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The poly-xanthurenic acid (poly-Xa)/multi-walled carbon nanotube (MWCNT)/glassy carbon modified
electrode (poly-Xa/MWCNT/GCE) was successfully applicd for the simultaneous determination of ascor-
bic (AA) and uric (UA) acids. Cyclic voltammetric results show that the modified clectrode displays an
excellent cletrocatalytic activity toward the oxidation of AA at a low potential (0.05 V versus Ag/AgCl) and
anodic peak resolution (AE;, ), close to 300 mV versus AgfAgCl, in solutions containing AA and UA. Valucs
in the order of 10% Lmol~!s~! were obtained for the Kinetic constant k., for the catalytic oxidation of
AA, upon evaluation by cyclic voltammetry, chronoamperometry and RDE. Furthermore, the sensor pro-
vided limits of detection of 0.19 pmol L~* and 0.31 wmol L~* for AA and UA, respectively. The sensor was
applied for the simultaneous determination of AA and UA in urine samples and the average recoveries
for these samples were 89.9 (+2.5)% and 99.9 (+2.6)%, respectively.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Ascorbic (AA) and uric (UA) acids usually coexist in real biolog-
ical matrices, thus, the development of a selective and sensitive
method for their simuitaneous determination is highly desirable
for analytical and diagnostic applications. AA is a soluble vitamin
present in many biological systems and in multivitamin prepara-
tions, commonly used as antioxidants [1]. AA has been used for the
prevention and treatment of common cold, mental illness, infer-
tility, cancer, AIDS and others [2,3]. Furthermore, often coexisting
with AA in biological fluids, such as blood and urine, UA is a pri-
mary end product of the purine metabolism and its abnormat level
is, normally, indicative of some diseases like gout, hyperpiesia, and
Lesch-Nyhan disease [4-7].

Electrochemical determination methods of AA and UA have
received much attention because they can be more selective,
less expensive and faster. Simultaneous detection of AA and UA

* Correspunding auther at: Instituto de Quimica e Biotecnologia, Universidade
Federal de Alagoas, 57072-970 Maceid, AL, Brazil.
#** Corresponding author. TcL: +55 82 3214 1393; fax: +55 19 3214 1389,
F-mail addresses: phabyanno.lima@ifal.edubr (P.R. Lima), mofg@qui.ufal.br,
mariliaofg@gmail.com (M.G.F. Goulart).

0925-4005/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights rescrved.
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is necessary not only in the field of biomedical chemistry but
also for diagnostic and pathological research. However, the direct
determination on ordinary (for instance, carbon and metal} elec-
trodes is still difficult, because AA and UA undergo oxidation at
an overlapping potential and electrode fouling takes place due to
the adsorption of oxidation products [8-10]. To overcome these
problems, various modified elecirodes have been built and used.
Ruthenium oxide-modified electrode could attain the capabil-
ity for simultaneous determination of AA in the presence of UA
[11]. More recently, poly(4-amino-1,1'-azobenzene-3,4'~disulfonic
acid)-coated electrode has been described for the selective detec-
tion of UA in the presence of AA [12]. Pt~Au hybrid film-modified
electrode [13], pyrolitic graphite modified electrode [14], zinc
oxide composite film [15], palladium nanoparticle-loaded carbon
nanofibers {16}, surfactant-induced iron(ll) phthalocyanine [17]
and 4-nitrophthalonitrile modified carbon paste electrode [18]
have been reported for the simultaneous determination of AA and
UA. Various voltammetric techniques using electrodes modified by
materials such as metal NPs [ 18,20}, carbon nanostructures [21,22]
and polymers [23] have been proposed to improve detection of
AA in the presence of UA. However, all of the reported modified
electrodes have their advantages and limitations, such as, low sen-
sitivity, high detection and quantification limits and poor stability.
Thus, it is necessary to have further efforts for the development of
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Abstract A simple and sensitive method for the electrocatalytic
detection of dihydronicotinamide adenine dinucleotide (NADH)
on an activated niclosamide (activatedNIC)-based modified elec-
trode, prepared on a glassy carbon electrode modified with multi-
walled carbon nanotubes (GCE/MWCNT/activatedNIC), was
developed. This modified electrode shows efficient electrocata-
Iytic oxidation activity toward NADIL, at an applied potential of
0.065 V vs Ag/AgCl, with a kinetic constant, Ay, of 1.15%
10* L mol™ 77, evaluated by chronoamperometry. The sensor
presents a linear response range from 10.0 up to 280.0 uM with
limits of detection and quantification and sensitivity of 3 (M,
10 uM, and 2.4 nA M, respectively.

Keywords Sensors - Chemically modified clectrode -
Niclosamide - Mediators - MWCNT - NADH
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Intreduction

The development of fast, sensitive, robust, cost-effective sen-
sors with low detection limits has been a main focus in
bioanalytical chemistry [1]. This goal can be achieved through
chemically or biologically modified electrodes. The motiva-
tion for the modification of electrode surfaces is to achieve
control over the properties of the electrode surface and to be
able to tailor these to a specific application [2].

The clectrochemical oxidation of o-nicotinamide adenine
dinucleotide (NADH) is important in the development of am-
perometric biosensors that use dehydrogenase-dependent en-
zymes [1-8]. The redox couple NAD"/NADH couple plays a
key role in biological electron transfer as a two-clectron, one-
proton redox reagent, being a very important cofactor for more
than 350 dehydrogenases. It is the initial electron donor in the
mitochondrial electron transport chain [7-12].

As a result, the development of modified clectrodes able to
oxidize NADH to NAD™ has atiracted a lot of attention be-
cause of their potential application in a wide range of biosen-
sors [1-13], in food processing, environmental analysis, and
clinical diagnosis {7]. Electrochemical sensors for NADH are
particularly atiractive because they can provide high
sensitivity, low detection limits, and the possibility o
be miniaturized [14]. Therewith, it is crucial that
NAD(P)H produced during the biocatalytic cycle can
be electrochemically regenerated [9, 12].

Direct oxidation of NADH at bare clectrodes, such as gold,
platinum, and carbon, requires a large overpotential (0.6
0.8 V vs Ag/AgCl) {10, 15], due to the sluggish charge trans-
fer kinetics {11], which results in inevitable interference due to
oxidation of other species present in the sample and electrode
fouling caused by adsorption of radical intermediates and sub-
sequent polymerization products [4, 16].

@ Springer



RESUMO

Neste trabalho, descreveu-se o desenvolvimento de dois eletrodos quimicamente modificados
(EQM). Os dois sistemas foram desenvolvidos utilizando eletrodo de carbono vitreo (ECV) e
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNTC). O primeiro sensor foi desenvolvido
com MWCTN e filmes de 6xidos de cobalto (ECV/MWCNT/Co) para determinacdo de
peroxido de hidrogénio (H202) e o segundo sensor com MWCNT e acido feralico (AF)
(ECV/IMWCNT/AF) para determinacdo de epinefrina (EP). As técnicas empregadas para a
realizacdo deste trabalho foram voltametria ciclica e cronoamperometria, as quais foram
utilizadas para avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados, obtencao
dos parametros cinéticos e caracterizacdo analitica dos sistemas. Além disso, os estudos
hidrodinamicos e cronoamperométricos foram realizados com o objetivo de se obter
informagdes sobre o processo de oxidagdo de H>O> e EP. O dispositivo (ECV/MWCNT/Co)
foi construido através da eletrodeposicao de 6xidos de cobalto na superficie de ECV/MWCNT,
apresentou um par redox com E° = + 0,175 V vs. Ag/AgCl, constante de velocidade de
transferéncia heterogénea de elétrons (&) igual a 8,2 s*. Na quantificacdo de H.0, as figuras
de mérito foram: faixa linear de resposta igual a 3 - 13344 umol L™, limite de deteccdo (LD)
de 0,9 umol L%, limite de quantificacéo (LQ) de 3 umol L, sensibilidade de 4,37 nA L umol-
! e constante catalitica (xobs) de 1,38 x 10* L mol? s. O sistema (ECV/MWCNT/AF) foi
construido através da ativacdo de AF sobre o (ECV/MWCNT), com potencial de deteccdo para
epinefrina de + 0,200 V vs. Ag/AgCl. Apresentou #ops de 6,99 x 10* L mol? s, faixa linear
igual a 73 - 1406, LD, LQ e sensibilidade de 22,28 umol L e 73 umol L?, e 3,69 nA L umol

! respectivamente.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono, Oxido de Cobalto, Peroxido de hidrogénio, Acido

feralico, Epinefrina.



ABSTRACT

This paper describes the development of two chemically modified electrodes (CME). The two
systems were developed using multi-walled carbon nanotubes (MWCNT). The first system
was developed on glassy carbon electrodes (GCE) with MWCNT and film of cobalt oxides
(GCE/MWCNT/Co) for determination of hydrogen peroxide (H202) and the second system
with MWCNT and ferulic acid (FA) (GCE/MWCNT/FA) for determination of epinephrine
(EP). The techniques herein employed were cyclic voltammetry, cronoamperometry, which
were used to study the electrochemical behavior of modified electrodes, for obtaining kinetic
parameters and for the analytical characterization of systems. In addition, hydrodynamic and
cronoamperometric studies were carried out with the aim of obtaining information about the
H>O> and EP oxidation process. This device (GCE/MWCNT/Co) was built through the
electrodeposition of cobalt oxides on the surface of GCE/MWCNT, and presented a redox pair
with E® = + 0.175 V vs. Ag/AgClI, rate constant of heterogeneous electron transfer (&) equal
to 8.2 s and the analytical figures of merit for H,O, determination were: linear response range
of 3 - 13344 pmol L%, limit of detection (LOD) of 0.9 pmol L, limit of quantification (LOQ)
of 3 umol L, sensitivity of 4.37 nA L umol™ and catalytic constant (xobs) of 1,38 x 10* L mol-
1 sl The system (GCE/MWCNT/FA) was built through the activation of FA on the
(GCE/MWCNT), with detection potential for epinephrine of + 0.200 V vs. Ag/AgCl. It
presented xobs OF 6.99 x 10* L mol? s, linear response range of 73 - 1406, LOD, LOQ and
sensitivity of 22.28 umol L, 73 umol L and 3.69 nA L umol™, respectively.

Keywords: Carbon nanotubes, cobalt oxide, hydrogen peroxide, ferulic acid, epinephrine.
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Voltamogramas ciclicos obtidos para a formagcdo do ECV/MWCNT/AF,
[AF] = 0,4 mmol L, v=0,020 V s*. Einicias = -0,25 V e Ex» = + 0,75 V vs.
Ag/AgCl, varredura no sentido anddico. CondicBes empregadas: solucédo
tampéo fosfato 0,1 mol L (pH = 4,5).

Mecanismo proposto para a formacdo do ECV/MWCNT/AF.

Voltamogramas ciclicos para o ECV/MWCNT/AF, na auséncia e na
presenca de 0,5 mmol L de EP. Velocidade de varredura (v) = 0,005 Vs™.
Estudos realizados em solugéo tampao fosfato 0,1 mol L%, em pH 7,0.
Voltamogramas ciclicos para 0 ECV/MWCNT, na auséncia e na presenga
de 0,5 mmol L* de EP. Velocidade de varredura (v) = 0,005 Vs™. Estudos
realizados em solugdo tampéo fosfato 0,1 mol L, em pH 7,0.
Voltamogramas ciclicos para 0 ECV/MWCNT/AF em varias velocidades de
varredura (v): 5 — 15 mV s, Estudo realizado em solugdo tamp&o fosfato
0,1 mol LY em pH 7,0 e [EP]= 0,5 mmol L.
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Figura 45

Variagdo da corrente de pico anddica Ipa vs. v> no ECV/MWCNT/AF em
solugéo contendo 0,5 mmol L de EP. Estudo realizado em solugéo tamp&o

fosfato 0,1 mol L%, pH 7,0 e v:0,005-0,015 V s

Variagdo da corrente de pico anodica normalizada Ipa/vY/?

ECV/MWCNT/AF em solugdo contendo 0,5 mmol L de EP. Medidas

VS. v no

realizadas em solucio tampao fosfato 0,1 mol L, pH 7,0 e v: 0,003-0,011
Vst

Modelo proposto para o mecanismo de oxidacdo eletrocatalitica de
epinefrina sobre 0o ECV/MWCNT/AF.

Cronoamperogramas obtidos no ECV/MWCNT/AF em solucdo tampéo
fosfato 0,1 mol L™, pH 7, na auséncia e presenca de epinefrina [2,3 x 10 -
10,7 x 10* mol L], Einiciar = + 0, 200 V € Efina = - 0,050 V vs. Ag/AgCl,
respectivamente.

Integracdo dos cronoamperogramas obtidos no ECV/MWCNT/AF em
solugdo tampdo fosfato 0,1 mol L, pH 7, na auséncia e presenca de
epinefrina [2,3 x 10 - 10,7 x 10* mol L], Einiciat = + 0, 200 V € Efinal = -
0,050 V vs. Ag/AgCI, respectivamente.

Graéfico de | vs. t*2 obtidos a partir dos cronoamperogramas da Figura 40 em
ECV/MWCNT/AF em solucdo tampédo fosfato 0,1 mol L?, pH 7, na
auséncia e presenca de epinefrina [2,3 x 10 - 10,7 x 10* mol L], Einicial =
+0, 200 V e Efinal =- 0,050 V vs. Ag/AgCl, respectivamente.

Graéfico de inclinacdo (Ipa/t™*?) versus a concentracéo de epinefrina obtidos
a partir da Figura 40 do ECV/MWCNT/AF em solucgéo tampéo fosfato 0,1
mol L, pH 7, na auséncia e presenca de epinefrina [2,3 x 10* - 10,7 x 10*
mol L%, Einica = + 0, 200 V e Efina = - 0,050 V vs. Ag/AgCl,
respectivamente.

Dependéncia de lea/ILim Vs. t2 derivado dos cronoamperogramas da Figura
40 em ECV/MWCNT/AF em solucéo tampao fosfato 0,1 mol L%, pH 7, na
auséncia e presenca de EP [2,3 x 10 - 10,7 x 20 mol L], Einicia = + 0, 200
V e Efinal = - 0,050 V vs. Ag/AgClI, respectivamente.

Dependéncia de [(lcat/ILim) VS. t¥2] vs. concentracdo de EP derivado dos
cronoamperogramas da Figura 40 em ECV/MWCNT/AF em solugédo

tampao fosfato 0,1 mol L™, na auséncia e presenca de EP [2,3 x 10 - 10,7
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Figura 46

Figura 47

Figura 48

Figura 49

Figura 50

x 10 mol L], Einicia = + 0, 200 V e Efina = - 0,050 V vs. Ag/AgCl,
respectivamente.

Curvas de polarizacdo obtidas para oxidacdo eletrocatalitica de EP no
ECV/MWCNT/AF. Velocidade de rotacdo: [10,47 — 104,70 rad s*]. v=5,0
mV s L. Estudos realizados em solugdo tamp&o fosfato 0,1 mol L* em pH
7,0eT =3,35x 10° mol cm™.

Gréfico de Levich para a resposta eletrocatalitica de estado-estacionario para
um EDR de ECV/MWCNT/AF em diferentes [EP]. Estudos realizados em
solucdo tampao fosfato 0,1 mol L em pH 7,0 e T = 3,35 x 10°%° mol cm™.
Gréficos de Koutecky-Levich dos dados experimentais mostrados na Figura
46. Estudos realizados em solugdo tampéo fosfato 0,1 mol L™ em pH 7,0 e
I'=3,35x 10° mol cm™,

Medidas amperométricas para a eletrooxidacio de EP no
ECV/MWCNT/AF. Condic¢des empregadas: solugdo tampéo fosfato 0,1 mol
L%, Eaplicado = 0,200 V vs. Ag/AgCl e [EP] = (73 — 1406) pmol L.

