capacidade de retencdo de carga diminui,

justificando a diminuigdo do comportamento capacitivo.

Esse fato ndo ocorre com os eletrodos de FTO e nem com o de ouro. Suas

superficies sédo de menor rugosidade que a dos eletrodos modificados. Assim sendo,

o plano constituido pelos ions da solucdo que fazem parte da dupla camada elétrica

apresentam maior rigidez estrutural, como apresentado na Figura 34, e sdo pouco

afetados pela presenca de moléculas da cafeina.
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Figura 34 — Representagdo esquematica da formacdo da dupla camada
elétrica entre ions da solugéo e eletrodo de trabalho: a) sem
rugosidades e b) modificado, com rugosidades.

plano interno da solugéo

eletrodo de trabalho

eletrodo de trabalho

ions da solucdo:
plano intemo deformado

Fonte: Do autor.

4.5 UTILIZACAO DO FTO-100 COMO SENSOR ELETROQUIMICO

Considerando os resultados obtidos através das microscopias eletrénicas, das
difratometrias, das espectroscopias de impedancia eletroquimica e de analises
prévias de voltametrias utilizando os eletrodos produzidos, foi escolhido o eletrodo
com 100 ciclos de eletrodeposi¢cédo (FTO-100) para se determinar sua capacidade de
promover a oxidacdo das seguintes substancias: cafeina, paracetamol, acido Urico e
dopamina. Para esses testes, foi escolhida a voltametria de pulso diferencial, em
gue sao aplicados pulsos de amplitude fixa e um degrau crescente de potenciais; a
medicao da corrente € obtida imediatamente antes da aplicacdo e ao final do pulso;
por fim, essas duas correntes sao subtraidas, de forma que o resultado apresentado
leva em consideracdo, majoritariamente, as correntes faradaicas geradas ao longo
do processo.

Para as determinacdes de paracetamol e cafeina, fez-se um estudo sobre o
eletrdlito suporte seguindo alguns relatos da literatura, utilizando solucdo de acido
sulfarico, 0,2 mol.L™; para acido Grico e dopamina n&o foi necessério acidifcar o

meio e utilizou-se solucdo de cloreto de potéssio, 0,1 mol.L™.
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4.5.1 Determinacdo de cafeina

Foi preparada uma solucdo padrédo de cafeina no dia de sua utilizacdo, a fim
de se evitar possiveis oxidagfes quimicas previamente ao uso eletroquimico. Foram
feitas adigdes consecutivas de volumes pre-fixados da solugéo de cafeina (Vaiquotas =
10 ulL), seguidas por agitacdo magnética (30 s) e, entdo, a aplicacdo da voltametria
de pulso diferencial. Todas as medidas foram feitas em triplicata, tendo sido
preparadas novas solucfes para cada uma das replicatas.

O processo de oxidacdo da cafefna é conhecido em outros substratos®>®

e
ocorre em duas etapas. O pico de oxidacdo nos voltamogramas corresponde a
oxidacdo total, na saida de 4e” e 4 protons. A primeira etapa da oxidacdo leva a
formacdo da 8-oxi-cafeina que, por sua vez, se oxida rapidamente, conforme

mostrado na Figura 35.%°

Figura 35 — Mecanismo de oxidacdo da cafeina.
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Fonte: Svorc, 2012.°°
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Por ser um processo irreversivel, fez-se apenas a varredura no sentido
anddico, através da qual surgiu um pico de corrente com perfil alargado, indicando
gue o processo € bastante influenciado pela difusdo do analito. O potencial de pico
de oxidacdo da cafeina determinado foi de 0,97V (vs ECS), como pode ser
observado na Figura 36.

Figura 36 — Voltamogramas de pulso diferencial da
cafeina frente ao eletrodo FTO-100 e
respectiva curva analitica.
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Fonte: Do autor.

Os valores obtidos na faixa linear de 0,4 a 4,4 pmol.L" apresentaram

coeficiente de correlacdo 0,999 e a equacao da reta é:
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jpico = 1,64.10[caf] + 1,64.107 (Equacéo 25)

Para se determinar os limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ) frente
ao eletrodo FTO-100, foram feitas 10 medidas da corrente no potencial de oxidagao
da cafeina. A partir do desvio-padrdo da média (dp), é possivel calcular os limites

através das equacoes:

3(dp)

LD=—- (Equacao 26)
10({dp)

Lg= 5 (Equagéo 27)

em que B é a inclinacéo da reta obtida na curva analitica. Os resultados encontrados

estédo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 — Limites de deteccéo e de quantificacdo de cafeina.
E/V  jmegio/A.cm™ dp incl. () LD /umol/L  LQ /umol/L

0,97 8,9E-06 2,8E-07 1,64E-05 5,2E-02 1,7E-01
Fonte: Do autor.

Como pode ser visto, o eletrodo se mostrou bastante eficiente na faixa de

concentracdo referida, apresentando limite de deteccdo de 52 nmol.L™ de cafeina.

4.5.2 Determinacao de paracetamol

Com o objetivo de se medir a concentracdo de cafeina em medicamentos que
a contenham, como alguns analgésicos a base de paracetamol, foi também utilizado
0 eletrodo FTO-100 para determinacdo da concentracdo de paracetamol por
voltametria de pulso diferencial. Os resultados mostraram que essa medida €
possivel de ser feita com o eletrodo produzido nesse trabalho. Foi preparada uma
solugdo estoque de paracetamol no dia de sua utlizagdo, a fim de se evitar
possiveis oxida¢des quimicas previamente ao uso eletroquimico. Foram feitas

adicoes consecutivas de volumes pré-fixados da solucdo estoque de paracetamol,
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seguidas por agitacdo magnética (30s) e, entdo, a aplicagdo da voltametria de pulso
diferencial. Todas as medidas foram feitas em triplicata.

O processo de oxidacdo do paracetamol também é conhecido e relatado na
literatura;?’ é um processo que ocorre em duas etapas, envolvendo a transferéncia

de 2 elétrons e um préton, conforme mecanismo mostrado na Figura 37.

Figura 37 — Mecanismo de oxidacdo do paracetamol.
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Fonte: Bahramipur, 2012.%"

O processo de oxidagao do paracetamol € influenciado em grande escala pela
difusdo do analito, tendo em vista o perfil alargado dos picos voltamétricos. O
potencial de pico de oxidacdo do paracetamol determinado foi de 0,581 V (vs. ECS).
Nota-se, por meio da Figura 38, a presenga de um “ombro” nos VPD de
paracetamol, que pode ter sido causado pela presenca da espécie intermediaria na

oxidacdo do mesmo.
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Figura 38 — Voltamogramas de pulso diferencial do
paracetamol frente ao eletrodo FTO-100 e
respectiva curva analitica.
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Fonte: Do autor.

Através da curva analitica foi determinada a relag@o entre a corrente de pico
de oxidacdo e a concentracdo de paracetamol. Os valores obtidos na faixa linear de
9 a 190 pmol.L™ apresentaram coeficiente de correlacéo 0,999 e a equacéo da reta

é:
Jpico = 2,25.10‘7.[par] + 1,24.10'5 (Equacéo 27)

Para se determinar os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) de

paracetamol frente ao eletrodo FTO-100, foram feitas 10 medidas da corrente no
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potencial de oxidag&o do analito. Os valores foram calculados através das equacgdes
26 e 27 (secao 4.4.1), e os resultados encontrados estao listados na Tabela 10.

Tabela 10 — Limites de deteccédo e de quantificacdo de paracetamol.
E/V  jmedid/Acm? dp incl. (B) LD /umol/L  LQ /umol/L
0,58 1,4E-06 6,1E-08  2,25E-07 0,82 2,73

Como pode ser visto, o eletrodo se mostrou também eficiente na faixa de
concentracdo referida, apresentando limite de deteccdo de 820 nmol.L? de

paracetamol.

4.5.3 Determinacao conjunta de paracetamol e cafeina

Considerando a capacidade do eletrodo FTO-100 em detectar tanto a cafeina
guanto o paracetamol, o mesmo foi testado quanto a possibilidade de detecc¢éo
simultdnea de ambos os analitos em estudo. Foram feitas medidas de voltametria de
pulso diferencial em trés condicdes diferentes: uma em que se variam
conjuntamente as concentragcdes dos dois analitos (Figura 39), outra em que a
concentracdo de cafeina é mantida constante e se varia a do paracetamol (Figura
40) e uma terceira condicdo, em que a concentracdo do paracetamol € mantida

constante e se varia a cafeina (Figura 41).

