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RESUMO

Neste trabalho é apresentado a modificacdo da composicao da pasta de eletrodos de carbono,
com bentonita e pasta de grafite oxidado em &cido nitrico 4 mol L™, para a deteccdo das
moléculas de dopamina, &cido Urico e triptofano, utilizando o eletrodo de pasta de carbono
sem modificacdo (EPC) e sua respectiva comparagdo com os eletrodos de pasta de carbono
com grafite oxidado com éacido nitrico (EPC-OX), eletrodo de grafite modificado com
bentonita (EPC-BEN) e eletrodo de pasta de carbono modificado com bentonita e grafite
oxidado (EPC-BEN-OX), tendo como eletrélito de suporte o tampdo PB 0,02 mol L™
Avaliou-se a resposta de cada molécula separadamente, utilizando como técnica eletroquimica
eletroquimico a voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada, em que a modificacdo
com bentonita e grafite oxidado apresentou um aumento na intensidade da corrente do pico
em relacdo ao eletrodo de pasta de carbono sem modificacdo para a dopamina de 54,56%,
para 0 &cido urico de 56,41% e para o triptofano de 72,03%. A partir do eletrodo mais
sensivel em comum para as trés moléculas e a diferenca de potencial de pico das mesmas foi

possivel a deteccdo simultanea das moléculas.

Palavras chave: Pasta de Carbono, Dopamina, Acido Urico, Triptofano.



1 INTRODUCAO

O uso de eletrodos modificados quimicamente vem aumentando a medida que 0s
pesquisadores tém tentado exercer um controle mais direto sobre a natureza quimica dos
eletrodos. Entre varios materiais utilizados para a modificagdo dos eletrodos, as argilas ainda
atraem eletroquimicos desde 1983, quando Ghosh e Bard descreveram o primeiro eletrodo de
argila modificada (GHOSH, 1984), e mais tarde sua utilizacdo em carbono (HERNANDEZ,
1988).

As argilas sdo materiais interessantes para a modificacdo do eletrodo devido a sua
grande area especifica, expansao e porosidade, bom suporte catalitico, bem como baixo custo,
estabilidades térmicas e mecanicas (DING, 2007) (NAVRATILOV, 2003) (ZEN, 2004). No
entanto, argila minerais ndo sdo eletronicamente condutoras. Apesar da sua fraca
condutividade e seletividade, minerais de argila, bem como argilas funcionalizadas séo
utilizados com sucesso em aplicacdes no campo de sensores ( KEMMEGNE-MBOUGUEN,
2014).

As aplicacOes desses eletrodos modificados vem sendo na deteccdo de alguns analitos
importantes tais como guanina, epinefrina, dopamina e L-cisteina (CHU, 2007), tirosina (J.
NARANG, 2013), acido ascorbico (CHEN, 2005) , &acido drico (CHU, 2007), triptofano
(CHU, 2007) entre outras moléculas com caracteristicas biologicas significativas para o corpo
humano.

A dopamina (DP), &cido urico (UA) e triptofano (TRP) sdo geralmente coexistem
em organismo humano e sdo moléculas importantes para os processos fisioldgicos no
metabolismo. DP é um importante neurotransmissor que desempenha papel vital no sistema
nervoso dos mamiferos (PONNUSAMY et al., 2014). A concentracdo fora da faixa ideal de
DP leva a distarbios cerebrais, como esquizofrenia e mal de Parkinson (YANG; CHEN &
PALANISAMY, 2015). As técnicas eletroquimicas estdo fornecendo excelente deselvoltura
para a deteccdo de DP em organismos biologicos, devido a sua simplicidade da tecnica, a
selectividade e sensibilidade (THIAGARAJAN S & CHEN, 2007).

O AU é um dos produtos finais priméarios do metabolismo da purina; No entanto, as
concentragdes fora dos padrdes de UA podem levar a indicacao de varias doencas tais como a
hiperuricemia, gota, e a doenca de Lesch-Nyan e, devido a preocupacdo com tais doengas a
determinacdo do UA é muito importante (TANG; LIU & HOU, 2010).

O TRP e um dos aminoacidos essenciais no organismo humano para a producao de

hormonios, neurotransmissores e outras biomoléculas. Contudo, a concentracdo deve ser



controlada, pois fora da faixa ideal de concentracdo pode conduzir a doenga hepética
(LUPETTI; RAMOS & FATIBELLO-FILHO, 2003).

1.1 Eletrodos de pasta de carbono modificados com bentonita

Para que se possa ter um maior controle e sensibilidade, os eletrodos quimicamente
modificados (EQM) podem ser usados para varios propositos e aplicacdes para designar
espécies ativas controlando sua natureza fisico-quimica na interface da solucdo, sendo a
bentonita um possivel modificador (BRITO, 1997).