Curva analitica, potencial aplicado 0,200 V vs. Ag/AgCI.
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1 INTRODUCAO

1.1 SENSORES ELETROQUIMICOS

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos consiste em uma das areas de maior e
mais rapido crescimento dentro da Quimica Analitica, principalmente devido aos novos
desafios impostos para anélises de amostras complexas, seja de origem biologica ou ambiental,
o qual tem levado a uma crescente busca por sensores com melhores caracteristicas, tais como
precisdo, rapidez na resposta, alta sensibilidade, seletividade e estabilidade (WANG, 2000;
PITANGA, 2009; WONG, 2010).

Os sensores eletroquimicos fazem uso de um eletrodo como dispositivo transdutor de
sinal e baseiam-se em processos de transferéncia de carga (processos faradaicos), ou em
fendmenos de migracdo de cargas (processos nao faradaicos) (BARD e FAULKNER, 2001).
Os transdutores sdo componentes fisico-quimicos do sensor que traduzem o evento de
reconhecimento quimico em um sinal quantificavel e passivel de ser processado, amplificado,
armazenado e analisado (RIBEIRO, 2013).

Apesar da grande versatilidade e perspectivas apresentadas pelos sensores
eletroquimicos, a utilidade de um eletrodo é muitas vezes limitada devido a passivacdo gradual
de sua superficie, em consequéncia principalmente da adsor¢do dos produtos da propria reacdo
de éxido-reducdo utilizada na detec¢do, ou ainda, dos sub-produtos destas reagcdes que podem
se polimerizar e se depositar sobre a superficie dos respectivos eletrodos (ROSATTO, 2001,
FREIRE, 2003).

A sensibilidade de muitos analitos importantes pode ser prejudicada em funcéo da
cinética, excessivamente lenta, de transferéncia de elétrons entre estas espécies e o material
que constitui o eletrodo. Outra limitacdo € a dificuldade de discriminar entre compostos alvos
gue possuam caracteristica redox similares (WANG, 1991).

Uma area que oferece grande potencial para minimizar os problemas acima descritos,
e consequentemente permite aumentar a aplicabilidade e eficiéncia dos sensores
eletroquimicos, é a que compreende os chamados eletrodos quimicamente modificados (EQM)
(WANG, 1991; CORREA, 2013). A habilidade para controlar e manipular deliberadamente as
propriedades das superficies dos eletrodos pode proporcionar uma variedade de efeitos

atrativos, levando a superficies com caracteristicas que podem contornar efetivamente muitos
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dos problemas apresentados pelos sensores eletroquimicos tradicionais (FREIRE, 2003;
MOASSANHA, 2011).

Neste contexto, podemos destacar a utilizacdo de biossensores, que utilizam um
elemento bioldgico de reconhecimento com alta seletividade. Podem ser utilizados, em sua
construcdo, enzimas imobilizadas, anticorpos, tecidos vegetais ou animais, € micro-
organismos, em contato superficial com um transdutor (JANEGITZ, 2012).

A selecdo do material para o eletrodo base, cuja superficie sofre modificacdo, € um
aspecto muito importante na preparagdo de um EQM. Este substrato deve apresentar
caracteristicas eletroquimicas apropriadas e ser adequado para o método de imobilizagdo
selecionado (BERNARDELLLI, 2009). Entre os materiais convencionais podemos citar ouro,
platina, carbono, carbono vitreo, fibras de carbono e pasta de carbono (PEREIRA, 2002;
WONG, 2010).

Além destes, diversos materiais vém sendo explorados para configuracdes de novas
interfaces nanoestruturadas fundamentadas em nanotubos de carbono (NTC), o qual tem
ganhado notoriedade pelas inovacGes obtidas, particularmente, no segmento de
desenvolvimento de sensores eletroquimicos, agregando oOtimo desempenho destes
dispositivos para finalidades praticas (LOPES, 2010).

Uma das razbGes para escolha de nanotubos de carbono (NTC) visando o
desenvolvimento de dispositivos nanoestruturados diz respeito a possibilidade de imobilizacdo
de substancias com grupos funcionais variados, 0s quais apresentam comportamento

eletroquimico com étimas caracteristicas (ZENG, 2002).

1.2 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

O termo “eletrodo quimicamente modificado” (EQM) foi utilizado inicialmente por
Murray e colaboradores, na década de 70, para designar eletrodos com espécies quimicamente
ativas convenientemente imobilizadas na superficie desses dispositivos (PEREIRA, 2002). Um
EQM consiste de um eletrodo base (substrato) e uma camada do modificador quimico
(CORREA, 2013).

A crescente necessidade de identificacdo e quantificagdo de analitos de forma répida,
seletiva e em reduzidas quantidades de amostras, ajudaram o desenvolvimento dos EQM. Eles
tém como objetivo, pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-
solucéo, sendo, portanto, uma forma de adaptar e controlar sua reatividade e/ou seletividade,

para obtencdo de resposta adequada para varios propdsitos e aplicacdes (BERNARDELLLI,
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2009). Além dessas caracteristicas, pode-se destacar a simplicidade de construcéo e degradagéo
minima do analito (LOPES, 2010).

Deve-se ressaltar, também, que o bom desempenho do sensor dependerd de varios
fatores, como a eficiente imobilizacdo do reagente, considerando suas caracteristicas
mecanicas e quimicas (tais como: aderéncia ao suporte, facil manuseio, tempo de preparo,
estabilidade ao ambiente e durabilidade). Além disso, os EQM originam frequentemente sinais
de corrente mais elevado do que na auséncia do modificador. As vezes, ao colocar o eletrodo
modificado numa solucdo contendo apenas o eletrdlito de suporte, observam-se as
caracteristicas das espécies imobilizadas (VENDRAMET, 2004).

Atualmente, com o desenvolvimento de novos métodos eletroanaliticos e a descoberta
de novos materiais na construcdo de sensores, um intenso trabalho tem sido desenvolvido na
investigacdo da eletroquimica do material de suporte e também de agentes modificadores.

A utilizagdo dos EQMs é uma area em desenvolvimento e a cada dia sdo descritos novos
métodos de preparagdo. A seguir, sdo apresentadas de forma sucinta caracteristicas dos

nanotubos de carbono utilizado como material de suporte para o desenvolvimento de sensores.

1.3 NANOTUBOS DE CARBONO

Desde sua descoberta por Sumio lijima (IIJIMA, 1991), estes novos materiais de
carbono nanoestruturados vém despertando grande atencdo pela comunidade cientifica e se
tornando rapidamente uma atividade de pesquisa global, devido a sua elevada area superficial
especifica e excelentes propriedades elétricas, mecanicas e dpticas. E bem conhecido que as
propriedades (elétricas ou Opticas) dos nanotubos de carbono (NTC) sdo muito sensiveis e
podem ser afetadas pela exposicao a biomoléculas e isso levou a investigagdo de varios grupos
de pesquisas para utilizagdo deste material em sensores (YANG, 2014).

Os NTC podem ser definidos como fios em escala molecular, sendo divididos em
nanotubos de carbono de parede Unica (SWCNT, do inglés single-wall carbon nanotubes) com
didametros de 0,75 a 3 nm e comprimento de 1 a 50 nm, e os nanotubos de carbono de paredes
maultiplas (MWCNT, do inglés multi-wall carbon nanotubes) de diametro de 2 a 30 nm
dependendo do nimero de camadas na parede dos nanotubos, distancia entre as camadas de
aproximadamente 0,42 nm (KRIVENKO, 2005).

Assim, 0s SWCNTSs possuem uma nanoestrutura cilindrica formada de uma Unica folha

de grafeno enrolada na forma de um tubo. Por outro lado, os MWCNT sao formados por véarias
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camadas de cilindros de grafite que sdo concentricamente alinhadas, de forma similar a um

tronco de arvore, como observado na Figura 1.

Figura 1 - Modelo esquematico do SWCNT (a) e MWCNT (b).

Fonte: Yang et al. (2014).

A elevada relacdo superficie/volume dos NTC faz com que seja possivel obter
deteccdes ultra-rapidas de diferentes espécies em baixas concentragcdes. Assim, 0S Sensores
modificados com NTC s&o reconhecidos como a base de construcdo da proxima geragédo em
sistemas ultra-sensiveis.

Os MWCNTSs sdo produzidos com baixo custo, e comparando com a maior parte dos
sensores disponiveis comercialmente, baseados normalmente em 6xidos metalicos, silicio e
outros materiais, 0s sensores baseados em NTC apresentam as seguintes vantagens:

i) Alta condutividade elétrica, e consequente diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga
(MINNIKANTI, 2009);

ii) Excelente estabilidade quimica e maior tempo de vida;

iii) Amplo potencial de aplicagdo como componentes eletronicos moleculares (KRIVENKO,
2005);

iv) Possibilidade de funcionalizagdo nos NTC tratados, devido a presenca de grupos
carboxilicos (XIA, 2009);

v) Alta sensibilidade, devido a sua grande area superficial;

vi) Possibilidade de imobilizar enzimas, de modo a manter uma elevada atividade bioldgica;
vii) Tempo de resposta rapido, pois os NTCs tém uma notavel capacidade para mediar
rapidamente a cinética de transferéncia de elétrons;

viii ) Menor potencial de reacdo redox e menores efeitos de incrustacdo da superficie;
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Estas caracteristicas tém estimulado o aumento do interesse em pesquisas sobre as
aplicacdes dos nanotubos de carbono como componentes para sensores. Estes novos materiais
permitem a imobilizacdo de mediadores tanto de origem biologica, inorganica ou organica,
apresentando comportamento eletroquimico com Otimas caracteristicas, como alta
estabilidade, item imprescindivel para o desempenho de sensores quimicos a base destes
materiais, garantindo, portanto, viabilidade operacional e confiabilidade dos resultados durante
as andlises (SOTIROPOULOQU, 2003).

Os NTC podem doar ou receber elétrons em uma ampla janela de potencial, de -
1,0V al,2Vvs. Ag/AgCl, em solucdo tampéo fosfato (GLIGOR, 2009; GHALKHANI, 2010),
viabilizando seu emprego também como mediadores em reacdes de transferéncia de elétrons.
Assim, se 0 componente € inorganico ou organico, como por exemplo, enzima, coenzima,
DNA, anticorpos, metaloporfirinas podem ser imobilizados diretamente nos NTC, e desta
forma a transducéo e mediacdo podem ser alcancadas a0 mesmo tempo, caracterizando sua
versatilidade.

Os NTC continuam sendo um tema atual e de interesse da comunidade cientifica. Yang
et al., (2014) fizeram um levantamento e observaram que as caracteristicas dos NTC
estimularam o aumento do interesse em pesquisas sobre aplicagcdes de NTC como componentes
em biossensores. Com base nesse trabalho, foi realizado um levantamento no site
“sciencedirect.com” utilizando como busca as palavras “sensor” e “carbon nanotubes”. A
Figura 2 mostra o numero de publicacGes referentes a pesquisa realizada, a partir do ano 2000.
Observa-se claramente que estudos de sensores baseados em NTC apresentaram um
crescimento exponencial nos ultimos anos, e a tendéncia € que esse nimero de publicagdes

continue em crescimento. Para 2015, ja se tem 841 artigos registrados.
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Figura 2 - Numero de publicagdes nos anos 2000-2015. Base de dados “sciencedirect.com”.

Busca: “sensor” e “carbon nanotubes”.
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Fonte: Autor, 2014,

NTC funcionalizados tem suas caracteristicas melhoradas, como maior nimero de
arestas, atividade superficial, grande eficiéncia catalitica e maior nimero de grupos funcionais
(YANG, 2014). Assim, algumas das propriedades dos NTC tém sido relacionadas as do grafite
pirolitico altamente ordenado (HOPG), Figura 3. As extremidades abertas dos NTC tém sido
relacionadas com o plano “edge” do HOPG, e as paredes do tubo devem apresentar
propriedades similares as do plano basal, que apresenta uma cinética de transferéncia de
elétrons lenta enquanto os sitios localizados nas bordas favorecem o processo redox
(SANTHIAGO, 2010).

Figura 3 - Representacdo esquematica dos planos basal e bordas do grafite e seus andlogos em
MWCNT.

graphite layer
Basal-plane “

Fonte: Adaptado de ADAN et al., 2007.
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A estrutura dos NTC os torna muito estaveis devido a sua grande energia de atracdo
inter-tubos, e assim sdo praticamente insoltveis na maioria dos solventes. Neste contexto, um
grande desafio em se trabalhar com NTC é sua solubilidade. Uma das alternativas para superar
este problema é a funcionalizagdo dos NTC com outros materiais, tais como polimeros,
proteinas, DNA, enzimas (Figura 4), para melhorar sua dispersdo e compatibilidade com as
amostras e espécies bioldgicas-alvo. Assim, estas estratégias levam ao aumento na eficiéncia
no reconhecimento molecular do analito.

Na Figura 4 ¢é apresentada, de forma simples, a funcionalizacdo de NTC com diferentes
materiais (proteinas, moléculas aromaticas, surfactantes, polimeros, DNA e fosfolipidio de
polietilenoglicol (PL-PEG), entre outros.

Figura 4 - Representacdo da funcionalizacdo de NTC com diferentes moléculas.

mall Aromatic
Molecule o

Fonte: Adaptado de Yang et al., 2014.

A pesquisa em dire¢do a nanociéncia tém sido intensa nos ultimos anos, especialmente
em relacdo as suas aplicacdes cientificas e tecnoldgicas. Alem disso, existe um esforco
consideravel para a utilizagdo de nanomateriais na eletroquimica, devido as suas propriedades

fisico-quimicas e eletroquimicas Unicas.
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Diferentes tipos de materiais nanoestruturados, incluindo metais nobres, nanotubos de
carbono, 6xidos e compdsitos tém sido utilizados em eletroquimica, eletrocatélise e células

combustiveis, por exemplo (RAZMI, 2010).

1.3.1 Funcionaliza¢cdo com nanomateriais metalicos

A aplicacdo de nanomateriais ou particulas de 6xidos metalicos surgiu como uma
alternativa atrativa nos ultimos anos, uma vez que as propriedades fisicas e quimicas sdo
diferentes, com uma série de pesquisas bem sucedidas e um importante progresso foi observado
apos trabalhar com esses materiais (CHEN, 2013).

A preparacao de nanoestruturas de 6xidos metalicos empregando Co, Fe, Ni e Cu tém
atraido consideravel atencdo devido a relatos de suas aplicacGes em eletrocatalise. Materiais a
base de cobalto, em particular, tém sido amplamente usados para o sistema de armazenamento
de energia, filmes eletrocrémicos e catalise heterogénea, principalmente devido a sua excelente
atividade eletrocatalitica para varios compostos (TIAN, 2010).

Eletrodos quimicamente modificados com 6xidos sdo preparados principalmente por
deposicao eletroquimica porque levam a filmes uniformes, alto grau de aderéncia, elevado grau
de pureza e menor tamanho das particulas e curto tempo de formacéo (RAZMI, 2010), Além
disso, as caracteristicas do filme podem ser facilmente determinadas por meio dos pardmetros
que afetam o processo de eletrodeposicdo, tais como: concentracdo de metais, o nimero de
ciclo de varredura de potencial, solvente e eletrélito de suporte (ARVINTE, 2010).

A utilizacdo de um nano-hibrido foi relatado por Silva et al., (2013). Neste trabalho foi
desenvolvido um hibrido formado de MWCNT e nanobastdes de ouro para oxidagéo de cisteina
(CYS). Os autores observaram o efeito sinérgico causado pela constru¢do do nano-hibrido. O
sensor apresentou excelente potencial de deteccdo de 0,00 V vs. Ag/AgCI, faixa linear de
resposta 5-200 umol L, limite de deteccdo 8,25 nmol L e sensibilidade de 120 nA L umol
1 Além disso, os analitos acido Urico (AU), nicotinamida adenina dinucleotideo reduzida
(NADH) e N-acetilcisteina (NAC) ndo mostraram interferir na determinagéo de CYS no sensor
proposto.

