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Resumo

Neste trabalho, as propriedades eletrocataliticas de nanocompositos TiO2/C
em relacdo a eletro-oxidacdo dos neurotransmissores adrenalina (AD) e dopamina
(DP) foram investigadas, por meio da aplicagdo dos referidos compoésitos na
preparacdo de eletrodos de pasta de carbono (EPC/TiOz). Estudos voltamétricos
realizados em meio da sonda eletroquimica Fe(CN)e*/Fe(CN)s* mostraram que o
EPC/TiO215 (temperatura de sintese: 40°C; proporcédo TiOz: alcool furfurilico: 1:0,6;
[H*]: 0,1 mol Lt; temperatura de pir6lise: 900 °C) apresentou uma maior intensidade
de corrente e menor separacdo entre 0s potenciais de pico, comparando-se com 0S
eletrodos preparados a partir dos outros nanocompositos estudados ou grafite. O
EPC/TIO2 foi capaz de eletrocatalisar a oxidagédo dos neurotransmissores AD e DP,
mostrando diminuicdo do potencial de oxidagdo de 80 mV para AD e de 110 mV
para DP, em relacdo ao EPC/grafite. Para a DP, além da reducdo do sobrepotencial,
foi observado também um incremento nas correntes de pico. Os estudos
evidenciaram, portanto, as propriedades eletrocataliticas do material estudado,
sugerindo seu potencial de aplicagdo na construgcdo de sensores eletroquimicos.
Introducao

O diéxido de titanio (TiOz), encontra aplicacdes em diversas areas, devido as
suas propriedades eletrocataliticas e semicondutoras, alta estabilidade contra
fotocorrosdo, superficie hidrofilica e fotoatividade sob radiagcdo ultravioleta. Tais
caracteristicas, juntamente com seu baixo custo, possibilitam sua utilizacdo em
diversos ramos da tecnologia, como no desenvolvimento de sensores e em
dispositivos para producdo de energia.l? Devido a estas propriedades, as quais
resultam do sinergismo existente entre as caracteristicas dos materiais que 0s
formam, compdsitos tém atraido grande interesse por parte de pesquisadores. Por
exemplo, Meng e colaboradores® prepararam nanocompdsitos a partir de NTC e
TiO2 sobre eletrodos de carbono vitreo para a determinagdo voltamétrica de
hidroquinona (HQ) e catecol (CC).

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) sao extensivamente utilizados em
Eletroguimica e Eletroanalitica, devido a vantagens como facil preparacdo, baixo
custo, superficie renovavel e também possibilidade de utilizacdo em uma ampla
faixa de potenciais.*®> Devido a isso, sensores eletroquimicos baseados em EPC
encontram potenciais aplicacbes na deteccdo e monitoramento de espécies
quimicas de interesse bioldgico, farmacoldgico e ambiental. Tradicionalmente, os
EPC séo preparados a partir de grafite em po, porém a substituicdo por outras
formas de carbono (como carvao ativado, grafeno e NTC) ou nanocompdsitos vém
sendo bastante estudada, como uma tentativa de melhorar as propriedades de tais
eletrodos e aumentar possibilidades de aplicacdo. Devido as propriedades
condutoras dos materiais de carbono e as propriedades eletrocataliticas do TiOz,
nanocompositos de TiO2/C podem consistir em um material atrativo para a
fabricacdo de EPC. Neste sentido, o presente trabalho descreve a preparacao de



EPC empregando os referidos nanocompoésitos, assim como o0 estudo das
propriedades eletrocataliticas dos mesmos na presenca de dois neurotransmissores:
adrenalina (AD) e dopamina (DP).
Materiais e Métodos

Os EPC foram construidos por meio da mistura fisica entre o0s
nanocompaositos TiO2/C e 6leo mineral, seguida pela inser¢do na extremidade de um
tubo plastico provido de contato elétrico. As medidas eletroquimicas foram
realizadas a partir da técnica de voltametria ciclica, em uma solu¢éo de KCI 0,1 mol
Lt contendo 0,01 mol L* de Fe(CN)e*/Fe(CN)e* e empregando-se uma célula
eletroquimica contendo um eletrodo de Pt, eletrodo auxiliar, eletrodo Ag/AgCl,
eletrodo de referéncia e o EPC a base de TiO2/C como eletrodo de trabalho.
Inicialmente, foram construidos EPC com diferentes nanocompdsitos TiO2/C, obtidos
previamente em diferentes condicfes, de acordo com procedimento descrito na
literatura.® A fim de se verificar as propriedades eletrocataliticas dos EPC/TiOz,
medidas voltamétricas foram realizadas na presenca de adrenalina (AD) e dopamina
(DP), e os resultados foram comparados aos obtidos com o EPC/grafite. Para tanto,
foram empregadas solucdes aquosas dos analitos de concentracdo 0,01 mol L,
sendo as medidas realizadas em meio de tampé&o fosfato-salino (PBS) em pH 7,4.
Resultados e Discusséo