4.5.3.1 Adi¢des simultaneas de paracetamol e cafeina

Quando se fez a utilizacdo do eletrodo para determinacdo das concentracdes
simultaneas de paracetamol e cafeina, ambos os analitos foram adicionados e a
solugéo agitada por 30s; as concentracdes de ambos foram mantidas iguais entre si.

Os voltamogramas obtidos estédo representados na Figura 39, assim como as
curvas analiticas para determinacao da linearidade das relacdes entre as correntes

dos picos de oxidagcao de cada um dos analitos e sua respectiva concentracao.
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Figura 39 — Voltamogramas de pulso diferencial para adic6es conjuntas de paracetamol e
cafeina e respectivas curvas analiticas.
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Fonte: Do autor.

Os valores obtidos na faixa linear de 25 a 210 pmol.L™ estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Limites de detecc¢do e quantificacdo de paracetamol e cafeina, simultaneamente.

Analito Equac&o da reta inclin®  Coef.correl.  dpig° LD® LQ°
Paracetamol jp= 2,65E-7[par] + 7,19E-6 2,65E-07 0,999 1,18E-07 1,33 4,44
Cafeina jp= 3,85E-7[caff] + 1,69E-4 3,85E-07 0,996 4,60E-07 3,58 11,95

Fonte: Do autor.
Nota: a — pA.cm™/umol.L™"; b - pA.cm™ ¢ — umol.L™
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Observando os voltamogramas com paracetamol e cafeina simultaneamente,
nota-se que, embora ocorra em potencial mais anddico, a oxidacéo da cafeina gera
valores de correntes cerca de 8 vezes maiores, para 0s mesmos valores de
concentracao, refletindo a maior quantidade de elétrons envolvidos em sua oxidagao

(4 €’) que na do paracetamol, 2 e".

4.5.3.2 Determinacgéo de paracetamol na presenca de cafeina como interferente

Considerando a presenca da cafeina como um possivel interferente, foi feita a
determinacdo da concentracdo de paracetamol na presenca desse. Foi mantida
constante a concentracdo de cafeina e era 20 vezes maior que a concentracdo
inicial de paracetamol. Os resultados encontrados sdo apresentados na Figura 40.
Nota-se que ha uma diminuicdo da densidade de corrente de pico da cafeina,
porém, quando comparada a variagdo no paracetamol, € de pequena escala.
Sugere-se que essa diminuicdo ocorra, provavelmente, devido a saturacdo dos sitios
ativos por paracetamol, diminuindo a probabilidade das moléculas de cafeina

chegarem até a superficie do eletrodo.
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Figura 40 — Voltamogramas de pulso diferencial de

paracetamol na presenca de 500 pmoI.L'l

de cafeina e respectiva curva analitica.
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Fonte: Do autor.

Através da curva analitica determinou-se a linearidade das relacdes entre as
correntes dos picos de oxidacao do paracetamol na presenca de cafeina. Os valores

obtidos na faixa linear de 25 a 580 umol.L™ estéo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Limites de detecc¢do e quantificagdo de paracetamol na presenca de cafeina.

Analito Equacdo da reta inclin® Coef.correl.  dpio° LD LQ°

Paracetamol jp=6,57E-7[par] + 1,06E-5 6,57E-07 0,999 1,96E-07 0,90 2,98

Fonte: Do autor.
Nota: a — uA.cm'lemoI.L'l; b- pA.cm'z; c- pmoI.L'l
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4.5.3.3 Determinacédo de cafeina na presenca de paracetamol como interferente

Também foram feitas medidas de voltametria de pulso diferencial para teste
do eletrodo produzido (FTO-100) na determinacdo da concentracdo de cafeina na
presenca de paracetamol como interferente (Figura 41). Foi mantida constante a
concentracdo de paracetamol e era em torno de 2000 vezes maior que a
concentracao inicial de cafeina.

Observa-se que, comparativamente, a variagdo nas densidades de corrente
medidas para o paracetamol € muito baixa frente aquela ocorrida com a cafeina. A
explicacdo para esse ocorrido reside nos mesmos fatos que o caso anterior:
alteracdes no volume da solucdo a cada adicdo de nova aliquota da cafeina,

alteracdes na dupla camada elétrica e na resisténcia da solucao.
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Figura 41 — Voltamogramas de pulso diferencial de
cafeina na presenca de 100;1moI.L'1 de
paracetamol e respectiva curva analitica.
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Fonte: Do autor.

A equagdo da reta e os valores dos limites de deteccdo e quantificacao
obtidos na faixa linear de 40 a 1200 nmol.L™ est&o na Tabela 13.

Tabela 13 — Dados obtidos na determinacéo de cafeina com interferente paracetamol.

Analito Equac&o da reta inclin.? Coef.correl. dpo” LD LQ°
Cafeina  j,= 1,62E-4[caf] + 3,93E-5  1,62E-04 0,998 3,38E-07 0,01 0,02
Fonte: Do autor.

Notas: a — uA.cm'zlumol.L'l; b- pA.cm'z; c-— pmoI.L'1

4.5.4 Determinacgdo de paracetamol e cafeina utilizando eletrodo de ouro
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Com a finalidade de se comparar o efeito do ouro nanoparticulado, no
eletrodo FTO-100, com eletrodo de ouro nao nanoestruturado, foram feitos
voltamogramas de pulso diferencial nas mesmas condi¢des, utilizando-se um

eletrodo de ouro comercial. Os resultados, assim como as curvas analiticas sao
apresentados na Figura 42.

Figura 42 — a) Voltamogramas de pulso diferencial de paracetamol e cafeina

utilizando eletrodo de ouro. Curvas analiticas de b) paracetamol
e c) cafeina.
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Fonte: Do autor.

Observa-se na Figura 42 que o eletrodo de ouro ndo é eficiente na
determinacéo da cafeina; ndo ha uma relacéo linear entre a densidade de corrente e
a concentracdo desse analito. Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 14.

Esses experimentos mostraram que o0s eletrodos nanoparticulados preparados
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apresentam melhores caracteristicas eletroquimicas para a deteccdo da cafeina e

paracetamol.

Tabela 14 — Limites de deteccéo e quantificagédo de paracetamol e cafeina, simultaneamente,
utilizando eletrodo de ouro.

Analito Equacdo da reta Coef.correl.  dpio’ LD° LQ°
Paracetamol jp=4,42E-8[par] + 2,12E-6 0,989 0,84 570 19,01
Cafeina jp= 1,12E-7[caf] + 2,66E-5 0,899 4,54 12,19 40,63

Fonte: Do autor.
Notas: a — pAcm?/umolL™; b — 1.10"uAcm?; ¢ — pmolL™.

Nota-se que os limites de deteccdo (LD) de paracetamol e cafeina
simultaneamente sdo cerca de 4 vezes superiores para o eletrodo de ouro quando
comparados aos valores encontrados para o FTO-100. Tendo em vista os resultados
promissores obtidos, fez-se uma comparacdo com valores encontrados na literatura
(Tabela 15). Além de ter se mostrado mais eficiente que o eletrodo de ouro néo
nanoestruturado, o eletrodo produzido nesse trabalho apresenta como vantagens a
ndo necessidade de tratamentos prévios a eletrodeposicao, dispensa incorporacao
de matrizes poliméricas, potenciais de oxidacdo do paracetamol (0,58V vs. ECS)
abaixo da maioria dos trabalhos consultados, e no caso da cafeina, o menor
potencial descrito (0,97V vs. ECS). Os limites de detec¢do sao também comparaveis
(de mesma ordem de grandeza) aqueles obtidos em trabalhos de outros

pesquisadores.
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4.5.5 Determinacfes de acido urico e dopamina independentemente

Inicialmente foi feita a determinacdo de dopamina e de acido Urico
independentemente; foram preparadas solucdes das espécies de interesse em
solucdo de KCI 0,1 mol.L™ (a mesma do eletrdlito suporte) no dia de sua utilizacéo, a
fim de se evitar possiveis oxidacfes quimicas previamente ao uso eletroquimico.
Para as medidas de VPD, acrescentaram-se consecutivos volumes pré-fixados da
solucdo do analito, seguidas por agitagdo magnética (por 30s) e, entdo, a aplicacédo
da VPD. Todas as medidas foram feitas em triplicata e os voltamogramas médios
obtidos para as varias concentracbes de dopamina e acido Urico estdo
representados na Figura 43, assim como as curvas analiticas representativas da
correlagdo entre a densidade da corrente de pico (jpico) € cOncentragéo da espécie.
Os potenciais de pico de oxidacdo determinados foram, respectivamente, 0,22 V e
0,47 V (vs. ECS) para dopamina e acido urico.