Os 6xidos mistos surgem como uma alternativa para alterar a atividade eletrocatalitica
de Oxidos simples. Estes sdo utilizados para melhorar as propriedades do eletrodo por meio de
efeitos sinérgicos que surgem a partir da interagdo dos componentes. Oxidos mistos sdo
envolvidos em aplicagdes analiticas devido ao equilibrio entre estabilidade, vida util e baixo
custo (ARVINTE, 2010).
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A atividade eletrocatalitica de materiais de dxidos metalicos pode ser melhorada pela
presenca de materiais de carbono, que contribuem para 0 aumento da area superficial especifica
e facilitam a transferéncia de elétrons.

Os filmes de 6xido de cobalto ja foram utilizados para detectar diferentes moléculas
como, glicose, cisteina, propilamina, hidroquinona e metanol (TIAN, 2010). Tian et al. (2010)
modificaram o eletrodo com filmes de cobalto para melhorar o desempenho do sensor para
oxidacdo de Acido Ascorbico (AA). Os autores relatam uma excelente performance para
determinacdo de AA e com rapida resposta. Foram obtidos resultados satisfatérios em
seletividade, estabilidade e repetibilidade, para determinacdo de AA em sucos de laranja,
morango e uva. Sob condig¢des otimizadas (solugdo tampéo, pH 8,0), o dispositivo apresentou
potencial de deteccdo, faixa linear de resposta e limite de deteccdo de 0,400 V vs. Ag/AgCl,
30-100 pmol L%, 0,2 umol L, respectivamente.

Chen et al., (2013) desenvolveram um sensor amperométrico com sistema de injecéo
em fluxo a base de nanofolhas de 6xido de cobalto para deteccdo eletrocatalitica de NADH.
Os autores utilizaram técnicas de caracterizagdo de superficie para comprovar as estruturas em
nanofolhas. Assim, sob condigdes otimizadas (solugdo tampéo, pH 6,0), o sensor apresentou
potencial de deteccdo, faixa linear de resposta e limite de deteccdo de 0,100 V vs. Ag/AgCl,
10-100 pmol L%, 4,25 umol L, respectivamente. O sensor se apresentou seletivo quando
comparado a interferentes comuns, tais como dopamina, acido Urico, epinefrina, serotonina,
histamina e 4-acetaminofenol.

A utilizacdo dos nanomateriais em eletrocatalise j& € bem descrita na literatura, como
alguns exemplos citados acima, entretanto, as moléculas organicas apresentam grupos com
funcionalidades que chamam bastante atenc¢do para seu emprego na construgéo de dispositivos,
e alguns trabalhos ja foram relatados nesse sentido. A seguir, sdo apresentados trabalhos com

a utilizacdo de substancias organicas, particularmente o acido ferulico.

1.3.2 Funcionaliza¢do com Substancias Orgéanicas

A utilizacdo de moléculas organicas na construgdo da arquitetura molecular dos
sensores eletroquimicos tem sido relatada na literatura para determinacéo de diversos analitos.
Entre esses compostos, podem ser citado nitrocomposto (LOPES, 2010), fenazina (SALIMI,
2011), quinona (SILVA, 2012), ftalocianina (ZUO, 2012), polimero (KUL, 2013) e quitosana

(SHIEH, 2015), entre outros. A busca por novas moléculas com grupos funcionais estratégicos
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tem sido uma forma de aproximar a quimica organica e a eletroquimica, dentro deste contexto,

foi possivel trabalhar com o &cido ferulico, como apresentado a seguir.

1.3.2.1 Acido Ferulico

Acido ferdlico, acido-4-hidroxi-3-metoxicindmico (AF), Figura 5, é um composto
fendlico muito encontrado no tecido de plantas. Sua estrutura foi determinada em 1886 por
Hlasiwetz Barthalém, quando o isolou de uma planta do género Ferula foetida. Este acido é
um constituinte bioativo de muitos alimentos, tais como, gréos, frutas citricas, banana, brécolis,
entre outras. Apresenta propriedade antioxidante, consequéncia de seu ndcleo fenolico. Desta
forma, AF pode ser benéfico no tratamento e/ou prevencdo de desordens ligadas ao estresse
oxidativo, como doenga de Alzheimer, diabetes cancer, hipertensdo e aterosclerose (SILVA,
2011; LIU, 2014).

Em consequéncia das importantes atividades biologicas observadas para o AF, alguns
estudos podem ser direcionados tanto para investigacdo das propriedades supracitadas quanto
para sua determinac&o/quantificacio (MARTIN, 2012). Em trabalho recente, Liu et al., (2014)
desenvolveram um eletrodo modificado com éxido de grafeno reduzido para determinar AF
em A. sinensis e amostra bioldgica. Neste trabalho, os autores caracterizaram a morfologia
utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia Raman. O éxido de
grafeno reduzido foi eletrodepositado na superficie do eletrodo de carbono vitreo utilizando o
método potenciostatico. Em condi¢des otimizadas, obteve-se uma faixa linear de resposta de
8,49 x 10 — 3,89 x 10° mol L, com limite de deteccdo de 2,06 x 10 mol L.

A utilizacdo do AF com nanotubos de carbono ja foi estudada por nosso grupo de
pesquisa (SILVA, 2011). Neste trabalho, o sensor foi utilizado para detec¢cdo de NADH. Foi
possivel determinar a constante catalitica utilizando duas técnicas distintas, a
cronoamperometria e o eletrodo de disco rotatorio (EDR). Recentemente, o 6xido de grafeno
reduzido com AF foi relatado (HAN, 2014), para a determinagdo de dopamina na presenca de
acido ascorbico.

Figura 5 - Subunidades estruturais do Acido Ferdlico.
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Fonte: Autor, 2014.

O AF possui uma estrutura quimica relativamente simples, isto viabiliza o uso como
um bom candidato a mediador, 0 AF possui subunidades estruturais quimicas estratégicas
(Figura 5). Estas subunidades podem desempenhar papeis fundamentais na confeccdo de um
eletrodo quimicamente modificado:

I) O grupo carboxila é fundamental, pois permite a introducao de enzimas;

I) A dupla ligacdo permite a conjugagdo entre a parte aromética e a carboxila ajudando a
estabilizar espécies transientes formadas, o que é importante, pois diminui o sobrepotencial de
oxirreducao, além disso, possui a capacidade de inicializar estruturas semelhantes as ligninas;
1) O anel aromatico, altamente conjugado pode estabilizar radicais e cations formados,
possibilitar ainda a formacédo de polimeros e conferir alta estabilidade;

IV) A hidroxila fendlica localizada na posi¢do para, portanto conjugada com Il e I, pode perder
elétrons de forma relativamente facil, para constituir um possivel par redox; relacdo orto a

metoxila, que apos hidrolise forma uma orto quinona (SILVA, 2011).

1.4 ANALITOS EM INVESTIGACAO

1.4.1 Pero6xido de Hidrogénio

O peréxido de hidrogénio (H202) ¢ um dos oxidantes mais versateis que existe. Esta
presente em inUmeras reacdes bioldgicas como produto de varias oxidases, e € um parametro
importante na quantificagdo de processos bioldgicos. O peroxido de hidrogénio é também
importante nas areas de alimentos, medicamentos, monitoramento de processos, dentre outros
(LI, 2010; QIN, 2011).

O H20> é uma das principais espécies reativas de oxigénio nos organismos vivos. O
H20- presente em células vivas pode levar a danos nas células e desenvolvimento de cancer.
O H,0, também desempenha um papel significativo no branqueamento de téxteis e papel,

esterilizacdo e no tratamento de minerais e de varios produtos (YIN, 2011). Em altas
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concentragdes, provoca irritacdo nos olhos e na pele e afeta a saide humana (LIN, 2010), além
disso, muitas reagdes enzimaticas geram H202 como um produto final, de modo que a sua
concentracdo pode ser utilizado como um indicador do progresso de um processo bioquimico
(ZHAO, 2009).

O H202 pode ser determinado por volumetria, espectrofotometria, fluorimetria,
quimiluminescéncia, algumas vezes com o emprego de fibra dptica, cromatografia e métodos
eletroquimicos. Com excec¢do dos metodos eletroquimicos, os metodos citados, em sua maioria
sdo vulneraveis a espécies interferentes, apresentam morosidade no tocante ao preparo de
amostra e geralmente requerem o uso de reagentes de precos elevados (MATTQOS, 2003).

A determinacéo de residuos de H>O; e 0 estudo de seus mecanismos reacionais séo de
grande importancia em aplicacdes quimicas, bioldgicas e clinicas, bem como na industria de
alimentos. Assim, diversos procedimentos de modificacGes quimicas e eletroquimicas nas
superficies dos eletrodos de trabalho tém sido pesquisados, alguns EQM s&o mostrados a seguir
para uma melhor compreencdo do estado da arte para determinagéo de HO..

1.4.1.1 O EQM para determinacéo de H202

A capacidade de manipular a arquitetura molecular da matriz do eletrodo e sua
superficie, em particular, tem conduzido a uma ampla extensdo de aplicacfes analiticas dos
EQM e criado poderosas oportunidades para o campo da eletroanélise (PERCY, 2005; LIMA,
2009). Neste sentido, muitos pesquisadores tém utilizado varios compostos para modificar
superficies de eletrodos de diferentes maneiras, 0s quais apresentam atividade catalitica para a
oxidacédo de H20., composto de nosso interesse, permitindo a diminui¢do dos altos potenciais
de oxidag&o dos mesmos.

Assim, Guzméan et al. (2009) desenvolveram um sensor amperométrico a base
nanotubos de carbono e composito de Dopamina-Pt para detecgéo eletrocatalitica de H2O2. Os
autores verificaram que a presenca do compdsito protegeu o eletrodo da passivacao,
demonstrando efeito eletrocatalitico frente a H202. Assim, sob condic¢Ges otimizadas (H2SOa4
0,5 mol L) o dispositivo apresentou potencial de detecgéo, faixa linear de resposta, limite de
deteccdo e quantificacdo de -0,4 V vs. NHE, 0-5000 umol L, 344,1 umol L e 1147,2 umol
L1, respectivamente.

Li et al. (2010), visando o desenvolvimento de novos dispositivos com melhor
desempenho, modificaram o eletrodo com nanoparticulas de ouro e 6xido de manganés. Os

autores observaram um efeito sinérgico da modificacdo, o qual apresentou propriedade
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eletrocatalitica frente a oxidacdo de H2O>. Sob condigdes otimizadas (solu¢do tampéo, pH
7,28), o dispositivo apresentou potencial de detecgéo, faixa linear de resposta e limite de
deteccdo de 0,65 V vs. Ag/AgCl, 78-836 umol L™, 0,0468 umol L2, respectivamente.

Yin et al. (2011) também desenvolveram um sensor amperométrico a base de
hidroxidos duplos lamelares (LDH), cobalto/aluminio para deteccdo eletrocatalitica de H20:..
Os autores verificaram que a utilizacdo de LDH melhorou a estabilidade do sensor. Assim, sob
condicdes otimizadas (solugdo NaOH 0,1 mol L™), o dispositivo apresentou potencial de
deteccdo, faixa linear de resposta e sensibilidade de 0,49 V vs. Ag/AgCl, 0,2-674 umol L e
0,09761 pA L umol?, respectivamente.

Wang et al. (2013) desenvolveram um sensor a base de um eletrodo modificado com
microesferas de 6xido de cobre com detec¢do amperométrica de H20.. As microesferas foram
sintetizadas em Unica etapa em microondas, seu diametro foi determinado na faixa de 2,5-4
um. Sob condigdes otimizadas (solugdo NaOH 0,1 mol L), o sistema de deteccgéo apresentou
potencial de deteccdo, faixa linear, limite de deteccdo (LD) e sensibilidade de 0,7 V vs.
Ag/AgCl, 10-200 pmol L%, 0,125 umol L e 0,1392 pA L umol?, respectivamente.

1.4.2 Epinefrina

A Epinefrina (EP) ou adrenalina (Figura 6) é um horménio secretado pela glandula
suprarrenal, existe como um céation organico nos tecidos do sistema nervoso central dos
mamiferos e possui um modo de acdo em nosso corpo que esta diretamente relacionado a
condicBes externas como estresse fisico ou psicoldgico, no cérebro, a EP funciona como um
neurotransmissor. Fora do sistema nervoso, EP € liberada principalmente pela medula adrenal
e pelo sistema nervoso periférico, servindo de mediador quimico para a transmissdo de
impulsos nervosos (MOTTA, 2011; THOMAS, 2014).

Os niveis de concentragdo de EP séo intimamente relacionados com muitos fendmenos
da vida, e muitas doengas estdo relacionadas com as variagdes da concentragéo de EP no
organismo, como: bronquite asmatica, infarto do miocardio, diabetes, hipertensdo arterial,
glaucoma e Parkinson. (MORAES, 2010). Portanto, a detec¢éo e quantificacao de EP pode nos
ajudar a entender as condigdes e 0s efeitos no sistema nervoso, o que é de grande importancia

para as ciéncias da vida. (LUO, 2012).

Figura 6 - Estrutura quimica da L-epinefrina.
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Fonte: Autor, 2014.

1.4.2.1 EQM para determinacao de EP

Ozeoemena et al., (2008), utilizaram um eletrodo de ouro modificado com nanotubos
de carbono de paredes simples, cisteamina e ftalocianina de cobalto para detecgdo de EP.
Aplicando um potencial de 0,2 V s vs. Ag/AgCI, em PBS 0,1 mol Lt e pH 7,0, obtiveram
faixa linear de 12,2-130 pmol L, LD de 6 umol L™ e sensibilidade de 9,4 pA L mmol ™.,

Sivanesan et al., (2008), utilizaram também um eletrodo de ouro, e filmes moleculares
auto-organizados de ftalocianina de niquel para determinar EP. Obtiveram um LD de 0,05
umol L, porém o potencial de detecgdo aplicado 0,55 V s vs. Ag/AgCl, em PBS 0,1 mol L
L e pH 7,0, nio foi seletivo, além disso apresentou um faixa linear muito estreita de 0,05-0,5
umol L2,

Para contornar alguns problemas como faixa linear estreita, Beitollahi et al., (2008),
construiram um sensor a base de pasta de carbono modificado com nanotubos de carbono de
paredes duplas e o complexo de 2,2'-[1,2-dietanobis(etanonitrila)]-bis-hidroquinona para
detectar EP. Os autores relataram um aumento na faixa linear de resposta 0,7-1200 pmol~, os
analitos acido glutamico, glicina, acetoaminofenol e NADH ndo apresentaram interferéncia,
além disso, o dispositivo foi utilizado para determinar EP em soro de sangue humano.

Um eletrodo de pasta de carbono, nanotubos de carbono e surfactante foi relatado por
Thomas et al., (2014) para determinar EP. Neste trabalho, foi aplicado um potencial de 0,2 VV
stvs. SCE, em PBS 0,1 mol L e pH 7,0. Os autores relataram excelentes sensibilidade de 610
pA L mmol? e LD 0,045 pmolL?, porém a faixa linear é muito pequena 0,1-1 pmol L.

Como pode ser observado, existe na literatura uma ampla variedade de agentes
modificadores, com diferentes métodos de imobilizacdo, o que possibilita a construcdo de
novos tipos de configuracdes de eletrodos modificados para EP.
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1.5 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Baseado nos aspectos apresentados até o presente momento, esta introdugdo teve como
objetivo enfatizar de forma ndo exaustiva a importancia dos estudos de varios dispositivos em
diferentes suportes para detec¢cdo e quantificacdo de Perdxido de Hidrogénio e Epinefrina,
buscando mostrar, principalmente, seus desempenhos analiticos.

Por outro lado, alguns desses trabalhos discutidos ao longo desta introducdo ainda
persistem em apresentar uma serie de limitagcdes como baixa sensibilidade, instabilidade da
fase sensora ou pequenas constantes de velocidade, entre outros. Por essa razdo, ha uma busca
continua por novas interfaces que possibilitem melhores desempenhos, justificando, portanto,
a utilizacdo de novos materiais na construcdo de sensores eletroquimicos.