O termo bentonita, que foi sugerido devido a localizacdo do primeiro deposito
comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos. Essa argila apresentou a propriedade de
aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenca de umidade. Inicialmente sugeriu-se o
nome a essa argila de “taylorite” posteriormente denominada como bentonita, uma vez que a
primeira denominac&o ja era utilizada (DARLEY; GRAY, 1988). Bentonita pode ser definida
como uma rocha constituida essencialmente por um argilomineral montmorilonitico
(esmectitico), formado pela desvitrificacdo e subseqiente alteracdo quimica de um material
vitreo, de origem ignea, usualmente cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulacdo
restrita de agua (ROSS; SHANNON, 1996)

O arranjo cristalino da bentonita é composto por um empilhamento de placas ligadas
por forcas polares relativamente fracas e por forcas de van der Waals, e entre essas placas
existem lacunas denominadas de galerias ou camadas intermediarias ou interlamelares nas
quais residem cations trocaveis como Na*, Ca?*, Li*, fixos eletrostaticamente e com a funcéo
de compensar cargas negativas geradas por substituicbes isomorficas que ocorrem no
reticulado, como por exemplo, AI** por Mg?* ou Fe?*, ou Mg?* por Li* . Cerca de 80% dos
cations trocaveis estdo presentes nas galerias e 20% se encontram nas superficies laterais
(PAIVA; MORALES; DIAZ, 2007).

As propriedades da bentonita incluem moderada carga negativa superficial, conhecida
como capacidade de troca de cations, elevada area especifica (area da superficie externa das
particulas), em torno de 800 m? /g, propriedades de intercalacio de outros componentes entre
as camadas e resisténcia a temperatura e a solventes (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2007).

1.2 Propriedades da pasta de carbono utilizando grafite oxidado quimicamente
A interacdo entre a matriz de estudo e a pasta de carbono é extremamente importante

para reforcar a interacdo da matriz com o analito podendo ser melhorada através da criacdo de



grupos "COOH e grupos OH™ na superficie do eletrodo de pasta de carbono durante a
funcionalizacdo acida (MORAES, 2009).

As grandes propriedades cataliticas intrinsecas do grafite, representam uma boa
alternativa para o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos. As modificacdes promovidas
por um tratamento acido sdo utilizadas para funcionalizar a pasta de carbono com o intuito de
melhorar a sensibilidade de deteccdo atraves da alteracdo das suas lamelas..

Segundo Moraes, 2009 os eletrodos de pasta de carbono tém capas de protecéo, as
lamelas, apds o tratamento acido sofrem significativas modificacfes através da remocao de
suas capas de protecdo e alteracdo de suas paredes laterais, tornando-se mais habil para a

detecgdo e interacdo com as moléculas em anélise.

1.3 Dopamina

A dopamina € um neurotransmissor central, precursor metabolico da noradrenalina e
adrenalina, atua em receptores especificos, presentes no sistema nervoso central, vasos
mesentéricos, renais e coronarias, utilizado para o tratamento de diversos tipos de
insuficiéncia cardiovascular e hipotensdo grave, apos infarto agudo do miocéardio dilata os
vasos sanguineos renais aumentando dessa forma o fluxo de sangue. No Brasil, a dopamina é
comercializada em forma de ampolas de 5 mg mL* (BACKER; ALDECOA & NJIMI, 2002).

Vaérios trabalhos na literatura tém surgido com objetivo de explorar a modificacdo
quimica da superficie de eletrodos sélidos convencionais para a determinacdo de
neurotransmissores em fluidos extracelulares do sistema nervoso central, em virtude do fato
de muitas doencgas dentre elas o Mal de Parkinson e a depresséo, estarem relacionadas com
anormalidades no nivel de dopamina nas sinapses dos neurénios (ZHANG, 2008).

O emprego de eletrodos quimicamente modificados ou entdo de metodologias que
conciliam o emprego de eletrodos da voltametria ciclica, estdo voltados para o prop6sito de se
eliminar a interferéncia do &acido ascorbico (10" *-10° mol L~ ! ), o qual coexiste com a
dopamina (108-10° mol L) no fluido cerebrospinal em concentracdes elevadas, e também
sofre oxidacdo na mesma regido de potenciais que a dopamina (TOLEDO et al.,2006).

Nos voltamogramas obtidos tanto para o eletrodo sem modificacdo quanto para o
modificado, mostrou-se que a dopamina apresentou um comportamento voltamétrico em que
hd presenca tanto do pico de oxidagdo sugerindo, a oxidagdo da dopamina para
dopaminoquinona (figura 1), quanto a presenca do pico de reducdo, que sugere a presenca de
uma reacgdo quimica acoplada. A resposta eletroquimica da DP é devido a liberagdo de dois

elétrons e dois prétons.
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Figura 1- Oxidacdo da dopamina para dopaminoquinona com a perda de dois prétons e um

elétron.

1.4 Acido Urico

Os processos relacionados a energia celular se relacionam com as purinas
(principalmente ATP e ADP), na sinalizacdo transmembrana (GTP e GDP), na sinalizagéo
intracelular (AMPc), como parte do DNA e do RNA (adenina e guanina) (HEDIGER et al.,
2004). O produto final do metabolismo de purinas no ser humano é o AU, sendo este, um
acido fraco (pKa 5,8) que existe em grande quantidade como urato (sua forma ionizada) em
pH fisiolégico (TIN; ASSIMOS & DEAN G, 2007).

Do ponto de vista eletroanalitico, a oxidacdo de DP e AU estdo proximas de um
mesmo potencial, que resulta em sobreposicdo da resposta voltamétrica fazendo com que a
descriminacdo de cada composto seja extremamente dificil (ZARE et al., 2005). Varios
trabalhos na literatura apresentam diferentes tipos de modificacdes de eletrodos, tendo como
objetivo determinar DP e AU simultaneamente (ZARE at al., 2005).

A atividade eletroquimica do AU, assim como a DP, implica na perca de dois elétrons
e dois protons (figura 2), sendo essa perca responsavel pelo pico observado em métodos
voltametricos realizados nesse trabalho.