Figura 43 — Voltamogramas da dopamina e &cido Urico frente ao eletrodo FTO-100 e respectivas curvas

analiticas.
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Fonte: Do autor.
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Observa-se, tanto para a dopamina quanto para o acido urico, a formacéo de
seus respectivos picos de corrente de oxidacdo em 0,22 V e 0,47 V (vs. ECS).
Ambos os picos sao largos e bem definidos, indicando uma contribuicéo significativa
do processo difusional dos analitos até a superficie do eletrodo. Quando
comparados os valores de densidades de corrente, verifica-se também que o FTO-
100 é mais sensivel para a dopamina que para o acido Urico; este fato pode ser
explicado tendo em vista a estrutura quimica da dopamina, que permite uma
conjugacao em torno do anel fendlico, tornando-a uma base de Pearson mais macia,

facilitando a interagdo com o ouro da superficie do eletrodo.

4.5.6 Determinacgédo conjunta de 4cido Grico e dopamina

Considerando a capacidade do eletrodo FTO-100 em detectar tanto a
dopamina quanto o &cido Urico separadamente, procedeu-se um teste para a
deteccdo simultanea de ambos os analitos. Foram feitas medidas de VPD em trés
condi¢cbes diferentes: uma em que se variam conjuntamente as concentracdes dos
dois analitos, outra em que a concentracdo de dopamina é colocada em excesso
com adi¢cbes da solucdo de &cido drico e uma terceira condicdo, em que a
concentragdo do acido Urico esté inicialmente em excesso, adicionando-se aliquotas
de solucédo de dopamina.

No caso em que foram feitas as determina¢cfes simultdneas, ambos foram
adicionados e suas concentracbes foram mantidas iguais entre si. Os

voltamogramas e as curvas analiticas obtidos estéo apresentados na Figura 44.
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Figura 44 — Voltamogramas das adig6es conjuntas de dopamina e acido Urico, frente ao
eletrodo FTO-100, e respectivas curvas analiticas.
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Fonte: Do autor.

Os processos eletro-oxidativos da dopamina e do acido Urico sao conhecidos.

Como exemplos, 0s mecanismos propostos por Kamyabi*** envolvem a saida de 2

elétrons em uma Unica etapa, para ambas as espécies, como apresentado na Figura
45.

Figura 45 — Mecanismos de oxidagao a) da dopamina e b) do acido drico.
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Fonte: Do autor.
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Quando a concentracdo inicial de uma das espécies é consideravelmente
maior que a outra, esta atua como um possivel interferente. Neste trabalho, a
concentracdo inicial de interferente foi 100 vezes maior que a da espécie de

interesse. A Figura 46 apresenta os resultados obtidos na deteccdo de dopamina,
tendo o acido Urico como interferente.

Figura 46 — Voltamogramas da dopamina com excesso de &cido

arico, frente ao eletrodo FTO-100, e respectiva curva
analitica.
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Fonte: Do autor.

Observa-se que, na presenca do interferente, a sensibilidade na determinacao

da dopamina diminui, porém continua apresentando relacao linear entre a densidade
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de corrente de pico e a concentracdo da espécie; o limite de detec¢do calculado foi
de 1,54 pmol.L™.
Os resultados obtidos na determinagéo de acido urico com a dopamina como

interferente séo apresentados na Figura 47.

Figura 47 — Voltamogramas do &cido Urico com excesso de
dopamina, frente ao eletrodo FTO-100, e respectiva
curva analitica.
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Nota-se que foi possivel quantificar o acido Urico mesmo na presenca de
excesso de dopamina; apesar de a sensibilidade ter diminuido (de 0,178 para 0,143

pA.cm?/umol.L™"), a relagdo entre densidade de corrente e concentragéo também se
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manteve linear. Os voltamogramas da Figura 47 mostram que a concentracao
medida de dopamina diminui com o aumento da concentracdo de &cido Urico. Uma
possivel explicacdo para essa diminuicdo pode ser dada com base no mecanismo
apresentado na Figura 45: a saida de prétons durante a oxidacdo do acido Urico
pode promover a protonagédo do grupamento amino da dopamina, fazendo com que
a densidade de corrente de pico desta seja diminuida em etapas subsequentes.
Outra explicacdo estd baseada na facilidade de polimerizacdo da dopamina, que

pode ocorrer durante as medidas, diminuindo a concentracéo da espécie ativa.

4.5.7 Determinacdao de acido urico e dopamina utilizando FTO e ouro

Com a finalidade de se comparar o efeito do ouro nanoparticulado sobre o FTO
(eletrodo FTO-100) com eletrodo de ouro ndo nanoestruturado e o eletrodo de FTO
nao modificado, foram feitos voltamogramas de pulso diferencial nas mesmas
condi¢gbes. Os resultados, assim como as curvas analiticas encontrados para a
dopamina séo apresentados na Figura 48 e para o &cido Urico, na Figura 49.

E nitida a diferenca dos voltamogramas da dopamina frente ao FTO e ao
eletrodo de ouro. Utilizando o FTO se observa a formag¢do de um pico ndo muito
definido, indicando que o processo que ocorre em sua superficie é lento; a interacao
entre moléculas da dopamina e o FTO nao é tdo favorecida quando comparada ao
eletrodo de ouro, o potencial de pico apresenta um deslocamento para valores de

potenciais maiores.
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Figura 48 — Voltamogramas da dopamina utilizando os eletrodos de FTO e de ouro e
respectivas curvas analiticas.
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Fonte: Do autor.

Esse experimento mostra que a deposicdo de ouro sobre o FTO é essencial
para uma boa determinacdo da dopamina. Quando as medidas séo realizadas
utilizando um eletrodo convencional de ouro verifica-se que 0 processo de
eletrooxidacdo da dopamina ocorre, mas néao apresenta um relacdo linear entre as
densidades de corrente e as concentracdes de dopamina e ocorre um deslocamento

do potencial de pico de corrente quando sao adicionadas concentracées maiores
que 35 pmol.L ™,
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Figura 49 — Voltamogramas do acido Urico utilizando os eletrodos de FTO e de ouro, e
respectivas curvas analiticas.
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Comparando os voltamogramas obtidos para o processo de eletrooxidacéo do
acido urico na superficie dos eletrodos de FTO e do ouro, observa-se que o
processo ocorre em ambos. No FTO o processo ocorre em potencial bem mais
anodico e no caso do ouro 0 processo ndo apresenta regularidade em relacdo ao
potencial de pico de corrente e nem em relacdo a densidade de corrente. Esses
resultados apresentam densidades de correntes bem menores quando comparadas
com as curvas obtidas para o eletrodo FTO-100. Estas observacdes indicam que
realmente a superficie modificada do FTO com ouro eletrodepositado apresenta
caracteristicas que favorecem o0 processo de adsor¢cdo e consequentemente a
transferéncia de elétrons no processo de oxidacao do acido Urico.

O calculo dos limites de deteccdo (LD) foram feitos da mesma forma que nos
casos da cafeina ou paracetamol: a partir de 10 medidas da corrente no potencial de

oxidacdo de cada um dos analitos, em solucéo de eletrolito suporte apenas (KCl 0,1
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mol.L™}), determinou-se o desvio-padrdo da média das 10 medidas (dpig) e a
sensibilidade do eletrodo (B).