Estudos voltamétricos realizados na presenca da sonda eletroquimica
mostraram que todos os eletrodos exibiram um comportamento quasi-reversivel para
o processo redox Fe(CN)e* < Fe(CN)s*, com picos de oxidacdo e de reducdo bem
definidos. Observou-se que o EPC/TiO215 (temperatura de sintese: 40 °C; proporcao
TiO2: alcool furfurilico: 1:0,6; [H*]: 0,1 mol L*; temperatura de pir6lise: 900 °C)
apresentou maiores valores de corrente de pico (lpa) € de pico (Ipc) entre todos o0s
eletrodos testados, assim como uma menor separacao entre 0s potenciais de pico
(AEp). Portanto, este foi 0 nanocompadsito escolhido para preparar os EPC a serem
empregados nos estudos posteriores (Figura 1A e Tabela 1). Realizou-se a seguir
um estudo comparativo entre o EPC/TiO215 e o EPC/grafite, a fim de se verificar a
influéncia do nanocompdsito na resposta dos eletrodos (Figura 1A, grafico inserido).
As melhores respostas observadas para o EPC/TiO215 em relacdo ao EPC/grafite
constituem um indicativo das propriedades eletrocataliticas apresentadas pelo
nanocomposito de TiO2/C, ja que maiores valores de Ipa € de lpc, € também um
menor valor de AEp, foram obtidos (Tabela 1). A fim de se caracterizar o tipo de
transporte de massa que governa o processo redox da sonda eletroquimica na
superficie do EPC/TiO215, medidas voltamétricas em diferentes velocidades de
varredura (v = 20 a 100 mV s) foram realizadas. Uma relacao linear entre a lpa € v/2
foi observada (R? = 0,970), indicando que o processo de transferéncia de carga
sobre o EPC/TiO215 é controlado pela difusdo dos ions Fe(CN)e*3 (Figura 1B).
Tabela 1: Resultados voltamétricos obtidos a partir das respostas dos EPC
preparados com os diferentes nanocompésitos de TiO2/C.

Temperatura de Proporcao Temperatura de

Eletrodo sintese °C (Ti:FA) [H+] mol/L pirélise °C lpa (LA) Ipc (UA) AEp (V)
PC - Grafite - - - - 289,9 -269,2 0,615
EPC - 14 80 °C 1:0,2 0,1 mol/L 900°C 3145 -306,5 0,385
EPC - 15 40°C 1:0,6 0,1 mol/L 900°C 315,1 -308,4 0,375
EPC - 16 80 °C 1:0,6 0,1 mol/L 600°C 265,6 -187,6 0,670
EPC - 17 40°C 1:0,2 0,4 mol/L 900°C 313,9 -275,2 0,560

EPC - 23 60 °C 1:.0,4 0,25 mol/L 750 °C 311,2 -293,4 0,545
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Figura 1: (A) Voltamogramas ciclicos de EPC preparados com diferentes nanocompositos de TiO2/C.
(B) Estudo de velocidade de varredura do EPC/TiO215.

As propriedades eletrocataliticas do EPC/TiO215 foram investigadas. Para
isso, foram selecionadas duas catecolaminas: a adrenalina (AD) e a dopamina (DP).
O comportamento voltamétrico da AD (4,76 x 10 mol L1, em tampédo PBS pH 7,4)
sobre o eletrodo desenvolvido revelou um pico irreversivel em 0,400 V e um par de
picos redox -0,095 V e - 0,190 V (Figura 2A). Os quais correspondem ao processo
eletroquimico-quimico-eletroquimico. (Figura 2B). Semelhantemente foi observado
para o EPC/grafite, com picos de corrente em 0,480 V, -0,080 V e -0,195 V. Ao pico
anodico irreversivel, pode-se afirmar, portanto, que houve uma reducdo no
sobrepotencial em 80 mV para o EPC/TiO2 em relagéo ao EPC/grafite.
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Figura 2. (A) Comportamento voltamétrico da AD sobre EPC/TiO215 (linhas continuas) e sobre o
EPC/grafite (linhas pontilhadas) na auséncia (a e c, linhas pretas) e na presenca de 4,76 x 10-* mol L1
do analito (b e d, linhas vermelhas). (B) Mecanismo para a eletro-oxidacdo da AD.”

O comportamento voltamétrico da DP (4,76 x 10 mol L1, em meio de tampé&o
PBS pH 7,4) sobre o EPC/TiO215 foi caracterizado por picos em 0,390 V e 0,125 V
(Figura 3). Um perfil semelhante foi observado para o EPC/grafite, o qual
demonstrou picos em 0,500 V e 0,075 V. Além disso, observou-se que o
EPC/TiO215 apresentou um aumento no valor das correntes de pico em relagao ao
EPCl/grafite, o0 que sugere que o processo de transferéncia eletrénica da DP foi mais
efetivo no eletrodo preparado com o nanocompdsito em relacdo ao eletrodo
preparado com grafite.
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Figura 3. (A) Comportamento voltamétrico da DP sobre EPC/TiO215 (linhas continuas) e sobre o
EPC/grafite (linhas pontilhadas) na auséncia (a e c, linhas pretas) e na presenca de 9,09 x 10 mol L1
do analito (b e d, linhas vermelhas). (B) Mecanismo para a eletro-oxidacdo da DP.8

Conclusdes

Neste trabalho, nanocompdsitos a base de TiO2/C foram eficazmente
aplicados como materiais para a fabricacdo de eletrodos de pasta de carbono.
Verificou-se que o EPC/TiO215 foi o que apresentou melhor resposta eletroquimica,
com maiores valores de corrente e menores valores de potencial para o processo
redox dos fons [Fe(CN)e]>/[Fe(CN)s]*. Medidas voltamétricas realizadas na
presenca dos neurotransmissores AD e DP evidenciaram as propriedades
eletrocataliticas, uma vez que foi observada uma diminuigcdo no sobrepotencial de
oxidacdo dos dois analitos sobre o EPC/TiO215 em comparacdo aos resultados
obtidos com o EPC/grafite. As caracteristicas promissoras apresentadas pelo
eletrodo desenvolvido sugerem, que o0 mesmo pode futuramente encontrar
potenciais aplicacdes na determinagéo de AD e DP.
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