O 0
] oH
NH NH NH NH
o= | oo 0—( o +oHTe2e
N N \O HN N \O
H o H OH H

Figura 2- Oxidacdo da molécula de acido urico.

1.5 Triptofano

E um aminoacido aromético essencial ao organismo humano e animal, pois ndo pode
ser produzido pelo mesmo, tendo que ser obtido na dieta, sendo recomendados 100 mg/kg de
massa corporal por dia (ROSSI & TIRAPEGUI, 2004). Sua concentragdo em proteinas
vegetais € a menor entre todos 0s aminoacidos, 1% nas proteinas de origem animal e 1,4% nas
proteinas de origem vegetal (FIORUCCI & CALHEIRO, 2002). Este também apresenta



outras fungdes tais como: contribui¢do no crescimento normal e sintese protéica, influéncia no
sono, comportamento, fadiga, ingestdo alimentar, precursor da vitamina B3 (niacina) ¢ um
dos aminoacidos que estimula a secrecdo de insulina e horménio do crescimento (FIORUCCI
& CALHEIRO, 2002).

A determinacdo voltamétrica de triptofano (figura 3) ja foi desenvolvido por Wang et
al, 1996 usando eletrodo de pasta de carbono pré-tratada. Embora este método tenha
apresentado uma melhor sensibilidade, foi longo o tempo que levou o pré tratamento. Estudos
recentes vem usando multivariados métodos de tratamento para a determinacdo voltamétrica
de aminoéacidos, incluindo triptofano (SAURINA, 2000).

O triptofano, assim como a DP e o AU em sua oxidacao libera dois prétons e dois
elétrons, sendo estes responsaveis pela resposta eletroquimica da molécula como sera
observado neste trabalho (SAURINA, 2000).

0]
OH —— [ +2H" + 2¢”
NH> \ OH

T=

Figura 3- Oxidacdo da molécula de triptofano.

1.6 Técnicas Voltamétricas

Voltametria € uma técnica que relaciona o potencial, a corrente e o tempo durante a
eletrolise em uma célula eletroquimica, esta composta por trés eletrodos: um eletrodo de
referéncia, um de trabalho e um contra eletrodo, também chamado de eletrodo auxiliar de
potencial. Dessa maneira, é baseada na corrente gerada pela oxidacdo/reducdo de compostos
em solucdo (BARD, 2001) (BRETT, 1994).

Existem diferentes tipos de técnicas voltamétricas: voltametria linear (VL),
voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso diferencial (VPD), voltametria de onda
guadrada (VOQ), entre outras. As técnicas podem ser separadas em dois grandes grupos,
voltametrias lineares e voltametrias pulsadas. As voltametrias lineares recebem este nome
pelo fato de variarem o potencial linearmente em fungdo do tempo. J& as voltametrias
pulsadas, variam o potencial na forma de pulsos sua corrente é medida ao final de cada pulso.
Por este motivo, as técnicas pulsadas minimizam a corrente capacitiva indesejada (BARD,
2001) (BRETT, 1994).



1.6.1 Voltametria ciclica

Dentro os métodos dindmicos em quimica eletroanalitica, temos a voltametria ciclica
(VC) como uma das mais versateis, exceto quando em situacdo de quimica analitica pura, por
exemplo, na determinacao de constantes de estabilidade. Essa versatilidade, combinada com a
facilidade de medida de pardmetros de interesse, faz com que ela seja largamente utilizada
nomeadamente em quimica organica, quimica inorgédnica ou bioquimica, no estudo de
processos de adsorcao, de transferéncia eletronica em eletrodos semicondutores e em muitos
outros tipos de processos dependentes do potencial (WANG, 2000).

A voltametria ciclica consiste no varredura de potencial de um eletrodo de trabalho o
qual se encontra mergulhado numa solu¢do em repouso, medindo-se a corrente resultante.
Dado ser impossivel medir potenciais absolutos, o potencial deste eletrodo é medido
relativamente a um eletrodo de referéncia . O potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e
0 eletrodo de referéncia pode ser considerado um sinal de excitacdo e a corrente resultante
pode ser tida como um sinal de resposta (WANG, 2000).

A eficiéncia desta técnica resulta de sua caracteristica de rapidamente fornecer
informacdes sobre a termodindmica de processos redox, da cinética de reacdes heterogéneas
de transferéncia de elétrons e sobre possiveis reacfes quimicas acopladas a processos
adsortivos que podem estar envolvidos (WANG, 2000).

1.6.2 Voltametria de Onda Quadrada

Na voltametria de onda quadrada (VOQ) (do inglés, square-wave), uma onda quadrada
simétrica de amplitude AEp sobreposta a uma rampa de potencial na forma de escada
(staircase) caracterizada pela amplitude AEs, largura a e periodo t é aplicada ao eletrodo de
trabalho (SCHOLZ, 2010) como representado na figura 4

-—7—=

degrau de potencial ~ -
penodo de
aplicagdo
+ I af= Iy = K2)

comente
sentido direto

l [— T _/'
E —h (:u'r:rlte
—h sentido inverso

[N r
Fonte: (PACHECO., et al, 2010).
Figura 4- Representacdo esquematica da voltametria de onda quadrada



A corrente é amostrada duas vezes, uma ao final do pulso direto, quando a dire¢do do
pulso é igual a direcdo da varredura, outro ao final do pulso reverso (que ocorre no meio do
“degrau” da onde staircase), onde a dire¢ao do pulso ¢ contraria a direcdo da varredura. Dessa
maneira a dupla amostragem da corrente garante uma minimizacdo da contribuicdo da
corrente capacitiva sobre a corrente total medida (PACHECO.,, et al, 2010).