Os resultados encontrados nesses calculos e outros parametros relevantes
como o0s potenciais de oxidacdo das espécies, as sensibilidades e coeficientes de

correlacao linear sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Dados analiticos obtidos para dopamina e &cido Urico

Analito Eletodo E/V Eq. reta r°e Sensibilidade”  LD°
o FTO 032  j,=0,009[dop]+0,032 0,998 0,009 1,46
3 FTO-100 022  j,=0,4086[dop]+9,277 0,986 0,409 0,27
8 Ouro 021  j,=0,098[dop]+7,800 0,905 0,008 3,19
° FTO 0,71 jp = 0,051[uri]+0,028 0,999 0,051 0,23
% FTO-100 047 j, = 0,1779[uri]+5,009 0,999 0,178 1,01
< Ouro 0,42 jp = 0,017[uri]+1,210 0,960 0,017 25,23

Fonte: Do autor.
Notas: a — coeficiente de correlacéo linear; b — pA.cm®/umol.L™; ¢ — umol.L™.

Como pode ser observado, o eletrodo de FTO limpo apresenta capacidade de
deteccado dos analitos em estudo e a correlacéo entre as densidades de correntes de
pico e a concentracdo das espécies é linear com coeficiente alto (r?> = 0,998 para
dopamina e r* = 0,999 para &c. Urico). Porém, a sensibilidade do mesmo é baixa
quando comparada ao eletrodo FTO-100, cujas inclinacdes das curvas analiticas
sdo cerca de 45 vezes maior para a dopamina e 3,5 vezes maior para o acido Urico.
O limite de deteccédo de acido urico para o FTO limpo é mais baixo que o FTO-100,
porém as curvas apresentaram baixa relacdo sinal/ruido. Isso ocorre porque a faixa
de correntes em que o FTO opera é de ordem muito baixa, de 10® a 10° Ampéres,
sendo sensivel a qualquer flutuacao.

Observa-se que o eletrodo de ouro, apesar de promover a oxidacdo dos
analitos em estudo em potenciais mais baixos que o FTO-100, néo é eficiente nas
determinacdes citadas; apresenta um elevado desvio-padréo entre as medidas,
tanto de dopamina quanto de acido urico, além de baixa sensibilidade e baixa
correlacdo linear entre a densidade de corrente e a concentracdo das espeécies
analisadas. Esses experimentos mostraram que o0s eletrodos nanoparticulados
preparados apresentam melhores caracteristicas eletroquimicas para a deteccao de

dopamina e acido urico.



99

Quando medidos simultaneamente, pode-se observar que o eletrodo FTO-100

continua sendo eficiente nas determinagfes. Os resultados analiticos encontrados

sao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Dados analiticos obtidos com o eletrodo FTO-100 em diferentes condi¢des

Za

Analito Condicdo E/V Eq. reta r Sensibilidade” LD®
@ somente DOP jp = 0,409[dop]+9,277 0,986 0,409 0,27
E URI simultaneo j, = 0,141[dop]+ 4,070 0,992 0,141 0,96
o
g & URI excesso jp = 0,162[dop]+7,80 0,992 0,162 1,54
—
o somente URI j, = 0,178[uri]+5,009 0,999 0,178 1,01
L 3 P
S5 DOP simultaneo jp = 0,181[uri]+ 2,553 0,978 0,181 0,68
Q
<L
DOP excesso jp = 0,143[uri]+ 9,370 0,995 0,143 1,13

Fonte: Do autor.

Notas: a — coeficiente de correlacao linear; b — pA.cm™?/umol.L™; ¢ — umol.L™.

Tendo em vista os resultados satisfatorios, fez-se uma comparacdo com

determinacdes dessas espécies relatadas na literatura (Tabela 18).

Tabela 18 — Determinag8es de dopamina e acido Urico relatadas na literatura.

Eletrodo Analito solucdo LD? Faixa linear® Técnica Ref.
PIL/PPy/GO" DOP PBS 73,3 4-18 DPV 106
G/AuUNP/GCE® DOP PBS 1,86 5-1000 DPV 132
GNS/PEI/AUNP/GCE* DOP PBS 0,2 2-48 DPV 1o7
HAu-G/GCE® DOP PBS 0,05 0,08-600 DPV 108
GME/GCE' DOP PBS 2,64 4-100 DPV 109
rGO/MWCNT/AuNP/GCE® DOP PBS 0,067 0,2-70 DPV 110
f-RGO/GCE" DOP PBS 3 5-70 DPV e
Nafion/GCE/uricase URI PBS 0,23 0,5-600 DPV 12
Au-SWNCT' URI NaAc 0,05 0,1-25 LV 9
Si02-CPE’ URI NaAc 0,08 0,25-20 SWV s
Fc-OMC* URI PBS 1,8 60-390 Amp 114
GCE ativado URI PBS 0,02 0,1-15 vC 104
FTO-100 DOP KCl 0,27 0-80 DPV Este
FTO-100 URI KClI 1,01 0-130 DPV  trabalho

Fonte: Do autor.

Notas: a - pmoI.L'l; b - poli-liquido iénico/polipirrol/6xido de grafeno; ¢ - ECV com grafeno e
nanoparticulas de ouro; d - ECV com grafeno, polietilenoimina e nanoparticulas de ouro; e

- ECV com grafeno e ouro altamente dispersos; f -

ECV com grafeno reduzido, NTC e nanoparticulas de ouro; h -
formato de flor; i - NTC de paredes simples com ouro; j - EPC com silica; k - carbono
mesoporoso ordenado, funcionalizado com acido ferroceno-carboxilico.

ECV com grafeno modificado; g -
ECV com grafeno em
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Além de ter se mostrado mais eficiente que os eletrodos de ouro ndo
nanoestruturado e o de FTO sem modificacéo, o eletrodo produzido nesse trabalho
apresenta como vantagens a nhao necessidade de tratamentos prévios a
eletrodeposicdo, dispensa incorporacdo de matrizes poliméricas, potenciais de
oxidacdo da dopamina (0,22V vs. ECS) abaixo da maioria dos trabalhos consultados
e 0,47 V (vs. ECS) para o éacido urico. Os limites de deteccdo sdo tambéem
comparaveis (de mesma ordem de grandeza) aqueles obtidos em trabalhos de
outros pesquisadores. Os analitos foram determinados em eletrdlito suporte cloreto
de potassio; para uso em amostras biologicas torna-se necessario o uso de

solugdes-tampéo ou de controle de pH do meio.
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5 CONCLUSOES

Através da técnica eletroquimica de voltametria ciclica foram modificados
eletrodos de FTO por eletrodeposicao direta de ouro. Foi observado que o nimero
de ciclos de eletrodeposicao esta relacionado com as caracteristicas eletroquimicas
da superficie. De um modo geral, como comprovado nos estudos por voltametria
ciclica, o aumento do numero de camadas de ouro eletrodepositado aumenta a
sensibilidade do eletrodo frente a oxidagdo da cafeina. Porém ha um limite, a partir
do qual ocorre saturacao da superficie; esse limite foi determinado como sendo 100
ciclos de eletrodeposicdo. Além dessa quantidade, as propriedades eletroquimicas
em destaque se mantém ou diminuem.

Quando o numero de ciclos de eletrodeposicdo € baixo, p.ex., 1 ou 5, o
recobrimento feito pelo ouro deixa grande parte do FTO ainda exposta. Aumentando
para 10, 30 ou 50 ciclos, aumenta-se a densidade de ouro, até o ponto em que
novas eletrodeposicbes passem a ocorrer sobre &atomos de ouro ja
eletrodepositados. Isso faz com que a superficie ativa seja maior, pois gera uma
estrutura cuja rugosidade aumenta. Ao chegar aos 100 ciclos, a densidade de
recobrimento da superficie é tal que, acima desse numero, novas eletrodeposicdes
recobrem as deformidades, deixando a superficie com caracteristicas mais
homogéneas e planas, ou, de outra forma, mais semelhantes a superficie do
eletrodo de ouro metdlico. Essa interpretacdo foi comprovada através das
microscopias eletronicas de varredura, da difracdo de raios X e das espectroscopias
de impedancia eletroquimica.