Com o intuito de contornar tais problemas, o presente trabalho apresenta o emprego de
duas diferentes modificacbes para configuracdo da fase sensora para oxidacgdo eletroquimica
dos analitos selecionados. Assim, o dxido de cobalto foi utilizado para peréxido de hidrogénio,

e o acido ferulico para epinefrina. Assim, os sistemas sdo discutidos a seguir.



36

2 OBJETIVOS GERAIS

Os objetivos deste trabalho de tese foram desenvolver e caracterizar sensores
amperométricos baseados em nanotubos de carbono de paredes multiplas e seus modificadores,
na perspectiva de obter melhor desempenho em termos de ganho de potencial aplicado, de
aumento da estabilidade, de sensibilidade e da faixa de resposta para detec¢do eletroquimica

dos analitos selecionados.

2.1 Objetivos especificos

Desenvolver um sensor amperométrico utilizando nanotubos de carbono e éxido de
cobalto para determinacao de perdéxido de hidrogénio;

Desenvolver um sensor amperométrico utilizando nanotubos de carbono e &cido
feralico para a determinacéo de epinefrina;

Caracterizar os eletrodos quimicamente modificados;

Investigar o comportamento eletroquimico dos sensores propostos na auséncia dos
analitos;

Calcular os parametros cinéticos na auséncia dos analitos;

Investigar o comportamento eletrocatalitico frente a H.O» e a EP;

Calcular as constantes cataliticas;

Obter curvas analiticas e determinar seus parametros, tais como LD, LQ, sensibilidade
e faixa linear de resposta;

Otimizar as condi¢des experimentais;

Comparar os dados obtidos com outros sensores publicados na literatura.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os seguintes reagentes foram adquiridos de Sigma-Aldrich e utilizados sem qualquer
tratamento previo:
Acido cloridrico (HCI);
Epinefrina (EP);
Fosfato de s6dio monobasico monoidratado (NaH2PO4.H20);
Fosfato de sodio dibasico diidratado (Na2HPO4.2H20);
Hidroxido de sodio (NaOH);
Nanotubos de carbono de paredes maltiplas (MWCNT));
N,N-dimetilformamida (DMF);
Peréxido de hidrogénio (H205);
Sulfato de cobalto heptahidratado (CoSO4.7H20);
Sulfato de s6dio (NazSOs).
As solucdes foram preparadas usando agua purificada em um sistema Milli-Q Millipore

e os valores das solucGes tampao foram ajustadas com um pHmetro.

3.2 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

As micrografias foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico de varredura
(MEV) Shimadzu VEGA3 com detectores de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados
(BSE) (Figura 7A). O eletrodo foi metalizado com ouro utilizando um sistema de revestimento
(Quorum Technologies LTD, shford, modelo Q150R) (Figura 7B).
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Figura 7 - (A) MEV da Shimadzu, (B) Metalizador da Quorum.

A SE Rt Série VEGA

Macroscopio Eletronico de Varredura

Fonte: (A) http://www.shimadzu.com.br/analitica/produtos/surface/sem/catalogos/vega.pdf

(B) http://mww.quorumtech.com/q150r-rotary-pumped-sputter-coater-carbon-coater.html.

Um potenciostato modelo PGSTAT30 Eco Chemie da AUTOLAB (Utrecht, The
Netherlands), interfaceado a um microcomputador (software: NOVA 1.10), foi empregado
para as medidas eletroquimicas (Figura 8A). Além disso, nos estudos amperométricos para
obtencdo da curva analitica foi empregado um eletrodo de disco rotatdrio (EDR) (Figura 8B),

com uma velocidade de rotacdo otimizada (100 rpm).

Figura 8 — (A) Potenciostato modelo PGSTAT30 Eco Chemie, (B) EDR da AUTOLAB.

Fonte: Lopes, 2010.

Uma célula eletroquimica com trés eletrodos foi usada, sendo o eletrodo de referéncia
um Ag/AgCl (KCl saturado), um fio de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de carbono
vitreo (Metrohm®; ¢ = 0,3 mm) com a superficie modificada ou ndo como eletrodo de trabalho.

Estes foram usados para todas as medidas (Figura 9).
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As medidas foram realizadas usando 5,0 mL de solugdo (tamp&o fosfato 0,1 mol L*,

pH 7,0 ou NaOH 0,1 mol L?). A eliminagdo de oxigénio dissolvido foi feita pelo

borbulhamento de um fluxo de nitrogénio, nas solucfes durante 10 min antes das andlises.

Figura 9 - Modelo esquematico da célula eletroquimica utilizada em todos os experimentos.

Sensor
Eletrodo de referéncia - - - I -
~ AglAgcl ™ Eletrodo Auxiliar - Pt

\ /

Nzl;:x\x‘:' I V Analito

Fonte: Autor, 2014.
3.3 METODOLOGIA

3.3.1 Limpeza do eletrodo de carbono vitreo

O ECV foi polido em alumina (¢ =0,1; 0,3 e 1,0 um), lavado com agua milli-Q, levado

ao ultrassom por 30 s em etanol e lavado novamente com agua destilada. A limpeza do eletrodo

foi verificada por voltametria ciclica, utilizando uma sonda eletroquimica bem conhecida, o

ferrocianeto de potassio, Ks[Fe(CN)s] 1 mmol L em KCI 0,05 mol L, um sistema reversivel,

em potenciais adequados. Em seguida, o ECV foi lavado com agua milli-Q e seco a temperatura

ambiente (SILVA, 2012).

3.3.2 Preparo das solucdes de H202 e EP

Solucdo de H202 — em um eppendorf, foi adicionado o volume de 11,2 uL de H20-

(30%, m/m) e adicionado 1,0 mL de NaOH 0,1 mol L. Esta soluc&o estoque de concentragio

0,1 mol L™ foi preparada, e por diluicio, os volumes foram calculados para as respectivas
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concentragOes desejadas para o volume de 5 mL da célula eletroquimica. Esta solucdo foi
preparada antes das andlises e utilizada no mesmo dia.

Solucdo de EP - em um eppendorf, foi pesada uma massa em mg e adicionado um
volume de PBS 0,1 mol L, pH 7,0 para se obter uma soluc&o estoque de 10 mM. Utilizando
a solucdo estoque, por diluicdo, os volumes foram calculados para as correspondentes
concentragOes desejadas para o volume de 5 mL da célula eletroquimica. Esta solucdo foi

preparada antes das andlises e utilizada no mesmo dia.

3.3.3 Modificacdo do ECV com MWCNT

Em um eppendorf, foi pesado 1,0 mg de MWCNT e adicionado 1,0 mL de DMF. Esta
dispersdo ficou sob agitacdo no ultrassom, por 2 h. Aliquotas de 1 uL da dispersdo de MWCNT
foram depositadas na superficie do ECV. Essa foi seca em estufa a 80 °C durante 10 min entre
cada adicdo das aliquotas. Esta dispersdo foi preparada antes das analises e pode ser

armazenada em temperatura ambiente e utilizada em outros experimentos por até trés meses.

3.3.3.1 Modificacdo do ECV/IMWCNT com o6xido de cobalto

O ECV apos aplicacao de 6 uL da dispersdo de MWCNT foi imerso numa solucéo de
NaSO4 0,1 mol L?! e C0oSO4.7H20 0,01 mol L. A modificagdo ocorreu por meio da
voltametria ciclica na faixa de potencial entre -1,0 a 1,0 V vs. Ag/AgCl, v = 0,050 Vs, 20
ciclos, no sentido anddico. Apos esse procedimento, o eletrodo foi removido da solugdo, lavado
com agua milli-Q e colocado em uma solugdo de NaOH 0,1 mol L para iniciar os
experimentos (TIAN, 2010).

3.3.3.2 Modificagdo do ECV/MWCNT com &cido ferulico (AF)

O ECV apos aplicagdo de 4 puL da dispersdo de MWCNT foi imerso numa solugéo
tampao fosfato 0,1 mol L, pH 4,5 e 0,4 mmol L™ de AF foi adicionado. A modificacéo ocorreu
por meio da voltametria ciclica na faixa de potencial entre -0,25 a 0,75 V vs. Ag/AgCl, v =
0,020 Vs, 10 ciclos, no sentido anddico. Apos esse procedimento, o eletrodo foi removido da
solucdo, lavado com &gua milli-Q e colocado em uma nova solugéo tampé&o fosfato 0,1 mol L

! pH 7,0 para iniciar os experimentos (SILVA, 2011).
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3.3.4 Determinacdo da area ativa (A)

A area ativa dos sensores foi calculada, utilizando ferricianeto de potassio como sonda

eletroquimica e a equacdo de Randles-Sevcik (Equagéo 1):

Ip = (2,69x105n2/3ADY/2v/2C,) 1)

Sendo D e Co o coeficiente de difusdo e concentracdo do ferricianeto de potéssio no seio da
solucdo, respectivamente. Experimentos de voltametria ciclica em diferentes velocidades de
varredura foram realizados nos sensores em uma solugdo de 1 mmol L™ Ks[Fe(CN)s] em KCI
0,05 mol L.

A partir das inclinacdes de Ip vs. v¥2 e utilizando D = 7,6x10 ¢ cm? s™%, n = 1 (SILVA,

2012), a area ativa foi calculada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SENSOR AMPEROMETRICO BASEADO EM NANOTUBOS DE CARBONO E
OXIDO DE COBALTO PARA DETECCAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

4.1.1 Caracterizagao do eletrodo modificado

Inicialmente, varios estudos foram realizados com o intuito de verificar as propriedades
eletroquimicas do eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono de paredes
maltiplas e 6xido de cobalto (ECV/MWCNT/Co). Atraves de voltametria ciclica foi possivel
caracterizar eletrodos modificados pela obtencdo de informacGes sobre as reacbes de
oxido/reducdo nos eletrodos. Assim, o O0xido de cobalto foi formado na superficie do ECV
modificado com nanotubos de carbono, aplicando-se uma faixa de potencial -1,0 a +1,0 V vs.
Ag/AgCI (0,1 mol L) para eletrodeposicdo, em sulfato de sodio 0,1 mol L e sulfato de
cobalto 0,01 mol L%, em velocidade de varredura de potencial de 0,05 V s (Figura 10).

A eletrodeposicdo das particulas de Oxido de cobalto ocorreu diretamente sobre a
superficie do ECV/MWCNT por meio de varreduras sucessivas de potencial, Figura 10. De
acordo com a metodologia descrita por Tian et al., (2010), foi bem descrito que a
eletrodeposigéo permite a obtencgdo de filmes uniformes, podendo ser utilizados substratos de
qualquer formato e com controle da espessura e quantidade de material depositado
(BENEDETTI 2011).

A partir da Figura 10, é possivel verificar um perfil voltamétrico caracteristico do
processo de eletrodeposicdo do Oxido de cobalto como pode ser observado na literatura
cientifica. Apos varreduras sucessivas de potencial, no sentido anddico, observa-se um pico de
oxidacdo na faixa de potencial entre -0,6 V a 0,0 V vs. Ag/AgCl. Este pico corresponde a
dissolucdo da camada de cobalto depositada, o qual pode ser relacionado a oxidacdo das
especies formadas na faixa de potencial entre -0,6 V e -1,0 V vs. Ag/AgCl. Este pico é
correspondente a reagdo Co*? + 2" = Co) (SALIMI, 2007). Além disso, nos voltamogramas
ciclicos, ha presenca de um laco de nucleacdo, isto ocorre sempre que o material a ser
depositado for de natureza diferente daquele do substrato. O lago de nucleagéo aparece quando
a corrente elétrica dispara em um valor mais alto, em modulo, (regido A) do que aquele
esperado para eletrodos de trabalho de mesma natureza do ion a ser reduzido (regido B),
corroborado por outros trabalhos reportados na literatura cientifica (SALIMI, 2007
STENGER, 2008; RAZMI, 2010).
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Alguns trabalhos relatam estratégias de modificacBes semelhantes utilizando 6xido de
cobre (STENGER, 2008), 6xido de manganés (BENEDETTI, 2011), folhas de prata (QIN,
2011) e oxido de cobalto (RAZMI, 2010). Stenger (2008) obteve filmes finos de 6xido de cobre
pela eletrodeposicdo potenciostatica de solucéo eletrolitica contendo CuSOQa, acido latico e
NaOH, caracterizando por difracdo de raio X (DRX) e espectroscopia Raman que o material

depositado é 6xido de cobre do tipo I, CuOs.

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos obtidos para a formacdo do 6xido de cobalto, 1%
= 0,050 V s. Einiciar = -1,0 V, Ex = + 1,0 V vs. Ag/AgCl, varredura no sentido anddico.

Condigdes empregadas: solucéo de sulfato cobalto 0,01 mol L e sulfato de sédio 0,1 mol L™,
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Fonte: Autor, 2014.

A Figura 11 mostra voltamogramas do ECV/MWCNT/Co em solugdo de NaOH 0,1
mol L. Na faixa de potencial estudada (0,0 V a +0,5 V) é possivel observar um par redox
reversivel com potencial formal [E®" = (Epa + Epc)/2] de + 0,175 V. Um pico é observado em
0,19 V durante a varredura anodica e um pico é observado em 0,16 V durante a varredura
catddica, correspondentes a oxidacdo e redugcdo do oOxido de cobalto (Co(l11)/C030s),
respectivamente. No entanto, a caracterizag¢éo do par redox supracitado ainda néo esta definida,
uma vez que diferentes espécies de 6xidos, tais como Co304, CoO, C0203, CoOOH e CoOy,
podem ser formadas com varias estruturas cristalograficas, o que resulta num comportamento
eletroquimico complexo (COWLING, 1969; RAZMI, 2010; SALIMI, 2007).
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Figura 11 - Voltamogramas ciclicos em ECV/MWCNT/Co, em solucdo de NaOH 0,1 mol L~

1'v=0,100 V s*. Einicia = 0,0 V e E». = 0,5 V, varredura no sentido anddico.

30

0,00 0.15 0,30 045 0,60
E (V) vs. Ag/AgCI

Fonte: Autor, 2014.

Assim, tendo como referencial o trabalho de Tian et al. (2010), o pico anddico pode ser
atribuido a reacéo de oxidacdo de Co(l1)/Co30Os, e 0 pico catodico corresponde a reducéo do
Oxido do cobalto gerado, como sugerido pelo mecanismo abaixo, equagdes 2 e 3,
respectivamente (BURKE, 1982; SPATARU, 2003; RAZMI, 2010; TIAN, 2010):

Pico A : 3Co(OH)zs) + 20H <> Co030q4() + 4H20 + 2e- 2
Pico C : Co3O4p) + 4H0 + 26~ > 3Co(OH)zs) + 20H™ €))

Uma vez que o hidréxido participa do processo eletroquimico, a resposta redox depende
do pH. Materiais a base de cobalto, quando utilizados como catalisadores heterogéneos,
mostram boa estabilidade quimica e eletroatividade apenas em condicgdes alcalinas (TIAN,
2010).

Ap0s o processo de modificagdo, uma faixa de potencial foi selecionada de 0,02 0,5 V
vs. Ag/AgCI, usando as mesmas condic¢des do processo de ativacdo e assim, as caracteristicas
cinéticas do ECV/MWCNT/Co foram estudadas a partir do uso da voltametria ciclica. Os
valores de “cobertura aparente de superficie” (I') do ECV/MWCNT/Co, dado em mol cm?,
foram obtidos integrando a carga (Q) do pico anddico (BARD e FAULKNER, 2001):
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M=t 4)

Sendo A a area geométrica, n o numero de elétrons envolvidos na transferéncia de carga por
molécula (n = 2) e F a constante de Faraday.

A partir dos voltamogramas ciclicos, Q foi calculado e apresentou um valor de 2,47 x
10 C, apos a correcdo da linha de base. Assim, o /7~ foi calculado e apresentou um valor de
2,80 x 10" mol cm? (v = 100 mVs?). Este valor estd em concordancia com os valores
reportados recentemente na literatura (SALIMI, 2007; RAZMI, 2010).