O voltamograma resultante consiste da diferenga entre estas duas correntes versus o
potencial aplicado. Na figura 4 esta também representado o pico de corrente resultante da
voltametria de onda quadrada, onde o pico é caracterizado por um potencial E1» e largura
W12, A maior vantagem desta técnica é a velocidade de aquisi¢do dos dados (PACHECO., et
al, 2010).

1.7 Curva de Calibracéo

Usada para estabelecer o grau de concordancia entre o resultado de uma medicéo e um
valor verdadeiro convencional, sendo muitas vezes considerada como uma maneira de
estabelecer a exatiddo de um sistema de medicdo. (VOCABULARIO INTERNACIONAL DE
TERMOS FUNDAMENTAIS E GERAIS DE METROLOGIA, 2000).

Na realidade, a calibracdo é um processo que compara valores de dois ou mais
sistemas de medicdo. O primeiro é o sistema de referéncia, ou laboratério, o segundo o
sistema de medicdo que estd sendo calibrado, por exemplo. No procedimento de medicéo
qguimica a comparacdo pode ser feita usando medicGes obtidas do mesmo material de
referéncia certificado (MRC). Considera-se que cada quantidade do MRC utilizada é a
mesma, pelo menos no que diz respeito as propriedades do analito, embora se saiba que
existem incertezas até mesmo para duas quantidades de um mesmo material (HARRIS, 2008.)

No sistema de calibracdo, utiliza-se a regressdo estatistica para avaliar incertezas
associadas. O modelo linear de regressdo (Equacdo 2) assume que a variavel aleatoria x é
conhecida e a variavel dependente y é desconhecida. Através dos minimos quadrados calcula-
se as estimativas do coeficiente angular do intercepto da curva de regressdo resultante.
Modelo este utilizado para predizer os valores de y a partir dos valores de x.

Equacéo 2: yi=Po + P Xi *ei, i=1,....n

Sendo yi: valor da variavel dependente (resposta) para o i-ésimo elemento da amostra;
xi: valor (conhecido) da variavel independente ou preditora para o i-ésimo elemento da
amostra; Bo e B1 SA0 pardmetros desconhecidos; ei: erro amostral.

No procedimento de medic¢do quimica, os valores de y sdo utilizados para predizer os

valores de x, sendo assim denominada regressdo inversa. Os pressupostos na obtencdo da



curva de calibracdo sdo: linearidade do modelo; erro somente em y; erros aleatérios e com

variancia homogeénea; e erros com distribui¢do probabilistica normal (HARRIS, 2008)



2 OBJETIVOS

Estudar o comportamento eletroquimico da dopamina, acido urico e triptofano sobre a
superficie do eletrodo de pasta de carbono modificada, com bentonita e grafite oxidado em
solugéo de acido nitrico 4 mol L.

Desenvolver um método de deteccdo simultdnea para a dopamina, o acido Urico e o

triptofano.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparo de solugdes

O eletrolito de suporte utilizado nesse trabalho, foi o tamp3o PB 0,02 mol IX. Para sua
preparacdo foi utilizado uma mistura de fosfato monossddico (Na,HPOjs), fosfato dissodico
(NazHPO.) (VETEC), que foi diluido para 0,02 mol L* (solugdo de estoque) . Ajustou-se o
pH através da adicdo controlada de NaHPO4em Na2HPOg utilizando pHmetro.

3.1.1 Preparo da solucéo de estoque da Dopamina (DP)

A solucédo de estoque, foi preparada a partir de um padréo analitico de cloridrato de
Dopamina (Sigma-Aldrich com pureza de 99,8%), dissolvendo-se 5 mg da substancia em 10
mL de &gua destilada. A partir da solucdo de estoque preparou-se a solucdo de trabalho
diretamente na célula eletroquimica na concentracdo desejada.

3.1.2 Preparo da solucéo de estoque de Acido Urico (AU)

A solucdo de estoque foi preparada a partir de um padrdo analitico de Acido Urico
(Sigma-Aldrich com pureza de 99%), dissolvendo-se 5 mg da substancia em 10 mL de agua
destilada. A partir da solucdo de estoque preparou-se a solucdo de trabalho diretamente na

celula eletroquimica na concentracdo desejada.

3.1.3 Preparo da solucédo de estoque de Triptofano (TRP)

A solucdo de estoque foi preparada a partir de um padrdo analitico de L-Triptofano
(Vetec com pureza de 98,5%), dissolvendo-se 5 mg do aminoécido em 10 mL de &gua
destilada. A partir da solucdo de estoque preparou-se a solucdo de trabalho diretamente na

célula eletroquimica na concentracao desejada.

3.2 Preparo dos eletrodos de trabalho
3.2.1 Oxidagéo do grafite
A oxidacéo do grafite em HNOg foi feita da seguinte forma:
e Pesou 5g de grafite <20 um(ALDRICH®)
e Misturou-se a massa do grafite pesado com 100 mL de uma solugcdo HNO3

65% preparada em concentracdo 4 mol L? e, essa solugdo misturada em um
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erlenmeyer de 250 mL com o grafite, onde agitou-se por 4 horas a temperatura
ambiente.

e Esperou-se 24 horas para que o grafite decantasse, retirou-se a parte liquida e
adicionou-se 75 mL de agua destilada, sendo agitada novamente por 25
minutos.

e Filtou-se com bomba de vacuo utilizando membrana filtrante (didmetro de poro
0,42 um) utilizando agua destilada até que o pH alcancasse valor préximo a 7.

e Secou-se em estufa por 12 horas a 100°C.