A capacidade de detec¢do de paracetamol, cafeina, dopamina e acido Urico,
tanto individualmente quanto em conjunto e, ainda, tendo uma dessas espécies
como interferente na determinacéo da outra, foi demonstrada. Os valores dos limites
de deteccado e de quantificagao foram calculados para todos os casos, encontrando
valores comparaveis ou até mais baixos que os descritos na literatura, na ordem de
grandeza entre concentragdes nano e micromolares.

O eletrodo FTO-100 foi produzido de maneira mais simples que a maioria das
modificacdes de eletrodos que envolvem a incorporacdo de particulas metalicas,
descritas na literatura. Nessas, utilizam-se filmes ou matrizes poliméricas para a

posterior agregacdo das particulas metdalicas, seja por meio fisico (adsorcéo,
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evaporacdo de solvente), quimico (reacdo entre grupos funcionais e atomos
metélicos, reacdes de coordenacao), ou eletroquimico (eletrodeposicao).

A eletrodeposicédo de ouro diretamente sobre a superficie do FTO se mostrou
reprodutivel; foram produzidos e testados cerca de 300 eletrodos. Notou-se que por
meio da voltametria ciclica ha um grande controle das condi¢cdes experimentais e,
consequentemente, uniformidade entre os recobrimentos de ouro. Além disso, 0s
eletrodepdsitos de ouro apresentaram padrbes de difracdo de raios X em que a
relacdo entre 0 numero de contagens e a largura dos picos indica a formacédo de

estruturas cristalinas e bem organizadas.



103

REFERENCIAS

1 LOWINSOHN, D.; BERTOTTI, M. Sensores eletroquimicos: considera¢cdes sobre
mecanismos de funcionamento e aplicacdes no monitoramento de espécies
guimicas em ambientes microscopicos. Quimica Nova, v. 29, n. 6, p. 1318-1325,
2006.

2 WANG, J. Analytical Electrochemistry. 2. ed. New York: Wiley-VCH, 2001.

3 RIBEIRO, W. F. et al. Electroanalytical determination of carbendazim by square
wave adsorptive stripping voltammetry with a multiwalled carbon nanotubes
modified electrode. Analytical Methods, v. 3, n. 5, p. 1202, 2011.

4 ELLIOTT, C. M.; MURRAY, R. W. Chemically modified carbon electrodes.
Analytical Chemistry, v. 48, n. 8, p. 1247-1254, 1976.

5 NASCIMENTO, V. B. . L. A. Eletrodos fabricados por “Silk-Screen”. Quimica Nova,
v. 21, n.5, p. 614-629, 1998.

6 SOUSA, M. et al. Dynamical Characterization of a Cellulose Acetate
Polysaccharide. The Journal of Physical Chemistry B, v. 114, n. 34, p. 10939-
10953, 2010.

7 GHANBARI, K.; HAJHEIDARI, N. ZnO-CuxO/polypyrrole nanocomposite modified
electrode for simultaneous determination of ascorbic acid, dopamine, and uric
acid. Analytical Biochemistry, v. 473, p. 53-62, 2015.

8 ZHENG, X. et al. Simultaneous determination of ascorbic acid, dopamine and uric
acid using poly(l-leucine)/DNA composite film modified electrode. Sensors and
Actuators B: Chemical, v. 213, p. 188-194, 2015.

9 ARCA, E.; FLEISCHER, K.; SHVETS, I. V. An alternative fluorine precursor for the
synthesis of SnO 2:F by spray pyrolysis. Thin Solid Films, v. 520, n. 6, p. 1856—
1861, 2012.

10 IKHMAYIES, S. J.; AHMAD-BITAR, R. N. Effect of the substrate temperature on
the electrical and structural properties of spray-deposited SnO2:F thin films.
Materials Science in Semiconductor Processing, v. 12, n. 3, p. 122-125, 2009.



104

11 MIRANDA, M. P. et al. Use of fluorine-doped tin oxide electrodes for lipoic acid
determination in dietary supplements. Journal of Electroanalytical Chemistry, v.
668, p. 1-6, 2012.

12 JABENA, B. N.; MOHAN, R.; RAVICHANDRAN, K. Effect of solvent volume on
the physical properties of aluminium doped nanocrystalline zinc oxide thin films
deposited using a simplified spray pyrolysis technique. Superlattices and
Microstructures, v. 53, n. 1, p. 89-98, 2013.

13 PURWANTO, A.; WIDIYANDARI, H.; JUMARI, A. Fabrication of high-performance
fluorine doped-tin oxide film using flame-assisted spray deposition. Thin Solid
Films, v. 520, n. 6, p. 2092-2095, 2012.

14 MORRIS, G. C.; MCELNEA, A. E. Fluorine doped tin oxide films from spray
pyrolysis of stannous fluoride solutions. Applied Surface Science, v. 92, p. 167—
170, 1996.

15 KIM, H.; AUYEUNG, R. C. Y.; PIQUE, A. Transparent conducting F-doped SnO2
thin films grown by pulsed laser deposition. Thin Solid Films, v. 516, n. 15, p.
5052-5056, 2008.

16 DE SOUZA, D.; MACHADO, S. A S.; AVACA, L. A. Voltametria de onda
quadrada. Primeira parte: Aspectos tedricos. Quimica Nova, v. 26, n. 1, p. 81-89,
2003.

17 BRETT, C. M. A.; BRETT, A. M. O. Electrochemistry: principles, methods, and
applications. New York: Oxford University Press, 1993.

18 PRAIG, V. G. et al. Seed-mediated electrochemical growth of gold nanostructures
on indium tin oxide thin films. Electrochimica Acta, v. 53, n. 27, p. 7838-7844,
2008.

19 CHATCHAI, P. et al. Enhanced photoelectrocatalytic activity of FTO/WOQO3/BiVO4
electrode modified with gold nanoparticles for water oxidation under visible light
irradiation. Electrochimica Acta, v. 55, n. 3, p. 592-596, 2010.

20 GOYAL, R. et al. Differential pulse voltammetric determination of paracetamol at
nanogold modified indium tin oxide electrode. Electrochemistry Communications,
v. 7, n. 8, p.803-807, 2005.



105

21 YANG, Y. et al. Electrodeposition of gold nanoparticles onto an etched stainless
steel wire followed by a self-assembled monolayer of octanedithiol as a fiber
coating for selective solid-phase microextraction. Journal of Chromatography A,
v. 1372, p. 25-33, 2014,

22 ZHANG, J. et al. Properties and electrochemical behaviors of AuPt alloys
prepared by direct-current electrodeposition for lithium air batteries.
Electrochimica Acta, v. 151, p. 415-422, 2015.

23 DE SOUZA, D. et al. Voltametria de onda quadrada. Segunda parte: Aplicacdes.
Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 790-797, 2004.

24 ABO EL-MAALLI, N. Voltammetric analysis of drugs. Bioelectrochemistry, v. 64, p.
99-107, 2004.

25 TORRES, A. C.; BARSAN, M. M.; BRETT, C. M. Simple electrochemical sensor
for caffeine based on carbon and Nafion-modified carbon electrodes. Food
Chemistry, v. 149, p. 215-220, 2014.

26 ZHAO, F. et al. Voltammetric sensor for caffeine based on a glassy carbon
electrode modified with Nafion and graphene oxide. Microchimica Acta, v. 174, n.
3-4, p. 383-390, 2011.

27 BAHRAMIPUR, H. Sensitive determination of paracetamol using a graphene-
modified carbon- paste electrode. African Journal of Pharmacy and
Pharmacology, v. 6, n. 17, p. 1298-1305, 2012.

28 CARVALHO, L. A. DE; ANDRADE, A. R. DE; BUENO, P. R. Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica Aplicada ao Estudo das Reacdes Heterogéneas em
Anodos Dimensionalmente Estaveis. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 796-804,
2006.

29 CHANG, B.-Y.; PARK, S.-M. Electrochemical Impedance Spectroscopy. Annual
Review of Analytical Chemistry, v. 3, n. 1, p. 207-229, 2010.

30 WANG, G. et al. Application of gold nanoparticles/TiO2 modified electrode for the
electrooxidative determination of catechol in tea samples. Food Chemistry, v.
135, n. 2, p. 446-451, 2012.