O sucesso do processo eletrocatalitico frente a deteccdo de H.O> depende
fundamentalmente da eficiéncia do material eletrodepositado na superficie do eletrodo. Assim,
para garantir que a etapa limitante da reacdo quimica acoplada ndo seja a velocidade de
formacéo dos estados de transicdo das espécies oxidada e reduzida, faz-se necessario o estudo
prévio para calcular o valor da constante de velocidade de transferéncia heterogénea de elétrons
(xs), justificando, portanto, os estudos a seguir.

Apobs o processo de modificacdo, uma faixa de potencial foi selecionada usando as
mesmas condicdes do processo de ativacdo e assim, as caracteristicas cinéticas do
ECV/MWCNT/Co foram estudadas a partir do uso da voltametria ciclica, como pode ser

observado na Figura 12.
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Figura 12 - Voltamogramas ciclicos em ECV/MWCNT/Co, em solucédo de NaOH 0,1 mol L~
! em diferentes velocidades de varredura (0,010 - 0,050 Vs™), Einicias = 0,0 Ve Ex =05V,

varredura no sentido anddico.
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Fonte: Autor, 2014.

Os voltamogramas ciclicos representativos obtidos para o0 ECV/MWCNT/Co séo
mostrados na Figura 12 para varias velocidades de varredura de potencial (0,005 - 0,050 V' s°
1y, entretanto, o experimento foi realizado até a velocidade de varredura de potencial igual a
1200 mV s. A observacgdo de picos voltamétricos persistentes e bem definidos, com uma
relacdo linear entre as correntes de pico e a velocidade de varredura de potencial indica que o
processo redox exibe caracteristicas de espécies confinadas na plataforma nanoestruturada a
base de nanotubos de carbono (LOPES, 2010) (Figura 13).
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Figura 13 - Dependéncia da corrente de pico anddico (Ipa) e catodico (Ipc) em funcéo da
velocidade de varredura, em solugdo de NaOH 0,1 mol L2,
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Fonte: Autor, 2014.

O potencial formal [E®"= (Epa + Epc)/2] é praticamente independente da velocidade de
varredura de potencial, sugerindo uma transferéncia de carga rapida na faixa de velocidade de
varredura estudada 10-500 mV s, como observado na Figura 14A.

Figura 14 - (A) Gréafico de Laviron, Epa e Epc vs. log v. (B) Ampliacdo. Condicdes
empregadas: solugdo de NaOH 0,1 mol L.
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Fonte: Autor, 2014.

Por outro lado, para velocidades de varredura de potencial acima de 500 mV s, a

separagdo dos picos comeca a aumentar, indicando uma limitac&o de cinética de transferéncia
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de carga (Figura 14B). A partir das expresses gerais derivadas por Laviron (LAVIRON,
1979), foi possivel calcular o s para as respostas voltamétricas de varredura de potencial para

0 caso de espécies eletroativas confinadas na superficie eletrédica (LAVIRON, 1979).

1-a
Epa = E° + Aln [? (5)

Epe = E° + Bln [ 2] (6)

X
m
Para Epa-Epc = AEp > 200/n mV:

RT ) a(1-a)nFAEy
nFv 2,3RT

logks = alog(l — o) + (1 — a)loga— log( (7

Sendo a A = RT/(1 — a)nF, B = RT/onF ¢ m = (RT/F) (& /na). A partir dessas
expressoes e considerando n = 2e” (BURKE, 1982; SPATARU, 2003; RAZMI, 2010; TIAN,
2010), foi possivel determinar o coeficiente de transferéncia de carga («), pela medida da
varia¢do do potencial de pico com a velocidade de varredura de potencial (v), bem como a
constante de velocidade de transferéncia de carga (xs) para a transferéncia de elétrons entre o
eletrodo e a camada eletrogerada in situ.

Assim, a partir do grafico de Ep =f (log v), verificam-se duas linhas retas com inclinacdes
iguais a -2,3 RT/enF e 2,3RT/(1-)nF para os picos catodico e anddico, respectivamente. Para
velocidades de varredura acima de 500 mV s?, os valores de AE = (Ep - E®) foram
proporcionais ao logaritmo da velocidade de varredura como indicado por Laviron. Os gréaficos
sdo mostrados na Figura 14. Usando o grafico e a expresséo simplificada, Equacao 8, os valores
de o e xs foram 0,5 e 8,2 s%, respectivamente. O s foi calculado a partir dos valores de va e

b sendo Ep - E®= 0 (LAVIRON, 1979):

__anFuc. _ (1-a)nFu,
s~ RT RT

(8)

O valor obtido para xs foi maior do que aqueles observados em alguns trabalhos
reportados na literatura, exceto (SALIMI, 2011), além disso, os resultados obtidos para o e n
estdo em concordancia com os apresentados na literatura e listados na Tabela 1. Estes

resultados, indicam uma alta habilidade do 0xido de cobalto em promover a transferéncia de
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elétrons na superficie do eletrodo modificado com nanotubos de carbono. Uma simples
comparagao com os sistemas formados por 6xidos de cobalto observa-se que a constante obtida
neste trabalho é maior que esses sistemas citados, justificando entdo a necessidade da utilizagédo

dos NTC na construcdo do sensor.

Tabela 1: Pardmetros eletroquimicos e cinéticos de alguns eletrodos modificados.

Referéncia Eletrodo a n xs(s?)
Salimi et al., 2007 ECV/Oxido de cobalto 0,3 1
Razmi et al.2010 ECV/Oxido de cobalto 0,74 1 0,26

ECV/SWCNT/Complexo

Salimi et al. 2011 0,42 1 48,84
de Mn
Yinetal. 2011 ECV/(Co/Al) 0,55 2 3,59
Este trabalho ECV/IMWCNT/Co 0,5 2 8,2

Fonte: Autor, 2014.

Para diagnosticar de forma detalhada o processo de eletrodeposicéo do 6xido de cobalto
sobre a superficie do eletrodo modificado com MWCNT, optou-se pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) para os estudos de caracterizacdo morfoldgica.

Vaérias imagens encontradas na literatura sao obtidas ap6s o processo de dispersdo e
seguido de deposic¢do dos nanotubos de carbono sobre o porta-amosta, ndo refletindo, portando,
as plataformas desenvolvidas, que de fato serdo utilizadas durante os experimentos de detec¢éao
e quantificacdo do analito alvo.

Por outro lado, para contornar alguns problemas encontrados na literatura com relagao
a obtencéo das imagens de superficie dos eletrodos modificados, particularmente neste trabalho
todas as imagens foram obtidas diretamente da superficie do eletrodo modificado apds o
processo de eletrodeposicdo do 6xido de cobalto sobre 0 MWCNT como pode ser verificado
na Figura 15. A partir da Figura 15B, verifica-se uma imagem obtida da camera instalada
dentro do MEV, observa-se ainda a estratégia utilizada para conseguir obter as imagens, como
por exemplo, a rotacdo e inclinagdo do porta-amostra em relacdo ao feixe de elétrons, bem
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como a aproximacao da superficie em relagdo a distancia de trabalho, Figura 15D. Na Figura
15A e 15C observa-se a imagem eletronica obtida da superficie do eletrodo com contato
elétrico da base com a superficie através de fita condutora e a imagem em alta resolucdo da

modificacdo utilizando o detector de elétrons secundarios (SE), respectivamente.
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Figura 15 — Demonstragdo do experimento para obtencdo do MEV, (A) Superficie do eletrodo
com o contato elétrico, (B) Eletrodo na cdmara da amostra de MEV, (C) Imagem em alta

resolucéo e (D) Eletrodo na camara da amostra de MEV.

SEM HV: 10.0 kv WD: 25.00 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 6 x Det: SE 5mm
View field: 22.5 mm guest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA
AUNF 70kx
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[ TESCAN

Fonte: Autor, 2014.

A caracterizagdo superficial do eletrodo modificado (ECV/MWCNT/Co e
ECV/MWCNT) foi realizada através da técnica de MEV. A Figura 16 mostra imagem de MEV
para 0 ECV/MWCNT, € possivel notar que os nanotubos de carbono estdo distribuidos sobre
a superficie do eletrodo de forma homogénea, observa-se também algumas aglomeragdes
decorrentes do processo de modificacdo do eletrodo. Além disso, podemos deduzir que 0s
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nanotubos serviram de base para a eletrodeposi¢do dos 6xidos, neste caso em particular, uma
matriz nanometrica estavel, o que é de fundamental importancia para garantir 0 sucesso no

processo de deteccdo de H20a.

Figura 16 - MEV para ECV/MWCNT.

SEM HV: 25.0 _I(V | WD_: 10.30 mm I 1 L | VEGA3J TESCAN
View field: 24.1 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 5.75 kx  Date{m/dly): 03/18/14 IFAL/LAB.QUIMICA/CAMPOS MACEIO

Fonte: Autor, 2014.

Para investigar a formacdo das particulas de 6xido de cobalto, algumas imagens forma
realizadas utilizando a técnica de MEV. A Figura 17 mostra imagens de MEV para o
ECV/MWCNT/Co com diferentes ampliagdes. E possivel notar que a formagdo do 6xido
ocorreu sobre toda a extensdo dos NTC (Fig. 17A e 17B), a distribuicdo do 6xido de forma
mais homogénea possivel beneficia sua utilizacdo na aplicacdo do dispositivo. A Figura 17C
mostra uma ampliacdo de 20000x, nesta imagem é possivel identificar a modificacdo em alguns
tubos individualmente. A Figura 17D mostra uma ampliacdo de 60000x, nesta figura foi
selecionado uma regido para estimar o tamanho das particulas de 6xido de cobalto depositada,
e foi observado um tamanho médio que varia de 50 a 200 nm, distribuidos sobre a superficie
do eletrodo modificado com MWCNT.
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Figura 17 - MEV para ECV/IMWCNT/Co com diferentes ampliagfes: (A) 13100x, (B)
17900x, (C) 20000x e (D) 60000x.
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SEM HV: 10.0 kV | ‘WD: 4.99 mm 0.0kV | WD:15.11 mm
SEM MAG: 13.1 kx Det: SE ‘ 2pm g Det: SE | 2pm
View field: 10.6 um | quest | IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUIMICA View field: 7.74 ym | guest | IFALICAMPUS MACEIOLLAB.QUIMICA

eletrodo 60k2 . eletrodo 60k2

N

\
SEM HV: 10.0 kV WD: 5.49 mm NEGA3TESCAN il SEM HV: 10.0kV VEGAS TESCAN
| SEMMAG:20.0kx | Det: SE 2um AN
View field: 6.92 um quest IFALICAMPUS MACEIO/LAB.QUINICA
eletrodo 20kb : ' N
N

SEM MAG: 60.0 kx 500 nm Sq
View field: 2.31 pm IFALICAMPUS MACETO&A@‘QUMCA
“ [l eletrodo 60k2 S5

~
~

Fonte: Autor, 2014.

Para caracterizar a superficie em relacdo a composi¢do, foi utilizada a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A anédlise por EDS é uma ferramenta muito
importante do MEV para a caracterizagdo de materiais metélicos e semicondutores, pois
permite ao pesquisador identificar a composicéo de sua amostra, mesmo que qualitativamente,
em pontos especificos da imagem (DEDAVID, 2007).

A Figura 18 mostra um mapa composicional para o ECV/MWCNT/Co, onde é possivel
observar a presenca dos elementos Au, Fe, C e Co (Fig. 18A) e somente Co (Fig. 18B). A
Figura 18B deixa claro que a distribuicdo do cobalto no eletrodo modificado se mostrou
homogénea, corroborando assim com as informacdes obtidas através das imagens de MEV.

Figura 18 — Mapa composicional referente aos elementos Au, Fe, C e Co (A); Co (B).
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Fonte: Autor, 2014.

A interpretacdo dos espectros é facilitada por uma base de dados que contém, para cada
elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu (DEDAVID, 2007). Assim, na
Figura 19 é possivel observar a presenca de C, Co, Au, Fe no ECV/MWCNT/Co.

Figura 19 — Espectro de EDS correspondente para 0o ECV/MWCNT/Co.
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Fonte: Autor, 2014.

A configuragdo do ECV/MWCNT/Co sugere uma habilidade eletrocatalitica para

oxidacgéo de H20.. Neste sentido, para diagnosticar melhor o sistema e explorar sua aplicagéo
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na deteccdo de H>Oz, alguns ensaios foram realizados e os resultados sdo apresentados a seguir.
Assim, 0o ECV/MWCNT/Co foi utilizado nos experimentos seguintes.

4.1.2 A oxidacao eletrocatalitica do H202 pelo ECV/IMWCNT/Co

Para verificar a atividade eletrocatalitica do ECV/MWCNT/Co na presenca de H2O»,
alguns ensaios foram realizados. Assim, a Figura 20 mostra os voltamogramas ciclicos para
um ECV/MWCNT/Co em solugdo NaOH 0,1 mol L, usando uma varredura no sentido

anodico, com Einicia = 0,0 V e Ex = 0,4 V vs. Ag/AgCl, na auséncia e na presenca de H>Oo.

Figura 20 - Voltamogramas ciclicos para 0 ECV/MWCNT/Co, em diferentes concentracoes
de H202 (0,0; 1,0; 2,0; 4,0 e 10,0 mM). Velocidade de varredura (v) = 0,005 V s, Estudos

realizados em solucéo de NaOH 0,1 mol L.
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Fonte: Autor, 2014.

Voltamogramas ciclicos para 0o ECV/MWCNT/Co sédo mostrados na Figura 20, ap0s a
adicdo de diferentes concentragdes de H2O» a solucdo, ocorre um aumento significativo na
corrente de pico anddica, enquanto que a corrente de pico catddica praticamente desaparece,
na presenca de altas concentracdes de H2O., indicando, portanto, uma eletrocatalise bastante
eficiente.

Para uma analise comparativa dos dados, voltamogramas ciclicos para o

ECV/IMWCNT sdo apresentados na Figura 21, na auséncia e na presenca de diferentes
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concentragcfes de H.O». Nestes voltamogramas, ndo ha evidéncia de picos, indicando que a
oxidacao direta de H.O> ocorre fora desses limites (Epa > 0,4 V vs. Ag/AgCI).

Figura 21 - Voltamogramas ciclicos para 0 ECV/MWCNT, na auséncia e na presenca de (1,0
e 2,0 mM) de H20,. Velocidade de varredura (v) = 0,005 Vs™. Estudos realizados em solug&o
de NaOH 0,1 mol L™,
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Fonte: Autor, 2014.

Além disso, se for levada em consideracdo a faixa de potencial selecionada para efeito
de comparacdo, o ganho de potencial para a oxidacdo eletrocatalitica de H.O. foi de
aproximadamente 300 mV vs. Ag/AgCl em relacdo as plataformas ndo modificadas,
ratificando, portanto, a eficiéncia do sistema formado por MWCNT e 6xido de cobalto, o que
pode aumentar as propriedades eletrocataliticas do sensor (ZHAO, 2009).

Como j& mencionado, a formagdo do Oxido de cobalto € um processo complexo, e
envolve a formacdo de varios dxidos. De acordo com os experimentos realizados, e a literatura
recente que envolve a formacdo de 6xidos (SALIMI, 2007; TIAN, 2010; CHEN, 2013), é
possivel entdo propor um mecanismo com a sequéncia de reagdes para a oxidacao de peroxido

de hidrogénio em ECV/MWCNT/Co, segundo as equacdes:

3C0o(OH)2 ) + 20H" > C0s04 + 4H0 + 26 @)
C0304(5) + H202 + 2e~ = 3Co(OH)2 () +5/2 02+ 1 H20 9)
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Uma vez que se comprovou a eficiéncia catalitica do ECV/MWCNT/Co para oxidagao
de H203, alguns ensaios foram realizados com o intuito de se obter a constante catalitica, assim
foram realizados estudos cronoamperométricos e hidrodinamicos.