3.2.2 Eletrodo de pasta de carbono (EPC)

No preparo dos eletrodos de pasta de carbono 75:25, m:m, foram utilizados grafite em
po6 de 20 micron de diametro (ALDRICH®) e nujol (ALDRICH®) como aglutinante. O EPC
foi obtido pela mistura destes constituintes individuais, em um cadinho de vidro, com auxilio
de um pistilo, os constituintes foram macerados por um periodo e 40 minutos, para obter

homogeneizacao.

3.2.3 Eletrodo de pasta de carbono modificado com bentonita (EPC-BEN)

No preparo do eletrodo de pasta de carbono modificado com bentonita 70:25:5,
m:m:m, foi utilizado grafite em pé de 20 micron de didmetro (ALDRICH®), nujol
(ALDRICH®) como aglutinante e bentonita (Sigma-Aldrich) como modificador. O EPC-
BEN foi obtido pela mistura destes constituintes individuais, em um cadinho de vidro, com
auxilio de um pistilo, os constituintes foram macerados por um periodo e 40 minutos, para

obter homogeneizacéo.

3.2.4 Eletrodo de pasta de carbono utilizando grafite oxidado com &cido nitrico (HNO3)
(EPC-OX)

No preparo do eletrodo de pasta de carbono oxidado com &cido nitrico (HNO3) 75:25,
m:m, foi utilizado grafite em pdé de 20 micron de didmetro (ALDRICH®) oxidado
guimicamente com &cido nitrico concentrado 4 mol L e nujol (ALDRICH®). O EPC-OX foi
obtido pela mistura destes constituintes individuais, em um cadinho de vidro, com auxilio de
um pistilo, os constituintes foram macerados por um periodo e 40 minutos, para obter

homogeneizacéo.
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3.2.5 Eletrodo de pasta de carbono utilizando grafite oxidado com &cido nitrico (HNO3)
e modificado com bentonita (EPC-BEN-OX)

No preparo do eletrodo de pasta de carbono com grafite oxidado com acido nitrico
(HNO3z) e modificado com bentonita 70:25:5, m:m:m, foi utilizado grafite em p6 de 20 micron
de diametro (ALDRICH®) oxidado quimicamente com acido nitrico concentrado 4 mol L,
nujol (ALDRICH®) como aglutinante e bentonita como modificador. O EPC-BEN-OX foi
obtido pela mistura destes constituintes individuais, em um cadinho de vidro, com auxilio de
um pistilo, os constituintes foram macerados por um periodo e 40 minutos, para obter

homogeneizagéo.

3.3 Célula Eletroquimica
Utilizou-se eletrodo de referéncia Ag/AgCl e como eletrodo auxiliar o eletrodo de fio

de platina.

3.4 Equipamentos

As medidas voltamétricas foram realizadas em um potenciostato-galvanostato
AUTOLAB PGSTAT-12 (Ecochemie, Utrecht, Holanda) interfaciado a um computador e
gerenciado pelo software NOVA 1.10 para aquisic¢ao e tratamento dos dados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo eletroquimica de DP

Inicialmente para caracterizagdo dos eletrodos, optou-se pela voltametria ciclica (VC)
da DP, a figura 5 apresenta os voltamogramas ciclicos (VCs) obtidos para solucdo com e sem
DP, utilizando os eletrodos de EPC sem modificacdo, EPC-OX. EPC-BEN, EPC-BEN-OX e
os valores de desvio padrdo e I, estdo apresentados na Tabela 1. O desvio padrdo (sd), foi
calculado utilizando trés réplicas (n=3). De acordo com os dados da Tabela 1, é possivel
destacar o eletrodo EPC-BEN-OX como o0 mais sensivel para a detec¢cdo da oxidacédo de DP e
também apresenta 0 menor desvio relativo.

A reacdo ndo é reversivel, uma vez que, o pico de oxidacao dividido pelo de reducédo
resulta em um valor que ndo € préximo ou igual a um, o que demostra que o pico de reducéao

obervado é uma reacdo quimica acoplada.

12 4 —— EPC-BEN-OX
----- EPC-BEN

-+ -+ EPC-OX
--+=EPC

Tampéo em EPC

Corrente (1A)

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Potencial (V)

Figura 5- VCs em Tampéo PB = 0,02 mol L*,pH= 8, v =100 mV s, [DP] = 7,38 pg L™,
utilizando eletrodos de EPC, EPC-OX, EPC-BEN, EPC-BEN-OX.

Tabela 1- Valores de I, para EPC com e sem modificacdo para detecgdo de DP.

Eletrodo lo oxidacdo(uA) sd  Ipreducdo(pA) sd

EPC 6,18 0,20 -0,57 0,09
EPC-OX 6,48 0,62 -0,58 0,11
EPC-BEN 9,85 0,58 -3,05 0,16

EPC-BEN-OX 11,33 0,09 -4,15 0,01
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Como demostrado no mecanismo do item 1.4 o pico de oxidacdo da DP esta associado
a oxidacdo da mesma para dopaminoquinona, envolvendo dois elétrons e dois protons e, o
pico de reducéo a alguma reacdo quimica acoplada.