31 QUINTANA, C. et al. Development and characterization of fluorine tin oxide



106

electrodes modified with high area porous thin films containing gold
nanoparticles. Thin Solid Films, v. 519, n. 1, p. 487-493, 2010.

32 LORD, H. L.; ZHAN, W.; PAWLISZYN, J. Fundamentals and Applications of
Needle Trap Devices. Analytica Chimica Acta, v. 677, n. 1, p. 3-18, 2010.

33 SHERVEDANI, R. K.; LASIA, A. Evaluation of the surface roughness of
microporous Ni + Zn = P electrodes by in situ methods. Journal of Applied
Electrochemistry, v. 29, n. Cv, p. 979-986, 1999.

34 RIEGER, P. Electrochemistry. 2. ed. London: Chapman & Hall,1994.

35 LUCHO, A. M. S. Sintese, andlise e caracterizacdo do filme polimérico da
eletrorreducdo do furfural sobre platina. 2003. 132f. Tese (Doutorado em
quimica) - Instituto de Quimica, UFRGS, Porto Alegre, 2003.

36 LASIA, A. Electrochemical Impedance Spectroscopy and its Applications. Modern
Aspects of Electrochemistry, v. 32, p. 143-248, 1999.

37 HILLEBRANDT, H. et al. High Electric Resistance Polymer / Lipid Composite
Films on Indium - Tin - Oxide Electrodes. Langmuir, v. 15, p. 8451-8459, 1999.

38 APODACA, D. C. et al. Electropolymerized molecularly imprinted polymer film:
EIS sensing of bisphenol A. Macromolecules, v. 44, n. 17, p. 6669-6682, 2011.

39 TREMBLAY, M.-L. et al. Determination of the real surface area of powdered
materials in cavity microelectrodes by electrochemical impedance spectroscopy.
Electrochimica Acta, v. 55, n. 21, p. 6283-6291, 2010.

40 LOURENCAO, B. C. et al. Simultaneous voltammetric determination of
paracetamol and caffeine in pharmaceutical formulations using a boron-doped
diamond electrode. Talanta, v. 78, n. 3, p. 748-752, 20009.

41 BOSCH, M. E. et al. Determination of paracetamol: Historical evolution. Journal of
Pharmaceutical and Biomedical Analysis, v. 42, n. 3, p. 291-321, 2006.

42 YIN, O. Q. P.; LAM, S. S. L.; CHOW, M. S. S. Simultaneous determination of
paracetamol and dextropropoxyphene in human plasma by liquid
chromatography/tandem mass  spectrometry: application to clinical



107

bioequivalence studies. Rapid Communications in Mass Spectrometry, v. 19, n.
6, p. 767—774, 2005.

43 MONSER, L.; DARGHOUTH, F. Simultaneous LC determination of paracetamol
and related compounds in pharmaceutical formulations using a carbon-based
column. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, v. 27, p. 851-860,
2002.

44 KORANY, M. A. et al. High performance liquid chromatographic determination of
some guaiphenesin-containing cough-cold preparations. Journal of Advanced
Research, v. 2, n. 2, p. 121-130, 2011.

45 SIRAJUDDIN et al. Simpler spectrophotometric assay of paracetamol in tablets
and urine samples. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, V. 68, n. 3, p. 747-751, 2007.

46 FILIK, H. et al. Spectrophotometric determination of paracetamol in urine with
tetrahydroxycalix[4]arene as a coupling reagent and preconcentration with triton
X-114 using cloud point extraction. Chemical & pharmaceutical bulletin, v. 54, n.
6, p. 891-6, 2006.

47 PRABAKAR, S.; NARAYANAN, S. Amperometric determination of paracetomol by
a surface modified cobalt hexacyanoferrate graphite wax composite electrode.
Talanta, v. 72, n. 5, p. 1818-1827, 2007.

48 WANG, C. et al. Covalent Modification of Glassy Carbon Electrode with L-
Cysteine for the Determination of Acetaminophen. Microchimica Acta, v. 155, n.
3-4, p. 365—-371, 2006.

49 UMASANKAR, Y. et al. Effective Determination of Acetaminophen Present in
Pharmaceutical Drug Using Functionalized Multi-Walled Carbon Nanotube Film.
International Journal of Electrochemical Science, v. 7, n. 1, p. 484-498, 2012.

50 LIMA, A. B. et al. Simultaneous Determination of Paracetamol and Ibuprofen in
Pharmaceutical Samples by Differential Pulse Voltammetry Using a Boron-Doped
Diamond Electrode. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 25, n. 3, p.
478-483, 2014.

51 SANGHAVI, B. J.; SRIVASTAVA, A. K. Simultaneous voltammetric determination
of acetaminophen, aspirin and caffeine using an in situ surfactant-modified
multiwalled carbon nanotube paste electrode. Electrochimica Acta, v. 55, n. 28,



108

p. 8638—-8648, 2010.

52 BARANOWSKA, 1. et al. Determination of selected drugs in human urine by
differential pulse voltammetry technique. Bioelectrochemistry (Amsterdam,
Netherlands), v. 73, n. 1, p. 5-10, 2008.

53 LIN, Y. J.; LIU, B. Y.; CHIN, Y. M. Effects of (NH4)2Sx treatment on the electrical
and optical properties of indium tin oxide/conducting polymer electrodes. Thin
Solid Films, v. 517, n. 18, p. 5508-5511, 2009.

54 XIAO, S. et al. Polyelectrolyte Multilayer-Assisted Immobilization of Zero-Valent
Iron Nanoparticles onto Polymer Nanofibers for Potential Environmental
Applications. ACS Applied Materials & Interfaces, v. 1, n. 12, p. 2848-2855,
20009.

55 LUONG, N. D.; LEE, Y.; NAM, J.-D. Highly-loaded silver nanopatrticles in ultrafine
cellulose acetate nanofibrillar aerogel. European Polymer Journal, v. 44, n. 10, p.
3116-3121, 2008.

56 SVORC, L. et al. Voltammetric determination of caffeine in beverage samples on
bare boron-doped diamond electrode. Food Chemistry, v. 135, n. 3, p. 1198-
1204, 2012.

57 GOYAL, R. N.; BISHNOI, S.; AGRAWAL, B. Electrochemical sensor for the
simultaneous determination of caffeine and aspirin in human urine samples.
Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 655, n. 2, p. 97-102, 2011.

58 MARTINEZ-HUITLE, C. A. et al. Fabrication and application of Nafion®-modified
boron-doped diamond electrode as sensor for detecting caffeine. Diamond and
Related Materials, v. 19, n. 10, p. 1188-1193, 2010.

59 VAN THUYNE, W.; DELBEKE, F. T. Distribution of caffeine levels in urine in
different sports in relation to doping control before and after the removal of
caffeine from the WADA doping list. International Journal of Sports Medicine, v.
27,n.9, p. 745-750, 2006.

60 DEL COSO, J.; MUNOZ, G.; MUNOZ-GUERRA, J. Prevalence of caffeine use in
elite athletes following its removal from the World Anti-Doping Agency list of
banned substances. Applied physiology, nutrition, and metabolism, v. 36, n. 4, p.
555-561, 2011.



109

61 JEEVAGAN, A. J.; JOHN, S. A. Electrochemical determination of caffeine in the
presence of paracetamol using a self-assembled monolayer of non-peripheral
amine substituted copper(ll) phthalocyanine. Electrochimica Acta, v. 77, p. 137—
142, 2012.

62 HABIBI, B.; JAHANBAKHSHI, M.; ABAZARI, M. A modified single-walled carbon
nanotubes/carbon-ceramic electrode for simultaneous  voltammetric
determination of paracetamol and caffeine. Journal of the Iranian Chemical
Society, v. 11, n. 2, p. 511-521, 2014.

63 ANDERSON, K. et al. Synthesis and pharmacological evaluation of sulfonium
analogues of dopamine: nonclassical dopamine agonists. Journal of medicinal
chemistry, v. 24, p. 683-687, 1981.

64 WU, L. et al. Electrochemical detection of dopamine using porphyrin-
functionalized graphene. Biosensors and Bioelectronics, v. 34, n. 1, p. 57-62,
2012.