4.1.3 Estudos cronoamperometricos

A cronoamperometria de duplo salto de potencial e outros métodos eletroquimicos
foram empregados para investigacdo de processos eletroquimicos e determinar a constante
catalitica. A Figura 22 mostra as curvas corrente-tempo em ECV/MWCNT/Co obtidas com
Einiciat = + 180 mV e Efina =-50 mV versus Ag/AgCl para varias concentra¢des de H.O,. Como
pode ser observado, ndo ha corrente catddica liquida correspondente a reducdo do H20..

Além disso, os cronoamperogramas de duplo salto de potencial direto e reverso para o
ECV/MWCNT/Co na auséncia de H20. mostraram-se praticamente simétricos com um
consumo de carga igual para reducdo e oxidacdo. Por outro lado, na presenca de diferentes
concentragdes de H>O, os valores de corrente anddica associada com os amperogramas diretos

sdo significativamente maiores do que aqueles observados para o processo reverso (Figura 22).

Figura 22 - Cronoamperogramas obtidos no ECV/MWCNT/Co em solu¢gdo NaOH 0,1 mol L-
! na auséncia e presenca de H202 [3,9 - 18,2 mmol L], Einiciar = + 0, 180 V € Efina = - 0,050
V vs. Ag/AgCl, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.

A partir da integracdo dos cronoamperogramas foi possivel visualizar melhor a carga

tanto do processo catddico quanto anddico. Nestes, ocorreu um aumento significativo da carga
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do referido processo anddico e uma diminuigdo no processo catddico (Figura 23), indicando,
portanto, que a espécie oxidada esta sendo consumido pela etapa quimica acoplada ao processo

eletroquimico.

Figura 23 - Integracdo dos cronoamperogramas obtidos no ECV/MWCNT/Co em solugéo
NaOH 0,1 mol L%, na auséncia e na presenca de H.0> [3,9 - 18,2 mmol L], Einicial =
+ 0,180 V e Efina = - 0,050 V vs. Ag/AgCl, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.

Para um material eletroativo com coeficiente de difusdo D, a corrente correspondente a
reacdo quimica (sob controle difusional) é descrita pela equacdo de Cottrel (BARD e
FAULKNER, 2001):

I = nFADY2C m~1/?¢~1/2 (10)

Sendo D e Cs 0 coeficiente de difusdo (cm? s) e a concentragdo no seio da solucio de H20;
(mol cm®), respectivamente. A Figura 24 mostra os graficos de | versus t2 com o melhor
ajuste linear para diferentes concentragdes de H202, observa-se uma relagéo linear entre a
corrente catalitica e a raiz quadrada do tempo, segundo a Equagdo 10, o qual indica que a

corrente observada deve ser controlada pela difusdo de H2O2 em solucéo.
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Figura 24 - Gréfico de | vs. t2 obtidos a partir dos cronoamperogramas da Figura 22 em
ECV/MWCNT/Co em solugdo NaOH 0,1 mol L%, na presenca de H20, [3,9 - 18,2 mmol L°
1, Einiciat = + 0,180 V € Efina = - 0,050 V vs. Ag/AgCl, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.

A cronoamperometria foi utilizada para determinar a constante de velocidade (xobs) para
a reacdo quimica entre o H>O, e os sitios redox confinados na superficie do eletrodo
modificado, com base no método descrito na literatura (GALLUS, 1976):

T = /2 (s Cst) /2 (12)

ILim

A Figura 25 mostra o grafico, construido a partir dos cronoamperogramas do
ECVMWCNT/Co, na auséncia e presenca de H20> [3,9 — 18,2 mmol L*]. Uma relag&o linear
surge entre (lcat/ILim) € a raiz quadrada do tempo, de acordo com a Equacdo 11. Assim, a partir
das inclinages do gréafico leat/lLim versus t2 (Figura 25), foi possivel obter um novo gréfico.
A Figura 26 mostra uma relacdo linear entre as inclinagdes e a concentragdo de H>O». Assim,
usando o novo coeficiente angular da Figura 26 e a Equacdo 11, foi possivel calcular de forma
simples o valor de xons para uma faixa de concentragdo de H>O». O valor calculado para xons

nessa faixa de concentragio foi 6,50 x 10° L mol* s2.
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Figura 25 - Dependéncia de lca/lLim vs. t*2 derivado dos cronoamperogramas da Figura 22 em
ECV/MWCNT/Co em solucdo NaOH 0,1 mol L%, na auséncia e presenca de H.O2 [3,9 - 18,2
mmol L], Einicial = + 0, 180 V e Efinal = - 0,050 V vs. Ag/AgCl, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.

Figura 26 - Dependéncia de [(leat/ILim) vs. t¥2] vs. concentracdo de H20. derivado dos
cronoamperogramas da Figura 22 em ECV/MWCNT/Co em solugdo NaOH 0,1 mol L%, na
auséncia e presenca de H202 [3,9 - 18,2 mmol L], Einiciat = + 0, 180 V € Efinai = - 0,050 V vs.
Ag/AgCl, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.
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A cronoamperometria é uma técnica estacionaria para se obter a constante catalitica,
assim, utilizando entdo estudos com eletrodo de disco rotatdrio, uma técnica dindmica, foi

possivel calcular também a constante catalitica, com base nos estudos realizados a seguir.

4.1.4 Estudos com eletrodo de disco rotatorio

Para uma melhor avaliacdo quantitativa do comportamento eletrocatalitico da oxidacao
de H20. no ECV/MWCNT/Co, e com o objetivo de calcular a constante catalitica, medidas
cinéticas foram realizadas em diferentes concentra¢@es de H-O2 com diferentes velocidades de
rotagéo  (rad s*) em solucéo 0,1 mol L* NaOH e uma velocidade de varredura fixa de 5 mV
st (Figura 27 e 28).

Figura 27 - Curvas de polarizacdo obtidas para oxidacdo eletrocatalitica de H2O2 no
ECV/MWCNT/Co. Velocidade de rotagdo: [10,47 - 130,89 rad s*]. v=5,0 mV s%. Estudos

realizados em solu¢do NaOH 0,1 mol L e I' = 2,80 x 10X mol cm.
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Fonte: Autor, 2014.

A Figura 28 mostra os graficos de Levich obtidos para 0o ECV/MWCNT/Co para quatro
diferentes concentracées de H20-, [3,8 -13,8] mmol L, em solugdo NaOH 0,1 mol L?. A
corrente de oxidagdo para o H.O2 no eletrodo modificado pode ser limitada pelo transporte de

massa do H2O- para a superficie do eletrodo e/ou pela cinética da reagao.
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Figura 28 - Grafico de Levich para a resposta eletrocatalitica de estado-estacionario para um
EDR de ECV/IMWCNT/Co em diferentes concentragdes de H.O». Estudos realizados em
solugdo NaOH 0,1 mol Lt e "= 2,80 x 10" mol cm™.
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Fonte: Autor, 2014.

A partir da Figura 28, fica evidente que ha limitacdo cinética na reacdo global. Para o
eletrodo de disco rotatdrio, a corrente limitada pelo transporte de massa (lq)) depende da
velocidade de rotagdo, w, e da concentragdo de H>O, no seio da solugdo [H202]*, de acordo
com a equacdo de Levich (BARD e FAULKNER, 2001) (Equacéo 12):

lawy = 0,620nFA[H,0,]*D?/3v~Y/6w?!/2 W)

Sendo n o numero de elétrons, F a constante de Faraday, v a viscosidade cinemética, e D o
coeficiente de difusdo. Os valoresde D e vde 1,53 x 10° cm?ste 0,01 cm? s (PATRA, 2009),
respectivamente, foram empregados.

Para uma reacdo eletrocatalitica, a corrente limitada cineticamente (lkin) € dada

geralmente pela seguinte expressdo (Equacao 13):
Ikin = nFAK F*[Hzoz]* (13)

Sendo I'* a cobertura total do ECV/IMWCNT/Co. Uma dependéncia linear da corrente

catalitica na '/ é esperada a partir da equacgdo de Levich. O desvio observado a partir da
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equacéo de Levich (Figura 28) pode ser o resultado da etapa limitada quimicamente. Assim, a
expressdo geral para a corrente global, 1, é dada por (Equacgéo 14):

It =138 + i (14)

Fazendo a inversdo da equacgéo 14, tem-se a conhecida Equagéo 15 de Koutecky-Levich, muito
utilizada em reacdes cataliticas empregando eletrodos contendo mediadores de elétrons. Esta

equacao foi empregada na obtencdo da Figura 29, variando a concentracdo de [H202]*:

1 1 1
-= . + 15
I nFAKyps[*[H202]*  0,620nFAv—1/6D2/3[H,0,]*wl/2 (15)

Pela inclinacdo da curva, foi possivel obter o nimero de elétrons (n) envolvidos na
reacao, o qual apresentou um valor proximo a dois elétrons, corroborando com alguns trabalhos
reportados na literatura baseados na oxidacao catalitica de H2O2 (TIAN, 2010, RAZMI, 2010).

Através do intercepto do grafico de Koutecky-Levich (Figura 29) foi possivel também
avaliar a constante de velocidade da reacéo catalitica, xons, cOnhecendo-se entdo o valor de
(2,80 x 10; Pag. 45), a qual apresentou um valor médio de 1,38 x 10* L mol™ s na faixa
de concentracdo de 3,8-13,8 mmol L de H2O,. Este valor esta diferente do obtido pelos dados
cronoamperométricos (6,50 x 10% L mol* s; Pag. 59), o qual é maior quando comparado a
valores reportados na literatura por outros eletrodos modificados (SALIMI, 2011; PENA,
2011).
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Figura 29 - Graficos de Koutecky-Levich dos dados experimentais mostrados na Figura 27.
Estudos realizados em NaOH 0,1 mol L 7,0 e T" = 2,80 x 10! mol cm™.
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Fonte: Autor, 2014.

O sistema ECV/MWCNT/Co se mostrou eficiente da detec¢do de H202, sendo possivel
calcular sua constante catalitica utilizando duas técnicas distintas, assim alguns experimentos

foram realizados para determinar seus parametros analiticos.
4.1.5 Estudos de caracterizacao analitica do sensor para H202

As caracteristicas do ECV/MWCNT/Co foram verificadas por experimentos
amperométricos. Nas medidas amperométricas, um estudo inicial foi realizado com intuito de
determinar o melhor potencial para aplicar no eletrodo para a oxidacdo de H2O,. Assim, o
potencial aplicado foi escolhido baseado nas medidas das intensidades da corrente catalitica
nas condi¢des otimizadas e uma maior corrente foi verificada em um potencial aplicado de
0,18 V vs. Ag/AgCI.

Para se obter uma curva analitica para o sensor desenvolvido, amperogramas para
oxidacio de H,0, foram obtidos em diferentes concentragdes, em solugdo NaOH 0,1 mol L.
Assim, o0 sensor proposto mostrou uma faixa de resposta de 3 a 13344 umol L (Figura 31),

que pode ser expressa de acordo com a Equacdo seguinte:

AI(pA) = 0,6172(0,3466) + 0,0043(7,1810 x 1075)[H,0,]/pmol L1 (16)
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com um coeficiente de correlacdo de 0,9954 (para n = 18) com limite de deteccdo e faixa linear
melhores em relagdo a varios trabalhos reportados recentemente na literatura (Tabela 2).

Figura 30 - Medidas amperométricas para a eletrooxidacdo de H.O2 no ECV/IMWCNT/Co.
Condigdes empregadas: solugdo NaOH 0,1 mol L, Eaplicado = 0,18 V vs. Ag/AgCl e [H20;] =
(3 — 13344) umol L.
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Fonte: Autor, 2014.

Figura 31 - Curva analitica, potencial aplicado 0,18 V vs. Ag/AgCl. Condi¢Ges empregadas:
solugdo NaOH 0,1 mol L, Eapiicado = 0,18 V vs. Ag/AgCI e [H202] = (3 — 13344) umol L™,
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Fonte: Autor, 2014.
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A sensibilidade de 4,37 nA L umol™ pode ser atribuida a eficiéncia na transferéncia
eletronica entre o ECV/MWCNT/Co e 0 H202. O limite de detecgdo (LD) de 0,9 umol™ L foi
determinado, usando uma razdo 3c/b e o limite de quantificacio (LQ) de 3 pmol™ L usando
10c/b, sendo o 0 DPR do valor médio para 10 amperogramas do banco e b o coeficiente
angular da curva analitica (Figura 31), determinado de acordo com as recomendacdes da
IUPAC (Analytical Methods Commitee, 1987).

A Tabela 2 (Pag. 67) lista alguns trabalhos reportados na literatura, com o propdsito de
comparacédo envolvendo eletrodos quimicamente modificados para a determinacéo de H.O». A
partir da Tabela 2, podemos observar que o0 presente trabalho apresenta potencial de oxidacao
relativamente menor do que alguns trabalhos, nas mesmas condi¢des empregadas, atribuido a
eficiente modificacdo ratificada pelas analises de MEV (YIN, 2011, WANG, 2013). Além
disso, apresenta menor LD em relacdo a (GUSMAN, 2009; LI, 2010; CHEN, 2011; CHEN,
2012), menor LQ (WANG, 2013), e ampla FL (LIN, 2010; LI, 2010; HUA, 2011; WANG,
2013).

Uma comparagédo desse sensor com trabalhos publicados na literatura demonstram que
0 mesmo se mostrou eficiente na detec¢do de H2O, além disso, apresenta alguns parametros

analiticos melhores que alguns trabalhos, podemos observar esses valores na Tabela 2.

4.1.6 Estabilidade do ECV/MWCNT/Co

Apds o processo de modificacdo do eletrodo com éxidos de cobalto, a estabilidade do
par redox foi checada através de voltamogramas ciclicos sucessivos na auséncia da amostra. A
variacdo da corrente de pico depois de estabilizada foi avaliada, com o DPR. Assim, apos 50
ciclos foi observado um DPR menor do que 5%, sugerindo uma boa estabilidade,
provavelmente devido as interagdes n-r dos NTC com a superficie do eletrodo, e o eficiente

processo de modificagao.



Tabela 2. Sensores e condigcdes experimentais e parametros analiticos para a determinacdo de H-Ox.
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Faixa Linear LD LQ Sensibilidade
Sensor Er (V) 1 (wmol L-  (wmol L~ (nA L pmol Referéncia
(umol L) ) 1) 1y
Eletrodo modificado com Guzman et al.,
MWCNT/PU/DA -0,4 vs. NHE 0-5000 3441 11472 2009
Eletrodo modificado com -0,55 vs. )
AgNPs/ZnONRs Ag/AgC 8-983 0,9 228,1 Linetal., 2010
0,0 vs. )
Eletrodo de SePt Ag/AgCI 10-15000 3,1 2,8 Lietal., 2010
Eletrodo modificado com 0,65 vs. . _
MnO,-AUNP Ag/AgCI 78-836 0,0468 38,2a Lietal.; 2010
Eletrodo modificado com
-0,3 vs. SALIMI et al.,
SWCNT el\(/:l?]mplexo de Ag/AgCI 1-1500 0,2 103,8 2011
Eletrodo modificado com Chenetal.,
AgNPs/ATP 10-21530 24 2011
Eletrodo modificado com Hua et al.,
HRP/Pan/MWCNT/Au 86-10000 194,9 2011a
Eletrodo de ouro L0.5 Vs Hua et al
modificado com MWCNT - Ag/AgCI 1,56-2500 0,98 182,0 2011b

PBI
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E'etrOde”;‘l’dCT/‘Z‘fo com Xé‘}igél 0,2-674 97,61  Yinetal, 2011
oo eaetoron 4% sooamo o
oo oo 19 p5s 1
e eateston  Dme gsu s
e
letfodo modificado com A(\)g%i;él 3-13344 09 3 4,37 Este trabalho

a - Area geométrica ndo informada (nA pmol L cm?). DA — Dopamina; HRP - Peroxidase; LDH — Hidroxidos duplos lamelares; MnO, —
Oxido de manganés; NHE — Eletrodo normal de Hidrogénio; NP — Nanoparticulas; MWCNT — Nanotubos de carbono de paredes multiplas; Pan
— polianilina; PBI - Imina de Polibenzimidazol; ZnONRs — Nanobastbes de 6xido de Zinco.
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4.1.7 Consideragdes gerais

Neste trabalho, um sensor eletroquimico foi construido modificando-se um eletrodo
de carbono vitreo com nanotubos de carbono de paredes mdltiplas e filme de Oxido de
cobalto. O eletrodo apresentou boa estabilidade, comprovando uma boa modificagéo, esses
resultados foram confirmados pelas imagens de microscopia eletronica de varredura, que
demonstraram uma modificacdo eficiente por toda a extensdo dos nanotubos de carbono.
Resultados de voltametria ciclica mostraram picos bem definidos. Através dos graficos de
Laviron, foi possivel determinar sua constante de velocidade de transferéncia heterogénea
de elétrons (xs), a qual se apresentou maior que alguns trabalhos publicados. Foi possivel
também determinar a constante catalitica (xops) através de duas técnicas, a
cronoamperometria e 0 EDR, as quais se mostraram comparaveis as ja publicadas, além
disso, foi possivel determinar os pardmetros analiticos, 0s quais se apresentaram excelentes.
O uso de nanotubos de carbono e 6xidos metalicos se apresenta como uma boa alternativa

na COI’]StI’U(;éO de sensores.
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4.2 SENSOR AMPEROMETRICO BASEADO EM NANOTUBOS DE CARBONO E
ACIDO FERULICO PARA DETECCAO DE EPINEFRINA (EP)

4.2.1 Preparo da plataforma ECV/IMWCNT/AF

Estudos iniciais foram realizados por Silva (2011), neste trabalho, o
ECV/MWCNT/AF foi utilizado para a eletrooxidacdo de NADH. O autor otimizou 0s
parametros de ativacao, bem como pode calcular a constante de velocidade de transferéncia
heterogénea de elétrons (xz) e a cobertura aparente de superficie (I"), obtendo os seguintes
valores 25,2 s e 3,35 x 10"1% mol cm™, respectivamente.