O aumento de Ip do EPC-BEN-OX em comparacdo com o EPC foi de 54, 56%.

4.2 Caracterizacao eletroquimica de AU

Da mesma forma como no item 4.1, utilizou-se a VC para a caracterizacdo do AU. A
figura 6 apresenta os VCs obtidos para solugcdo com e sem AU, utilizando os eletrodos de
EPC sem modificacdo, EPC-OX. EPC-BEN, EPC-BEN-OX e os valores de desvio padréo
(sd) e I, estdo apresentados na Tabela 2. O sd foi calculado utilizando trés réplicas (n=3). De
acordo com os dados da Tabela 2, é possivel destacar novamente o eletrodo EPC-BEN-OX

como 0 mais sensivel para a deteccdo do AU e com o menor desvio padréo.

—— EPC-BEN-OX

- = -EPC-BEN

—-= EPC-OX

-..= EPC

Tampao em EPC

Corrente (pA)

Potencial (V)
Figura 6- VCs em Tampao PB 0,02 mol L%, pH=8, v =100 mV s?, [AU]=42 ug L™,
utilizando eletrodos de EPC, EPC-OX, EPC-BEN, EPC-BEN-OX.
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Tabela 2- Valores de I, para EPC com e sem modificacdo aplicado para deteccdo de AU.
Eletrodo Ip (MA) sd
EPC 482 0,12
EPC-OX 6,24 0,01
EPC-BEN 751 0,57
EPC-BEN-OX 8,54 0,03

Como demostrado no mecanismo do item 1.5 o pico de oxidacdo do AU esta

associado a perca de dois elétrons e dois prétons dessa substancia.
O aumento de Ip para 0 AU do EPC-BEN-OX em compara¢do com o EPC foi de
56,41%.

4.3 Caracterizacao eletroquimica de TRP

Em sequéncia, para a caracterizacdo eletroquimica de TRP, novamente foi utilizada a
VC, a figura 7 apresenta os VCs obtidos para solucdo com e sem TRP, utilizando os eletrodos
de EPC sem modificacdo, EPC-OX. EPC-BEN, EPC-BEN-OX e os valores de desvio padrdo
e lp estdo apresentados na Tabela 2. O desvio padrdo (sd), foi calculado utilizando trés
réplicas (n=3). De acordo com os dados da Tabela 3, é possivel destacar novamente o eletrodo
EPC-BEN-OX como o mais sensivel para a deteccdo do TRP com o desvio padrdo baixo,

porém nao o menor quando comparado ao do EPC para deteccdo dessa molécula.

16

—— EPC-BEN-OX

- - -EPC-BEN

--—- EPC-OX

«iaze » [EPG

Tampao em EPC

12

Corrente (pA)

07 08 09 1,0 1,1 1,2
Potencial (V)

Figura 7- VCs em Tampao PB 0,02 mol L%, pH=8, v =100 mV s?, [TRP]=3,99 ug L™,
utilizando eletrodos de EPC, EPC-OX, EPC-BEN, EPC-BEN-OX.
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Tabela 3- Valores de I, para EPC com e sem modificacdo aplicado para deteccéo de TRP.
Eletrodo lb(LA)  sd
EPC 9,88 0,01
EPC-OX 10,84 0,62
EPC-BEN 12,73 0,01
EPC-BEN-OX 13,72 0,04

Da mesma forma que com a DP e 0 AU, o pico de oxidacdo do TRP esa associado a

transferéncia de dois elétrons e dois protons dessa substancia, demostrado no mecanismo do
item 1.6.

O aumento de Ip para 0 TRP do EPC-BEN-OX em compara¢cdo com o EPC foi de
72,03%.

A partir dos dados apresentados, e da figura 8, o eletrodo EPC-BEN-OX é 0 mais

sensivel entre os eletrodos trabalhados para a deteccdo simultanea de DP, AU e TRP.

] I DP
[ AU
12 I TRP
10
—~ 84
g ] ..
=
2 .
4
24
0 . . .
EPC EPC-OX EPC-BEN EPC-BEN-OX
Eletrodos

Figura 8- Comparativo do aumento da corrente de pico entre os eletrodos de EPC, EPC-OX,
EPC-BEN e EPC-BEN-OX, [DP] = 7,38 ug L%, [AU]=42 ug Lt e [TRP]= 3,99 ug L*em
pH=8.
4.4 Influéncia do pH

As figuras 9, 10 e 11 apresentam a variacdo dos Ips obtidos respectivamente para DP,
AU e TRP, com variagdo de pH de 5,0 a 12,0 em tampdo PB 0,02 mol L.

A DP em pH 12 ndo apresentou pico de oxidagéo, e acima de pH 7 ndo foi observado

0 pico de reducdo, 0 que sugere que acima desse pH ndo ocorre a reacdo quimica acoplada.