65 LIU, Y. et al. Electrochemical determination of dopamine in the presence of uric
acid using palladium-loaded mesoporous Fe304 nanoparticles. Measurement, v.
60, p. 1-5, 2015.

66 ROBINSON, D. L. et al. Detecting Subsecond Dopamine Release with Fast-Scan
Cyclic Voltammetry in Vivo. Clinical chemistry, v. 49, n. 10, p. 1-11, 2003.

67 DAMIER, P. et al. The substantia nigra of the human brain: Il. Patterns of loss of
dopamine-containing neurons in Parkinson’s disease. Brain, v. 122, n. October
2015, p. 1437-1448, 1999.

68 FENG, J. et al. Single Molecular Functionalized Gold Nanoparticles for Hydrogen-
Bonding Recognition and Colorimetric Detection of Dopamine with High
Sensitivity and Selectivity. ACS Applied Materials and Interfaces, p. 6-11, 2013.

69 WIGHTMAN, M.; MAY, L. J.; MICHAEL, A. C. Detection of Dopamine Dynamics in
the Brain. Analytical Chemistry, v. 60, n. 13, p. 769-779, 1988.

70 MO, J.-W.; OGOREVC, B. Simultaneous measurement of dopamine and
ascorbate at their physiological levels using voltammetric microprobe based on
overoxidized poly(1,2-phenylenediamine)-coated carbon fiber. Analytical
Chemistry, v. 73, n. 6, p. 1196-1202, 2001.



110

71 GHOREISHI, S. M.; BEHPOUR, M.; FARD, M. H. M. Electrochemical methods for
simultaneous determination of trace amounts of dopamine and uric acid using a
carbon paste electrode incorporated with multi-wall carbon nanotubes and
modified with alpha-cyclodextrine. Journal of Solid State Electrochemistry, v. 16,
n. 1, p. 179-189, 2012.

72 FANJUL-BOLADO, P. et al. Uric Acid Determination by Adsorptive Stripping
Voltammetry on Multiwall Carbon Nanotubes Based Screen-Printed Electrodes.
Electroanalysis, v. 27, n. 5, p. 1276-1281, 2015.

73 VISSER, J. E.; BAR, P. R.; JINNAH, H. A. Lesch-Nyhan disease and the basal
ganglia. Brain Research Reviews, v. 32, n. 2-3, p. 449-475, 2000.

74 WU, X. W. et al. Two independent mutational events in the loss of urate oxidase
during hominoid evolution. Journal of molecular evolution, v. 34, n. 1, p. 78-84,
1992.

75 ODA, M. et al. Loss of urate oxidase activity in hominoids and its evolutionary
implications. Molecular biology and evolution, v. 19, n. 5, p. 640-653, 2002.

76 ZEN, J.-M.; CHEN, P.-J. A Selective Voltammetric Method for Uric Acid and
Dopamine Detection Using Clay-Modified Electrodes. Analytical Chemistry, v. 69,
n. 24, p. 5087-5093, 1997.

77 GARCIA PUIG, J.; MATEOS, F. A. Clinical and biochemical aspects of uric acid
overproduction. Pharmacy world & science : PWS, v. 16, n. 2, p. 40-54, 1994,

78 HEIEN, M. L. A V et al. Real-time measurement of dopamine fluctuations after
cocaine in the brain of behaving rats. Proceedings of the National Academy of
Sciences of the United States of America, v. 102, n. 29, p. 10023-10028, 2005.

79 ARRIGONI, O.; DE TULLIO, M. C. Ascorbic acid: Much more than just an
antioxidant. Biochimica et Biophysica Acta - General Subjects, v. 1569, n. 1-3, p.
1-9, 2002.

80 DUTT, V. V; MOTTOLA, H. A. Determination of uric acid at the microgram level by
a kinetic procedure based on a “pseudo-induction” period. Analytical chemistry, v.
46, n. 12, p. 1777-1781, 1974.

81 SUN, Y. et al. Simultaneous determination of dopamine and ascorbic acid at poly



111

(neutral red) modified electrodes. v. 363, p. 75-80, 1998.

82 ZHANG, W. et al. A simple strategy based on lanthanum—multiwalled carbon
nanotube nanocomposites for simultaneous determination of ascorbic acid,
dopamine, uric acid and nitrite. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 166-167,
n. 2, p. 601-607, 2012.

83 LEE, H.-C. et al. Novel core etching technique of gold nanoparticles for
colorimetric dopamine detection. Analyst, v. 137, p. 5352-5357, 2012.

84 WABAIDUR, S. M. et al. Flow injection—chemiluminescence determination of
dopamine using potassium permanganate and formaldehyde system.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 96, p.
221-225, 2012.

85 TAO, Y. et al. Simultaneous determination of cysteine, ascorbic acid and uric acid
by capillary electrophoresis with electrochemiluminescence. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 674, p. 6570, 2012.

86 AMJADI, M.; RAHIMPOUR, E. Silver nanoparticles plasmon resonance-based
method for the determination of uric acid in human plasma and urine samples.
Microchimica Acta, v. 178, n. 3-4, p. 373-379, 2012.

87 CHEN, X. et al. Determination of glucose and uric acid with bienzyme colorimetry
on microfluidic paper-based analysis devices. Biosensors and Bioelectronics, v.
35,n. 1, p. 363-368, 2012.

88 MOGHADAM, M. R. et al. Chemometric-assisted kinetic-spectrophotometric
method for simultaneous determination of ascorbic acid, uric acid, and dopamine.
Analytical Biochemistry, v. 410, n. 2, p. 289-295, 2011.

89 GUAN, Y.; WU, T.; YE, J. Determination of uric acid and p-aminohippuric acid in
human saliva and urine using capillary electrophoresis with electrochemical
detectionPotential application in fast diagnosis of renal disease. Journal of
Chromatography B, v. 821, n. 2, p. 229-234, 2005.

90 LEE, H. Microchip capillary electrophoresis with electrochemical detector for

precolumn enzymatic analysis of glucose, creatinine, uric acid and ascorbic acid
in urine and serum. Talanta, v. 64, n. 3, p. 750-757, 2004.

91 ZHAO, Y. et al. Quantum dot-enhanced chemiluminescence detection for



112

simultaneous determination of dopamine and epinephrine by capillary
electrophoresis. Talanta, v. 85, n. 5, p. 2650-2654, 2011.

92 GILMARTIN, M. A. T.; HART, J. P. Novel, reagentless, amperometric biosensor
for uric acid based on a chemically modified screen-printed carbon electrode
coated with cellulose acetate and uricase. Analyst, v. 119, n. 5, p. 833-840,
1994.

93 ZHAOQO, Y. et al. Uricase based methods for determination of uric acid in serum.
Microchimica Acta, v. 164, n. 1-2, p. 1-6, 2008.

94 LIU, S. et al. Layer-by-layer assembled multilayer films of reduced graphene
oxide/gold nanoparticles for the electrochemical detection of dopamine. Journal
of Electroanalytical Chemistry, v. 672, p. 40-44, 2012.

95 DE MORAIS, A. et al. Gold nanoparticles on a thiol-functionalized silica network
for ascorbic acid electrochemical detection in presence of dopamine and uric
acid. Journal of Solid State Electrochemistry, v. 16, n. 9, p. 2957-2966, 2012.

96 LIAN, Q. et al. Au nanoparticles on tryptophan-functionalized graphene for
sensitive detection of dopamine. Applied Surface Science, v. 349, p. 184-189,
2015.

97 LIU, X.; XIE, L.; LI, H. Electrochemical biosensor based on reduced graphene
oxide and Au nanoparticles entrapped in chitosan/silica sol-gel hybrid
membranes for determination of dopamine and uric acid. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 682, p. 158-163, 2012.

98 LAN, D.; ZHANG, L. Electrochemical synthesis of a novel purine-based polymer
and its use for the simultaneous determination of dopamine, uric acid, xanthine
and hypoxanthine. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 757, p. 107-115,
2015.

99 WEI, S.; ZHAO, F.; ZENG, B. Electrochemical behavior and determination of uric
acid at single-walled carbon nanotube modified gold electrodes. Microchimica
Acta, v. 150, n. 3-4, p. 219-224, 2005.