O é&cido ferulico foi oxidado em superficie do eletrodo de carbono vitreo modificado
com nanotubos de carbono (ECV/IMWCNT), aplicando uma faixa de potencial para
eletrodeposicéo de -0,25 a +0,75 V vs. Ag/AgCl (0,1 mol L), em solucéo tampao fosfato
0,1 mol L (pH 4,5) e velocidade de varredura de potencial (v) de 0,020 V s (Figura 32).

Figura 32 - Voltamogramas ciclicos obtidos para a formacdo do ECV/IMWCNT/AF, [AF]
=0,4 mmol L%, v=10,020 V s™. Einicia = -0,25 V € E». = + 0,75 V vs. Ag/AgCl, varredura no

sentido anddico. Condicdes empregadas: solugdo tampao fosfato 0,1 mol L (pH = 4,5).
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E(V) vs. Ag/AgCI

Fonte: Autor, 2014.

Como observado na Figura 32, a eletrodeposicdo do AF em plataforma de

ECV/MWCNT apresentou, em primeira varredura de potencial, um ombro anodico em 0,53
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V (I’a), um pico de maior intensidade de corrente em 0,64 V (la) e uma onda de reducéo na
varredura reversa em 0,29 V (Ic), relacionado a estes. A partir da segunda varredura,
observa-se um segundo pico anddico em 0,38 V (l1a), que tem sua intensidade de corrente
aumentada em ciclos sucessivos, comportamento também observado para o correlato pico
Ic, caracterizando assim um sistema redox bem definido (lla/Ic). Este mesmo perfil foi
observado depois de finalizado o processo de eletrodeposicdo, quando o eletrodo é
transferido e imerso numa nova solugdo tamp&o fosfato 0,1 mol L (pH 7), para realizacio
dos experimentos posteriores.

Desta forma, considerando o trabalho de Zheng et al (2009), as similaridades
estruturais entre o AF e a curcumina, e outros estudos (HOTTA, 2002; ARAKAWA, 2004;
PETRUCCI, 2007; MOGHADDAM, 2007), o perfil eletroquimico relatado para
eletrodeposicdo do AF em ECV/MWCNT pode ser racionalizado como representado na
Figura 33.

Nesse processo, o ombro I’a e pico la (Figura 32), referem-se a oxidacdo do AF
inicialmente com perda de um elétron e um préton, levando a formacdo de uma espécie
radicalar, que € estabilizada por ressonancia no anel aromatico. Este radical pode ser
estabilizado também pela dupla ligacdo conjugada ao anel. O radical formado na posi¢éo
beta, pode entdo reagir com outro radical na posi¢do beta, gerando um dimero, este dimero
sofre uma hidrélise e com a saida de metanol, forma-se um derivado semi-quinona. O
derivado semi-quinona sofre ataque de um radical na posicao alfa, formando espécies do

tipo “alfa-beta” em relagdo ao anel aromatico, semelhantes as ligninas (Figura 32).
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Figura 33 - Mecanismo proposto para a formagédo do ECV/MWCNT/AF.
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Fonte: Autor, 2014.

A atividade eletrocatalitica do sensor de ECV/MWCNT/AF foi averiguada para
determinacdo de epinefrina, utilizando-se como técnicas eletroquimicas, a
cronoamperometria e o eletrodo de disco rotatdrio para a obtencdo da constante catalitica, e

a amperometria para determinacao de dados analiticos, como exposto a seguir.
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4.2.2 A oxidacao eletrocatalitica de EP pelo ECV/IMWCNT/AF

A atividade eletrocatalitica para a oxidacdo de EP em ECV/MWCNT/AF foi
inicialmente investigada por meio da voltametria ciclica. Assim, voltamogramas ciclicos
foram realizados em solugdo tamp&o fosfato 0,1 mol L™ (pH 7), na auséncia e presenca de
EP 0,5 umol L™ com Einiciat = 0,0 V € Ex = 0,5 V (Figura 34). Na auséncia de EP, o par redox
de picos bem definidos do sensor ECV/MWCNT/AF pode ser observado. Apés a adi¢éo de
0,5 mmol L, houve um aumento na corrente de pico anddica, ao passo que a corrente
catddica ndo foi observada na varredura reversa. Este comportamento é consistente com um
forte efeito eletrocatalitico. O potencial de pico catalitico € observado em 0,21 V versus
Ag/AgCI.

Figura 34 - Voltamogramas ciclicos para 0 ECV/MWCNT/AF, na auséncia e na presenca
de 0,5 mmol L de EP. Velocidade de varredura (v) = 0,005 Vs™. Estudos realizados em

solugdo tampao fosfato 0,1 mol L, em pH 7,0.
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Fonte: Autor, 2014.

Para fins de comparag&o, é possivel fazer uma analise da atividade eletrocatalitica
para EP, utilizando o ECV/MWCNT. Sob as mesmas condigdes experimentais,
voltamogramas ciclicos foram realizados na auséncia e na presenca de EP. Na Figura 35, na
auséncia, ndo se observa qualquer par redox caracteristico, apenas a corrente capacitiva

decorrente da modificacido com NTC. Ap6s a adicdo de 0,5 mmol L de EP observa-se um
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pico de oxidagdo em 0,25 V vs. Ag/AgCI. Sendo assim, uma diminui¢do do sobrepotencial
e um aumento da corrente de pico sdo alcangados com o ECV/MWCNT/AF, justificando

sua utilizacdo na deteccédo de EP.

Figura 35 - Voltamogramas ciclicos para 0 ECV/MWCNT, na auséncia e na presenca de
0,5 mmol L de EP. Velocidade de varredura (v) = 0,005 Vs®. Estudos realizados em

solugdo tampdo fosfato 0,1 mol L%, em pH 7,0.
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Fonte: Autor, 2014.

Estudos mais detalhados a respeito da corrente de pico de oxidacdo de EP na
superficie do ECV/MWCNT/AF foram realizados primeiramente por voltametria ciclica em
solucdo tampéo fosfato 0,1 mol L (pH=7,0). Assim, de acordo com o modelo tedrico de
Andrieux e Saveéant (1978), a corrente de pico catalitica lpa depende da velocidade de

varredura de potencial v como verificado na Equacgéo 17 seguinte:

&)1/2

2
Ipa = 0,496FAC,D,"/? (=

7)
sendo o Cs a concentragao do substrato, D, representa o coeficiente de difusdo do substrato,
F a constante de Faraday e R e T sdo as constante dos gases e temperatura Kelvin,

respectivamente.
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Além disso, um sistema catalitico se comporta como um sistema totalmente
irreversivel eletroquimicamente controlado por difuséo para grandes valores de parametros
cinéticos (ex. grandes valores de k), que representa a constante da velocidade da reacédo
(ANDRIEUX, 1978).

Como observado na Figura 36, o pico de oxidacao catalitico desloca gradualmente
para potenciais mais positivos com o aumento da velocidade de varredura, sugerindo uma

limitacdo cinética na reacdo entre os grupos eletroativos e a EP.

Figura 36 - Voltamogramas ciclicos para 0 ECV/MWCNT/AF em varias velocidades de
varredura (v): 5— 15 mV s, Estudo realizado em solugdo tampé&o fosfato 0,1 mol L™ em pH
7,0 e [EP]= 0,5 mmol L™
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Fonte: Autor, 2014.

Assim, um grafico da corrente catalitica Ipa versus a raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencial (/%) na faixa de velocidade de 0,003 a 0,011 V s* foi construido e

resultou numa dependéncia linear (Figura 37), expressa pela seguinte equag&o:

Ipa(pA) = 2,7339(0,1155) + 22,8515(1,1556) vi/2 (V s~1)1/2 (18)

Desta forma, esta dependéncia linear sugere que o0 processo seja controlado por
difusédo na faixa de velocidade de varredura de potencial estudada.
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Figura 37 - Variacdo da corrente de pico anodica Ipa vs. v¥2 no ECV/IMWCNT/AF em
solucéo contendo 0,5 mmol L de EP. Estudo realizado em solugéo tampéo fosfato 0,1 mol
L2, pH 7,0 e v:0,005-0,015 V s,
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Fonte: Autor, 2014.

Para ratificar que o processo de oxidacdo eletrocatalitica entre a EP e o
ECV/IMWCNT/AF de fato apresenta uma etapa quimica acoplada, foram realizados os
ensaios eletroquimicos. A anélise do gréfico da corrente de pico normalizada (Ipa/v'?)
versus a velocidade de varredura de potencial (Figura 38) permite observar que para baixa
velocidade de varredura de potencial a eficiéncia catalitica € maior, quando a velocidade
aumenta a eficiéncia diminui, caracteristico de um tipico processo eletroquimico-quimico
catalitico (ECcat) (BARD e FAULKNER, 2001), corroborando, portanto, o mecanismo

proposto como observado na Figura 39.



Figura 38 - Variacdo da corrente de pico anoddica normalizada Ipa/v
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Fonte: Autor, 2014.
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Figura 39 - Modelo proposto para 0 mecanismo de oxidagao eletrocatalitica de epinefrina
sobre 0o ECV/IMWCNT/AF.
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Fonte: Autor, 2014.

Assim, uma vez confirmado o processo eletrocatalitico para EP utilizando o sensor
de ECV/IMWCNT/AF, a cronoamperometria e o eletrodo de disco rotatério foram utilizados

para determinar a constante catalitica.
4.2.3 Estudos Cronoamperométricos

A cronoamperometria de duplo salto de potencial foi utilizada para determinar a
constante catalitica. Assim, a Figura 40 mostra as curvas corrente-tempo em
ECV/MWCNT/AF obtidas com Einiciat = + 200 mV e Efinal = -50 mV versus Ag/AgCl para
varias concentragdes de EP. Como pode ser observado, ndo ha corrente catodica liquida
correspondente a reducdo de EP. Além disso, os cronoamperogramas de duplo salto de
potencial direto e reverso para 0 ECV/MWCNT/AF, na auséncia de EP mostraram-se

praticamente simétricos com um consumo de carga igual para reducéo e oxidacao. Por outro
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lado, na presenca de diferentes concentragdes de EP, os valores de corrente anodica aumenta
com o aumento da concentragéo de EP.

Figura 40 - Cronoamperogramas obtidos no ECV/MWCNT/AF em solucdo tampao fosfato
0,1 mol L%, pH 7, na auséncia e presenca de EP [2,3 x 10 - 10,7 x 10* mol L], Einicial = +
0, 200 V e Efina = - 0,050 V vs. Ag/AgCl, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.

A partir da integracdo dos cronoamperogramas € possivel visualizar melhor a carga
tanto do processo catodico quanto anddico. Nestes hd um aumento significativo da carga do
referido processo anddico e uma diminui¢do no processo catodico (Figura 41), indicando,
portanto, que a espécie oxidada estd sendo consumido pela etapa quimica acoplada ao

processo eletroguimico.
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Figura 41 - Integracéo dos cronoamperogramas obtidos no ECV/MWCNT/AF em solugéo
tampao fosfato 0,1 mol L%, pH 7, na auséncia e presenca de EP [2,3 x 10 - 10,7 x 10 mol
L], Einiciat = + 0, 200 V € Einal = - 0,050 V vs. Ag/AgCl, respectivamente.

140 - ——PBS pH7,0
——2,30x10*M
120 A 4,52 x 10" M
——6,65x 10" M
100 ——8,70x10* M
——10,70x 10* M
O 801
e
o 60
40
20
0- ¥

0 4 8 12 16 20 24 28 32
t/s

Fonte: Autor, 2014.

A partir dos dados cronoamperometria foi obtido o coeficiente de difusdo da
epinefrina em solucéo. Para um material eletroativo com coeficiente de difuséo D, a corrente
correspondente a reacdo quimica (sob controle difusional) é descrita pela equacédo de Cottrel
(Equacéo 10; Pag. 58) (BARD e FAULKNER, 2001):

I = nFADY/2C n~1/2¢~1/2 (10)

Sendo D e Cs o coeficiente de difusdo (cm? s1) e a concentragdo no seio da solugdo de
epinefrina (mol cm®), respectivamente. A Figura 42 mostra os graficos de | versus t*/? com
o melhor ajuste linear para diferentes concentragdes de EP, o qual indica que a corrente

observada deve ser controlada pela difuséo de epinefrina em solucéo.
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Figura 42 - Gréafico de | vs. t*2 obtidos a partir dos cronoamperogramas da Figura 40 em
ECV/MWCNT/AF em solugéo tampao fosfato 0,1 mol L%, pH 7, na auséncia e presenca de
epinefrina [2,3 x 10 - 10,7 x 10* mol L], Einicia = + 0, 200 V € Efina = - 0,050 V vs.
Ag/AgCl, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.

Um grafico a partir das inclinacGes obtidas das linhas retas versus a concentracéo de
EP foi construido (Figura 43), e surgiu uma nova dependéncia linear. A partir da inclinacao
deste novo gréafico e usando a equacdo de Cottrel (Equacdo 10, Pag. 58), um coeficiente de
difusdo de 2,37 x 107" cm? s para a epinefrina foi obtido. Este valor esta proximo aos valores
reportados na literatura (THOMAS, 2014).
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Figura 43 - Gréafico de inclinagdo (Ipa/t’?) versus a concentracio de epinefrina obtidos a
partir da Figura 40 do ECV/MWCNT/AF em solugédo tampéo fosfato 0,1 mol L%, pH 7, na
auséncia e presenca de EP [2,3 x 10 - 10,7 x 10* mol L], Einiciat = + 0, 200 V € Efinal = -
0,050 V vs. Ag/AgCI, respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.