17

A)
9
8 | |
7 | |
1] ;
] '
=y _
= 54 u ]
|
il |
|}
34
1 I I I I I I
5 6 7 8 9 10 1
B) pH
18
10 5
14 4 —;
12 4 -9
—10

10 — 1
1 = Tampéo em EPC

Corrente (pA)

0,2 0,0 0,2 04 06 0,8 1,0
Potencial (V)

Figura 9- A) Variagéo da corrente de pico (lp) em relacéo a variagdo do pH de 5,0 a 12,0. B)
Vcs obtidos utilizando EPC-BEN-OX em uma solugdo de [DP] = 7,38 ug Lt em tampéo PB
0,02 mol L?
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Figura 10- A) Variacdo da corrente de pico (Ip) em relacdo & variacao do pH de 5,0 a 12,0. B)
Vs obtidos utilizando EPC-BEN-OX em uma solugdo de [AU]= 42 pg L*em tampdo PB
0,02 mol L,
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Figura 11- A) Variacdo da corrente de pico (Ip) em relacdo & variacao do pH de 5,0 a 12,0. B)

Vs obtidos utilizando EPC-BEN-OX em uma solugdo de [TRP]= 3,99 ug L™ em tampdo PB

0,02 mol L,

O pH que apresentou o valor mais elevado de corrente de pico foi entdo utilizado para
fins analiticos, neste caso 0 8, sendo que isso pode ser observado também nas Tabelas 4, 5 e
6.
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Tabela 4- Valores de corrente de pico (Ip) (média de 3 réplicas), com seus desvios, em

relacdo a variagdo do pH (5,0 a 12,0) para o [DP] = 7,38 ug L™t em tamp&o PB 0,02 mol L,

utilizando o eletrodo EPC-BEN-OX.

pH 1p (LA) sd Ip reducdo(pA)
5 6,30 0,30 -0,62

6 5,05 0,24 -3,86

7 623 0,19 -2,15

8 8,10 0,40 --

9 7,18 0,37 --

10 4,57 0,36 --

11 3,23 0,05 --

12 - - - - --

Tabela 5- Valores de corrente de pico (Ip) (média de 3 réplicas), com seus desvios, em

relagdo a variagdo do pH (5,0 4 12,0) para o [AU]= 42 pg L em tampdo PB 0,02 mol L,

utilizando o eletrodo EPC-BEN-OX.

pH I (HA)  sd
5 48 0,35
6 10,82 0,14
7 637 021
8 1204 0,18
9 1151 0,14
10 7,14 0,06
11 2,72 0,20
12 522 037
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Tabela 6- Valores de corrente de pico (Ip) (média de 3 réplicas), com seus desvios, em
relacdo a variagdo do pH (5,0 & 12,0) para o [TRP]= 3,99 pg L™ em tampédo PB 0,02 mol L,
utilizando o eletrodo EPC-BEN-OX.

pH Ip(nA)  sd

5 10,23 0,14
6 986 046
7 17,14 0,24
8 1592 0,28
9 958 0,07
10 8,6 0,45
11 3,24 0,30
12 116 0,18

Com base nos dados apresentados € possivel destacar o pH 8, como ja citado, como o
melhor para as trés substancias, levando em conta, nesse pH o valor de Ip coincide nas trés
substancias como o maior valor de corrente. Dessa forma ajustou-se o pH do tampéo PB 0,02
mol L, para que a determinagdo simultanea pudesse ter a maxima sensibilidade para tais
moléculas.

A variagdo de Ep mostrou-se levemente decrescente de acordo com o aumento do pH,
exeto para a DP que em pH 8 apresentou um Ep em valores mais altos. Poréem em pH 8 foi
possivel analisar a DP sem a interferéncias ou sobreposi¢do dos demais picos, ja que tanto o
AU quanto o TRP apresentaram picos em potenciais de valores distintos uns dos outros
(figura 12).
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Figura 12- Relacdo entre a variacdo do potencial de pico (Ep) em relagdo & variacdo do pH de
5,0 a 12,0 para uma solugéo de [DP] = 7,38 ug.L?, [AU]= 42 ug L e [TRP]= 3,99 pg L.
Em tampao PB 0,02 mol L*

Na figura 13 a diferenga entre os valores de Ep do AU e da DP configuram o AEpl e a
diferenga entre o Ep do TRP e do AU configuram o AEp2. Isto para que seja possivel

demostrar que a maior diferenca entre os valores de Ep das trés moléculas ocorreu em pH

igual a 8.
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Figura 13- Variagdo do pH de 5,0 4 12,0 em que AEpl = AU-DP e AEp2= TRP-AU, [DP] =
7,38 ug L, [AU]=42 ug Lt e [TRP]= 3,99 ug L. Em tampéo PB 0,02 mol L™
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Conclui-se entdo que em pH 8 é possivel determinar as moléculas onde nesse valor
ocorre, em comum, o valor de corrente mais alto e diferenca de portencial satisfatoria para

que ndo ocorra interferéncia de um pico sobre o outro.

4.5 Determinacdo Simultanea

Entre os eletrodos estudados, 0 com maior capacidade para desenvolver um método de
deteccdo simultanea foi 0 CPE-BEN-OX, pois apresentou a maior corrente de pico quando em
contato com as trés substancias de analisadas.

Os dados foram obtidos em VOQ conforme figura 14. E possivel observar que 0s
picos ndo aparecem no mesmo potencial, dessa forma podemos identificar cada uma das trés

substancias estudadas podendo assim determina-las simultaneamente. .
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.25 AU EPC-OX
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Figura 14- VOQ tamp&o PB 0,02 mol L** em EPC, [DP] = 7,38 mg L?, [AU]= 42 mg L™,
[TRP]= 3,99 mg L%, utilizando eletrodos de EPC, EPC-OX, EPC-BEN, EPC-BEN-OX.
Amplitude =5 mV, degrau de potencial = 1 mV, pH = 8 e frequéncia = 5 Hz.