100 LI, Y.; LIN, X. Simultaneous electroanalysis of dopamine, ascorbic acid and uric
acid by poly (vinyl alcohol) covalently modified glassy carbon electrode.
Sensors and Actuators, B: Chemical, v. 115, p. 134-139, 2006.



113

101 LIU, A. et al. Biosensing Properties of TitanateNanotube Films: Selective
Detection of Dopamine in the Presence of Ascorbate and Uric Acid. Advanced
Functional Materials, v. 16, n. 3, p. 371-376, 2006.

102 ZHANG, R. et al. Simultaneous electrochemical determination of dopamine,
ascorbic acid and uric acid using poly(acid chrome blue K) modified glassy
carbon electrode. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 138, n. 1, p. 174-181,
20009.

103 WANG, P. et al. Fabrication of layer-by-layer modified multilayer films containing
choline and gold nanoparticles and its sensing application for electrochemical
determination of dopamine and uric acid. Talanta, v. 73, n. 3, p. 431-7, 2007.

104 HUANG, D. et al. The determination of uric acid in human body fluid samples
using glassy carbon electrode activated by a simple electrochemical method.
Journal of Solid State Electrochemistry, v. 19, n. 2, p. 435443, 2014.

105 FILIK, H. et al. Simultaneous Electrochemical Preconcentration and
Determination of Dopamine and Uric acid by Square-Wave Adsorptive Stripping
Voltammetry using a Poly. Int. J. Electrochem. Sci, v. 9, n. 9, p. 2775-2789,
2014.

106 MAO, H. et al. Poly(ionic liquids) functionalized polypyrrole/graphene oxide
nanosheets for electrochemical sensor to detect dopamine in the presence of
ascorbic acid. Biosensors and Bioelectronics, v. 70, p. 289-298, 2015.

107 PONNUSAMY, V. K. et al. Rapid microwave assisted synthesis of graphene
nanosheets/polyethyleneimine/gold nanoparticle composite and its application
to the selective electrochemical determination of dopamine. Talanta, v. 120, p.
148-57, 2014.

108 ZHU, W. et al. Highly sensitive and selective detection of dopamine based on
hollow gold nanoparticles-graphene nanocomposite modified electrode. Colloids
and surfaces. B, Biointerfaces, v. 111, p. 321-6, 2013.

109 KIM, Y.-R. et al. Electrochemical detection of dopamine in the presence of
ascorbic acid using graphene modified electrodes. Biosensors & bioelectronics,
v. 25, n. 10, p. 2366—2369, 2010.

110 YUAN, D. et al. An ECL sensor for dopamine using reduced graphene
oxide/multiwall carbon nanotubes/gold nanoparticles. Sensors and Actuators, B:



114

Chemical, v. 191, p. 415-420, 2014.

111 WANG, H. et al. Macroporous flower-like graphene-nanosheet clusters used for
electrochemical determination of dopamine. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 448, n. 0, p. 181-185, 2014.

112 GHOSH, T.; SARKAR, P.; TURNER, A. P. F. A novel third generation uric acid
biosensor using uricase electro-activated with ferrocene on a Nafion coated
glassy carbon electrode. Bioelectrochemistry, v. 102, p. 1-9, 2015.

113 ZENG, Y.; XU, J.; WU, K. Electrochemical determination of uric acid using a
mesoporous SiO2-modified electrode. Microchimica Acta, v. 161, p. 249-253,
2008.

114 NDAMANISHA, J. C.; GUO, L. Electrochemical determination of uric acid at
ordered mesoporous carbon functionalized with ferrocenecarboxylic acid-
modified electrode. Biosensors & bioelectronics, v. 23, n. 11, p. 1680-5, 2008.

115 OQUKIL, D. et al. Electrochemical synthesis of polypyrrole films doped by
ferrocyanide ions onto iron substrate: Application in the electroanalytical
determination of uric acid. Sensors & Actuators: B. Chemical, v. 204, p. 203—
210, 2014.

116 LI, B. et al. Highly selective and sensitive determination of dopamine by the
novel molecularly imprinted poly(nicotinamide)/CuO nanoparticles modified
electrode. Biosensors and Bioelectronics, v. 67, p. 121-128, 2015.

117 ZI, L. J. et al. High sensitive determination of theophylline based on gold
nanoparticles/L-cysteine/Graphene/Nafion modified electrode. Electrochimica
Acta, v. 78, p. 434-439, 2012.

118 BUSBEE, B. D.; OBARE, S. O.; MURPHY, C. J. An Improved Synthesis of High
Aspect Ratio Gold Nanorods. Advanced Materials, v. 15, n. 5, p. 414-416,
2003.

119 ZHANG, J.; KAMBAYASHI, M.; OYAMA, M. A novel electrode surface fabricated
by directly attaching gold nanospheres and nanorods onto indium tin oxide
substrate with a seed mediated growth process. Electrochemistry
Communications, v. 6, p. 683-688, 2004.



115

120 SADALE, S. B.; PATIL, P. S. Nucleation and growth of bismuth thin films onto
fluorine-doped tin oxide-coated conducting glass substrates from nitrate
solutions. Solid State lonics, v. 167, n. 3-4, p. 273-283, 2004.

121 WANG, Y. et al. Electrodeposition of large size gold nanoparticles on indium tin
oxide glass and application as refractive index sensor. Electrochemistry
Communications, v. 11, n. 5, p. 1034-1037, 20009.

122 RAMESHKUMAR, P.; RAMARAJ, R. Electrodeposited gold nanostructures at
Nafion—poly(o-phenylenediamine) modified electrode and its electrocatalytic
application. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 741, p. 64-70, 2015.

123 MCMURDIE, B. H. F. et al. Standard X-Ray Diffraction Powder Patterns from
The JCPDS Research Associateship. Powder Diffraction, v. 1, n. 2, p. 64-77,
1986.

124 JOINT COMITTEE ON POWDER DIFFRACTION STANDARDS. Standard X-ray
Diffraction Powder Patterns. Nat. Bur. Stand. (U.S.), Monogr. 25, v. 18, p. 1953,
Washington,1981.

125 WONG-NG, W. et al. JCPDS-ICDD Research Associateship (cooperative
program with NBS/NIST). Journal of Research of the National Institute of
Standards and Technology, v. 106, n. 6, p. 1013, 2011.

126 JOINT COMITTEE ON POWDER DIFFRACTION STANDARDS. Standard X-ray
Diffraction Powder Patterns. Nat. Bur. Stand. (U.S.), Monogr. 25, v. 17, p. 1023,
Washington,1981.

127 MEDINA-RAMIREZ, |.; GONZALEZ-GARCIA, M.; LIU, J. L. Nanostructure
characterization of polymer-stabilized gold nanoparticles and nanofilms derived
from green synthesis. Journal of Materials Science, v. 44, n. 23, p. 6325-6332,
2009.

128 GONCALVES, M. et al. Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de oxido de
ferro suportadas em matriz carbonacea: remocao do corante organico azul de
metileno em agua. Quimica Nova, v. 32, n. 7, p. 1723-1726, 2009.

129 DE LAZARO, S. et al. Energia de superficie para nanossuperficies de TiO 2 na
dire¢éo (001). Quimica Nova, v. 35, n. 5, p. 920-923, 2012.

130 CAIl, J. et al. Nanoporous cellulose as metal nanoparticles support.



116

Biomacromolecules, v. 10, n. 1, p. 87-94, 2009

131 ZHANG, J. et al. Sensitive Differential Pulse Stripping Voltammetry of Caffeine in
Medicines and Cola Using a Sensor Based on Multi-Walled Carbon Nanotubes
and Nafion. International Journal of Electrochemical Science, v. 6, n. 4, p. 997—
1006, 2011.

132 LI, J. et al. Graphene—Au nanoparticles nanocomposite film for selective
electrochemical determination of dopamine. Analytical Methods, v. 4, n. 6, p.
1725-1728, 2012.

133 KAMYABI, M. A.; SHAFIEE, M. A. Electrocatalytic Oxidation of Dopamine,
Ascorbic Acid and Uric Acid at Poly-2,6-Diaminopyridine on the Surface of
Carbon Nanotubes/GC Electrodes. Journal of the Brazilian Chemical Society, v.
23, n. 4, p. 593-601, 2012.