A cronoamperometria foi utilizada também para determinar a constante de
velocidade, xons, para a reacdo quimica entre a EP e os sitios redox confinados na superficie
do eletrodo modificado, com base no método descrito na literatura (Equacédo 11; Pag. 59)
(GALLUS, 1976):

Ica
Zat — g1/2 (4, psCst) /2 (11)

ILim

A Figura 44 mostra o grafico, construido a partir dos cronoamperogramas do
ECVMWCNT/AF, na auséncia e presenca de EP [2,30 x 10-10,7 x 10* mol L}]. Uma
relacdo linear é observada entre (lca/lLim) € @ raiz quadrada do tempo, de acordo com a
Equagdo 11. Assim, a partir das inclinagdes do grafico lca/lLim Versus t2 (Figura 44), foi
possivel obter um novo gréafico. A Figura 45 mostra uma relacdo linear entre as inclinacfes
e a concentracdo de EP. Assim, utilizando o novo coeficiente angular da Figura 45 e a
Equacéo 11, foi possivel calcular xons para uma dada concentracgdo de EP. O valor calculado

para xops Nessa faixa de concentragdo foi 6,9967 x 10* L mol™ s,
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Figura 44 - Dependéncia de lea/ILim Vs. t*2 derivado dos cronoamperogramas da Figura 40
em ECV/MWCNT/AF em solugdo tampdo fosfato 0,1 mol L%, pH 7, na auséncia e presenca
de EP [2,3 x 10™* - 10,7 x 10 mol L], Einiciat = + 0, 200 V € Efinal = - 0,050 V vs. Ag/AgCl,

respectivamente.
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Fonte: Autor, 2014.
Figura 45 - Dependéncia de [(lca/lLim) Vs. t¥2] vs. concentragio de EP derivado dos

cronoamperogramas da Figura 40 em ECV/MWCNT/AF em solugéo tampao fosfato 0,1 mol
L, na auséncia e presenca de EP [2,3 x 10 - 10,7 x 10 mol L], Einicias = + 0, 200 V € Efina
=-0,050 V vs. Ag/AgCl, respectivamente.
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A constante catalitica foi calculada pela cronoamperometria, assim buscando
compreender melhor o processo catalitico, utilizou-se 0 EDR para se obter xops utilizando

outra técnica, assim foram realizados os estudos a seguir.

4.2.4 Estudos com eletrodo de disco rotatdrio

Para uma avaliacdo quantitativa do comportamento eletrocatalitico da oxidacdo de
EP no ECV/MWCNT/AF, medidas cinéticas foram realizadas em diferentes concentracdes
de EP em diferentes velocidades de rotagdo o (rad s*) em solugdo tampé&o fosfato 0,1 mol

L (pH = 7) e uma velocidade de varredura fixa de 5 mV s (Figura 46 e 47).

Figura 46 - Curvas de polarizacdo obtidas para oxidacdo eletrocatalitica de EP no
ECV/MWCNT/AF. Velocidade de rotagdo: [10,47 — 104,70 rad s]. v=5,0 mV s, Estudos

realizados em solugdo tamp&o fosfato 0,1 mol L em pH 7,0 e I" = 3,35 x 101° mol cm™.
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Fonte: Autor, 2014.

A Figura 47 mostra os gréaficos de Levich obtidos para 0 ECV/MWCNT/AF para oito
diferentes concentragdes de EP, [0,464 -3,04] mmol L, tampdo fosfato (0,1 mol L, pH
7,0). A corrente de oxidagdo para o EP no eletrodo modificado pode ser limitada pelo

transporte de massa do EP para a superficie do eletrodo e/ou pela cinética da reacao.
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Figura 47 - Gréfico de Levich para a resposta eletrocatalitica de estado-estacionario para
um EDR de ECV/MWCNT/AF em diferentes [EP]. Estudos realizados em solu¢do tampé&o
fosfato 0,1 mol L em pH 7,0 e T = 3,35 x 10"*° mol cm™.
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Fonte: Autor, 2014.

A partir da Figura 47, fica evidente que ha limitacdo cinética na reacdo global. Para
o eletrodo de disco rotatdrio, a corrente limitada pelo transporte de massa (l4w)) depende da
velocidade de rotacdo, o, e da concentracdo de EP no seio da solucdo [EP]*, de acordo com
a equacdo de Levich (BARD e FAULKNER, 2001) (Equacéo 19):

lay) = 0,620nFA[EP]*D?/3y~1/651/2 )

Sendo n o0 numero de elétrons, F a constante de Faraday, v a viscosidade cinematica, e D 0
coeficiente de difusdo. Os valores de D e v de 2,37 x 107 cm? s, obtido nos estudos
cronoamperométricos e discutidos anteriormente e 0,01 cm? st (PATRA, 2009),
respectivamente, foram empregados.

Para uma reacdo eletrocatalitica, a corrente limitada cineticamente (lkin) é dada

geralmente pela seguinte expressdo (Equacao 20):

Iin = nFAk T*[EP]* (20)
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Sendo I'* a cobertura total do ECV/MWCNT/AF. Uma dependéncia linear da corrente

12 6 esperada a partir da equacéo de Levich. O desvio observado a partir da

catalitica na o
equacdo de Levich (Figura 47) pode ser o resultado da etapa limitada quimicamente. Assim,

a expressao geral para a corrente global, I, é dada por (Equacédo 14):
It =18 + i (14)

Fazendo a inversdo da equacdo 14, tem-se a conhecida Equacdo 21 de Koutecky-Levich,
muito utilizada em reacles cataliticas empregando eletrodos contendo mediadores de
elétrons. Esta equacdo foi empregada na obtencdo da Figura 48, variando a concentracdo de
[EP]*:

l 1 1

= 21
I nFAkqpsI*[EP]* + 0,620nFAvV~—1/6D2/3[EP]*wl/2 (21)

Pela inclinacdo da curva, € possivel obter o nimero de elétrons (n) envolvidos na
reacdo, o qual apresentou um valor proximo a dois elétrons, corroborando com alguns
trabalhos reportados na literatura baseados na oxidacdo catalitica de EP (WU, 2013;
THOMAS, 2014).

Através do intercepto do grafico de Koutecky-Levich (Figura 48) é possivel também
avaliar a constante de velocidade da reacdo catalitica, xobs, cONnhecendo-se entdo o valor de
I"(3,35 x 1019), a qual apresentou um valor médio de 3,98 x 10* L mol* s na faixa de
concentracio de 0,464-3,04 mmol L de EP. Este valor esta proximo ao obtido pelos dados
cronoamperomeétricos (6,99 x 10* L mol™? s%; Pag. 82), o qual € maior quando comparado a

valores reportados na literatura por outros eletrodos modificados (BEITOLLAHI, 2008).
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Figura 48 - Gréficos de Koutecky-Levich dos dados experimentais mostrados na Figura 46.
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Fonte: Autor, 2014.

O sensor ECV/MWCNT/Co se mostrou eficiente da deteccdo de EP, sua constante
catalitica foi calculada através de duas técnicas distintas, assim alguns experimentos foram

realizados para determinar seus parametros analiticos.
4.2.5 Estudos de caracterizacao analitica do sensor para EP

As caracteristicas do ECV/MWCNT/AF foram verificadas por experimentos
amperométricos. Atraves da voltametria ciclica foi observada a intensidade de corrente
catalitica para a selecdo do melhor potencial, levando em conta o menor potencial possivel
para garantir maior seletividade, e também observando a intensidade de corrente para
contemplar a sensibilidade. Assim, o potencial aplicado foi escolhido baseado nas medidas
de intensidade da corrente catalitica nas condi¢des otimizadas e uma maior corrente foi
verificada em um potencial aplicado de 0,200 V vs. Ag/AgCI.

Para se obter uma curva analitica para o sensor desenvolvido, amperogramas para
oxidacgéo de EP foram obtidos em diferentes concentragdes, em solugdo tampéo fosfato 0,1

mol L (pH = 7,0), segundo metodologia descrita por Thoma et al. (2014).
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O sensor proposto mostrou uma faixa de resposta de 73 a 1406 pmol L (Figura 50),

que pode ser expressa de acordo com a Equacao seguinte:

AI(pA) = 0,4792(0,1533) + 0,0036(1,9812 x 10~*) [EP]/pmol L™ (22)

com um coeficiente de correlagdo de 0,9829 (n = 7) com potencial aplicado e faixa linear
melhores em relagdo a varios trabalhos reportados recentemente na literatura (Tabela 3).

Figura 49 - Medidas amperométricas para a eletrooxidacdo de EP no ECV/IMWCNT/AF.
Condicdes empregadas: solugdo tampao fosfato 0,1 mol L, Eaplicado = 0,200 V vs. Ag/AgCl
e [EP] = (73 — 1406) umol L™,
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Fonte: Autor, 2014.
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Figura 50 - Curva analitica, potencial aplicado 0,200 V vs. Ag/AgCl.
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Fonte: Autor, 2014.

A sensibilidade de 3,69 nA L pmol™ pode ser atribuida a eficiéncia na transferéncia
de elétrons entre 0 ECV/IMWCNT/AF e a EP. O limite de deteccéo (LD) de 22,28 pmol™ L
! foi determinado, usando uma razéo 3c/b e o limite de quantificacdo (LQ) de 73 pmol™* L™
usando 10c/b, sendo ¢ o PDR do valor médio para 10 amperogramas do branco e b o
coeficiente angular da curva analitica (Figura 50), determinado de acordo com as
recomendacdes da IUPAC (Analytical Methods Commitee, 1987).

A Tabela 3 (Pag. 90) lista alguns trabalhos reportados na literatura, com o propdsito
de comparacao envolvendo eletrodos quimicamente modificados para a determinacéo de EP.
A partir da Tabela 3, podemos observar que o presente trabalho apresenta potencial de
oxidacéo relativamente menor do que alguns trabalhos, nas mesmas condi¢Ges empregadas,
atribuido a estabilidade formada durante a modificacdo dos nanotubos de carbono de paredes
maultiplas com &cido fertlico (WANG, 2006; BEITOLLAHI, 2008; SIVANESAN, 2008).
Além disso, apresenta ampla FL (OZOEMENA, 2008; THOMAS, 2014) e sensibilidade
semelhante (OZOEMENA, 2008).

Uma comparacdo desse sensor com trabalhos publicados na literatura demonstram
que o mesmo se mostrou eficiente na deteccdo de EP, além disso, apresenta alguns
parametros analiticos melhores que alguns trabalhos, podemos observar esses valores na
Tabela 3.
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Tabela 3. Sensores e condi¢des experimentais e parametros analiticos para a determinacéo de EP.

Faixa Linear LD Sensibilidade N
Sensor Er (V) (umol L) (wmol L) (nA L pmol) Referéncia
EAuU/DTT/DDT 0,1-1 0,06 326,1 Wang et al., 2006
0,2 vs. Ozoemena et al.,
EAuU/Cys/SWCNT/CoTAPCc Ag/AgCI 12,2-130 6 9,4 2008
0,265 vs. Beitollahi et al.,
EPC/DWCNT/EBNBH Ag/AgCl 0,7-1200 0,216 28,9 2008
) 0,55 vs. Sivanesan et al.
_Nill ' _ '
EAuU/40-Ni"TAPc/SAMF Ag/AgCI 0,05-0,5 0,05 2008
) ) -0,22 vs.
ECV/poli(taurina) SCE 2-600 0,3 173,5 Wang et al., 2009
) 0,1 vs.
ECV/Nafion/OMC SCE 0,5-200 0,2 72,72 Luo et al., 2012
0,25 vs.
ITO/MIPIMWCNT/PIL SCE 0,2-670 0,06 210,8 Wu et al., 2013
215 vs. Thomas et al.,
EPC/MWCNT/SDS SCE 0,1-1 0,045 610 2014
ECV/IMWCNT/AF 0.2 vs. 73-1406 22,28 3,69 Este trabalho
Ag/AgCI
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AF — Acido ferulico; Cys — Cisteamina; DTT - Treo-1,4-dimercapto-2,3-butanediol; DDT - Dodecil Mercaptana; DWCNT - Nanotubos de
carbono de paredes duplas; EAu - Eletrodo de ouro; EBNBH - 2,2°-[1,2-dietanobis(etanonitrila)]-bis-hidroquinona; EPC — Eletrodo de pasta de
carbono; ITO — Oxido de indio dopado com Estanho; MIP — Polimero de impressdo molecular; OMC — Carbono mesoporoso ordenado; PIL —
Liquido idnico polimerizado; SAMF — Filmes monomoleculares auto-organizados; SDS — Dodecil sulfato de sédio; SWCNT — Nanotubos de

carbono de paredes simples; TAPc — Tetra-aminoftalocianina.
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4.2.6 Consideragdes gerais

A utilizacdo do ECV/MWCNT/AF se mostrou interessante na determinacgéo de EP.
A metodologia utilizada sugere a formacao de espécies mais estaveis, ligninas do &cido
ferulico. Foi possivel determinar constante catalitica (xobs) utilizando a cronoamperometria
e 0 EDR, e propor um mecanismo para o processo catalitico. Utilizando EDR foi possivel
construir uma curva analitica para EP e determinar seus parametros analiticos, os quais se
apresentam comparaveis aos da literatura atual. A utilizagdo do AF e MWCNT na construcéo
de sensores apresentou boa reprodutibilidade, facil preparacédo e pode ser uma boa alternativa

para analise em formulag¢Ges farmacéuticas ou outras matrizes bioldgicas.
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5 CONCLUSOES

Foram desenvolvidos com sucesso sensores eletroquimicos utilizando diferentes
modificadores. Foram utilizados com nanotubos de carbono, Oxido de cobalto para
determinar perdxido de hidrogénio, acido ferdlico para epinefrina.

A utilizacdo de dxidos surge como uma alternativa para se obter importantes
caracteristicas num sensor eletroquimico. Foi possivel caracterizar a morfologia do
ECV/MWCNT/Co através da técnica de MEV, que possibilitou identificar o processo de
funcionalizacdo da plataforma. Além disso, através da voltametria ciclica, o sistema
apresentou um par redox bem definido. Apresentou uma faixa linear de resposta de 3-13344
umol L, limite de deteccdo de 0,9 pmol L e quantificacdo 3 umol L™, sensibilidade de
4,37 nALumol™. Constante de velocidade de transferéncia heterogenia de elétrons (&) de
8,2 s e constante catalitica de 1,38 x 10* L mol s%.

O uso de acidos fenolicos capazes de se polimerizar sobre os nanotubos de carbono,
formando estruturas mais estaveis, tem sido muito utilizado como uma solucgéo a passivagdo
que ocorre na oxidacdo de fendis. A incorporacdo de acido ferulico na superficie dos
nanotubos de carbono melhorou o desempenho do sensor, diminuindo o potencial de
oxidacdo da Epinefrina. Ainda, apresentou limites de deteccdo e quantificacdo e
sensibilidade de 22,28 pmol L%, 73 pmol L e 3,69 nA L umol™, respectivamente, aplicando
um potencial de 0,2 V vs. Ag/AgCI.

A busca por sistemas formados por novos materiais e novas moléculas para
aplicacbes em eletroanalise tém sido uma alternativa para contornar alguns problemas
enfrentados, principalmente no tocante a estabilidade dos sensores. Assim, 0s sistemas
desenvolvidos nesta tese apresentaram avan¢os com a diminui¢do do potencial aplicado,
aumento da estabilidade e das constantes cataliticas. Essas caracteristicas sdo essenciais para
a construcdo de um sistema quando pensamos em aplicacbes praticas, 0 que abre
oportunidades para aplicacdo dos mesmos em amostras reais complexas e também na

construcdo de novos dispositivos, com base neste trabalho.
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6 PERSPECTIVAS

Pretende-se dar continuidades aos estudos reportados no que tange ao esclarecimento
dos processos de ativacdo das espécies na superficie do eletrodo.

Realizar a caracterizagdo morfoldgica utilizando a técnica de MEV para o sensor com
AF.

Utilizar os sensores desenvolvidos em matrizes bioldgicas e outros analitos,
realizando o estudo de possiveis interferentes.

Tentar imobilizar diferentes mediadores em matrizes tais como, grafeno e nanotubos
de carbono, entre outras, visando o aumento da estabilidade do mesmo para posterior
aplicacdo em fluidos bioldgicos.

Estudar novos sistemas para detecgdo de H2O: e Ep visando o desenvolvimento de

sensores, e ainda miniaturizar e tornar portateis os sistemas desenvolvidos.
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