4.6 Curva de calibracéo

Partindo-se das condigdes otimizadas anteriormente pode-se obter uma curva analitica
utilizando o eletrodo EPC-BEN-OX, na VOQ em relagdo a corrente de pico e a variacdo na
concentracdo das substancias DP, AU e TRP (figura 15). Pode-se perceber que com o
aumento na concentracdo das trés substancias aumenta-se também a corrente de pico
demonstrando assim que as duas grandezas sdo diretamente proporcionais. A faixa de

concentracdo e os valores de corrente de pico sdo apresentados nas tabelas 7,8 e 9.
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Devido a presenca dessas substancias serem apresentadas comercialmente em funcéo
de gramas por litro e ndo de mols por litro e, tendo os valores das massas molares (MM) dos
padrdes, sendo eles DP= 189,64 g mol™?; AU= 204,22 g mol* e TRP= 168,11 g mol*, os

valores foram apresentados em gramas.

0,35
0,30 —_
0,25
0,20 :
0,15 —-

0,10 4

Corrente (pA)

0,05 -

0,00

Potencial (V)
Figura 15- VQOs obtidos para solucGes de DP, AU e TRP, utilizando EPC-BEN-OX em
tampéo PB 0,02 mol L, pH=8, amplitude = 5 mV, degrau de potencial = ImV e frequéncia
=5Hz.
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Tabela 7- Valores de corrente de pico (Ip) e de potencial de pico (Ep) (média de 3 réplicas),
com seus desvios, em relacdo a variagdo da concentragio em microgramas por litros (ug L™?)
de DP em tamp&o PB 0,02 mol L e pH 8 utilizando o eletrodo EPC-BEN-OX.

Concentragdo Ip (LA) Sd
(ng L)

7,79 0,01 3,56.10™
14,98 0,04 4,33.10"
29,96 0,01 0,01
59,92 0,02 0,01

120,61 0,05 0,01
250,32 0,10 0,01
280,3 0,11 0,01
398,24 0,15 0,01
500,6 0,19 1,91.10"
663,7 0,25 0,02
948,2 0,36 0,011

Tabela 8- Valores de corrente de pico (Ip) e de potencial de pico (Ep) (média de 3 réplicas),
com seus desvios, em relagdo a variacdo da concentracdo em microgramas por litros (ug L™?)
de AU em tamp&o PB 0,02 mol L e pH 8. Utilizando o eletrodo EPC-BEN-OX.

Concentracdo Ip (LA) Sd

(ng L)

94,98 0,01 1,16.10*
189,96 0,01 1,28.10*
381,6 0,01 3,20.10*
763,21 0,01 0,01
1528,1 0,03 0,01
3056,2 0,06 0,01
4202,7 0,09 0,01
5043,3 0,12 0,01
6112,4 0,14 0,01

7649 0,18 0,02

10086,6 0,24 0,01
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Tabela 9- Valores de corrente de pico (Ip) e de potencial de pico (Ep) (média de 3 réplicas),

com seus desvios, em relacdo a variagdo da concentragio em microgramas por litros (ug L™?)

de TRP em tamp&o PB 0,02 mol L e pH 8 utilizando o eletrodo EPC-BEN-OX.

Concentragdo Ip (LA) Sd
(ng L)

68,4 0,01 1,06.10°
136,8 0,01 2,42.10
273,6 0,02 0,01
549,3 0,03 9,56.10"
1100,7 0,06 6,11.10"
2251,5 0,12 5,80.10
3063,3 0,15 0,01
3982,2 0,19 0,01
4503,1 0,22 0,02
6126,6 0,29 0,03
10211 0,48 0,01

Os parametros estudados para essas curvas sdo o intervalo de concentragéo (em g L)
e o limite de deteccdo (LD) obtidos para o EPC-BEN-OX. A sensibilidade do método foi

definida pelos limites de deteccdo. O LD é a menor concentragdo da espécie de interesse que

pode ser detectada pela técnica instrumental (RIBANI et al., 2004). Foi adotado no trabalho
LD = 3sd/B , sendo LD = limite de deteccdo, e B = coeficiente angular da reta (MILLER;

MILLER, 1993), sendo as retas representadas na figura 16.
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Figura 16: Curvas analiticas de DP, AU e TRP, utilizando EPC-BEN-OX em tampdo PB
0,02 mol L1, pH=8, amplitude = 5 mV, degrau de potencial = 1mV e frequéncia =5 Hz.

Entre as caracteristicas de desempenho dos sistemas analiticos as mais importante sdo
aquelas relacionadas a capacidade de detectar.

Obteve-se a partir da curva de calibragdo apresentada na figura 7 um LD = 6,20 pg L™

para a dopamina, LD =81, 75 pg L™ para o 4cido Urico e LD= 44,32 ug L para o triptofano.
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5 CONCLUSAO

O estudo voltamétrico realizado das moléculas de DP, AU e TRP permite nos
concluir que:

e A Dopamina, o Acido Urico e Triptofano apresentam atividades eletroativas em sua
forma estrutural bésica, utilizando eletrodo de pasta de carbono com e sem modificagdes;

e A utilizacdo do grafite oxidado com HNOz no eletrodo de pasta de carbono
modificado com bentonita, melhora a resposta eletroquimica das trés substancias estudadas,

aumentando sua corrente e simetria do pico;
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