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RESUMO

Este trabalho propde uma metodologia eletroanalitica para determinacdo simultanea de
dopamina (DA) e acetaminofeno (AAF) em amostras de dgua e Tylenol®, utilizando eletrodo
de carbono vitreo modificado (CV) com nanoparticulas de ouro (NpAu), nanotubos de
carbono de paredes mdaltiplas funcionalizado (NTCPMF) e ftalocianinas de cobalto (Ft-Co)
utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ). Desenvolveram-se neste
trabalho, o estudo da configuracdo do eletrodo, bem como o estudo de dessorcéo, a avaliagdo
do eletrolito e pH na resposta eletroquimica do AAF, a otimizagdo dos pardmetros da VOQ,
construcdo de curvas analiticas e aplicacdo do método proposto. As condi¢fes otimizadas para
o eletrodo de CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co foram: tamp&o Sorensen, pH 7, f =20 s, a = 25
mV e AEs = 2 mV. Fazendo uso destas condi¢cdes otimizadas, foram obtidas curvas analiticas
de acetaminofeno no intervalo de concentragdo de 7,936x10" a 5,213x10° mol L™ (R =
0,980), LD = 6,298x10" mol L™ e LQ = 2,099x10°° mol L™, curva analitica de dopamina
com faixa linear de 4,975x10 " a 6,542x10° mol L™ (R = 0,998), LD = 1,348x10 " mol L,
LQ = 4,492x10" mol L, curva analitica de acetaminofeno na presenca de dopamina no
intervalo de concentragdo 7,936x10 " a 8,257x10 °mol L™ (R = 0,999), LD = 3,27x10 'mol
L, LQ =1,09x10 ® mol L™, curva analitica de dopamina na presenca de acetaminofeno com
faixa linear de 4,97x10™" a 5,66x10° mol L™ (R = 0,999), LD = 4,64x10 'mol L, LQ =
1,55x10 ° mol L e curva analitica simultanea com faixa de concentracdo de 1,478x10° a
7,834x10 ®mol L }(R = 0,952), LD = 1,14x10°mol L'}, LQ = 3,81x10 > mol L * para 0 AAF
e faixa de concentracio de 4,975x10~ a 6,542x10 °*mol L™ (R = 0,966), LD = 8,45 x10~" mol
L'e LQ = 2,81x10" mol L™ para a DA. Os valores de DPR para reprodutibilidade e
repetibilidade foram 2,83% e 3,2% para DA, respectivamente, e 4,21% e 4,56% para AAF,
respectivamente. Os porcentuais de recuperacdo simultanea foram de 85,18% para andlise de
DA em &gua e 77,98% para analise de AAF em Tylenol®.0Os resultados obtidos pelo emprego
do CV/NpAU/NTCPMEF-Ft-Co se mostraram muito eficientes quanto a detecgéo e recuperagédo
simultaneas de DA e AAF e pode ser considerado como ferramenta alternativa e promissora

para a determinacdo simultanea destes analitos.

Palavras-chave: dopamina. acetaminofeno. ftalocianina de cobalto. nanotubos de carbono de

paredes multiplas. nanoparticulas de ouro. determinacdo simultanea. sensor.



ABSTRACT

| the present work was investigated an electroanalytical method for simultaneous
determination of dopamine (DA) and acetaminophen (AAF) in water and Tylenol®his using
modified glassy carbon electrode (GCE) was modified with gold nanoparticles (AuNp), multi-
walled functionalized carbon nanotubes (FMWCNTSs) and cobalt phthalocyanine (Co-Ft)
jointly with square wave voltammetry technique (SWV). They were addressed in this work,
the study of the electrode configuration, well with the desorption study, evaluation of the
electrolyte and pH in the electrochemical response of AAF, optimization of VOQ parameters,
the construction of calibration curves and application of the proposed method. The optimized
conditions for the GCE/AuNp/FMWCNTs-Co-Ft electrode were: Sérensen buffer, pH 7, f =
20 s, a=25mV e AEs = 2 mV. Making use of these optimized conditions, analytical curves
of acetaminophen were obtained in the concentration range of 7.936x10 " to 5.213x10° mol
L™ (R = 0.980), LOD = 6.298x10" mol L™ e LOQ = 2.099x10° mol L, dopamine
analytical curve with a linear range of 4.975x10’ to 6.542x10° mol L™ (R = 0.998), LOD =
1.348x10"" mol L™, LOQ = 4.492x10"" mol L™, analytical curve of acetaminophen in the
presence of dopamine in the concentration range of 7.936x10 to 8.257x10 ® mol L™ (R =
0.999), LOD = 3.27x10" mol L™,LOQ = 1.09x10° mol L™, analytical curve of dopamine in
the presence of acetaminophen in the analytical curve of acetaminophen in the presence of
dopamine in the 4,97x10 " to 5.66x10 ® mol L™* (R = 0.999), LOD = 4.64x10"mol L™}, LOQ
= 1.55x10°® mol L* and simultaneous analytical curve with a concentration range of
1.478x10° to 7.834x10° mol L™ (R = 0.952), LOD = 1.14x10° mol L, LOQ = 3.81x10°°
mol L for the AAF and concentration range of 4.975x10" to 6.542x10°® mol L™ (R =
0.966), LOD = 8.45 x10 " mol L™ e LOQ = 2.81x10 " mol L™* of the DA. The RSD values for
reproducibility and repeatability were 2.83% and 3.2% for DA, respectively, 4.21% and
4.56% for AAF, respectively. The simultaneous recovery percentages were 85.18% in the
water analysis for DA and 77.98% for analysis AAF in Tylenol®. The results obtained by the
use of GCE/AuNp/FMWCNTs-Co-Ft proved very efficient for the simultaneous detection and
recovery DA and AAF and can be considered an promising alternative tool for the

simultaneous determination of these analytes.

Keywords: dopamine. acetaminophen. cobalt phthalocyanine. carbon nanotubes multi-

walled. gold nanoparticles. simultaneous determination. sensor.
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14

1 INTRODUCAO

Segundo a farmacopéia brasileira, “Farmaco ¢ uma substincia quimica ativa, droga,
ou matéria-prima que apresente propriedades farmacologicas com finalidade medicamentosa
utilizada para diagnostico, alivio, ou tratamento, empregada para modificar ou explorar
sistemas fisiologicos ou estados patologicos em beneficio da pessoa na qual se administra.”
(BRASIL, 2010)

Nas ultimas décadas, € crescente o interesse na pesquisa e desenvolvimento de novas
metodologias analiticas que possam ser aplicadas no procedimento de controle de qualidade
na inddstria farmacéutica e em andlises de rotina em laboratérios de andlise clinicas.
Adicionalmente, farmacos usados em seres humanos e animais que ndo sdo completamente
biometabolizados e, quando excretados, contaminam mananciais aquiferos, exigem, assim, 0
desenvolvimento de metodologias analiticas que sejam rapidas e que possibilitem analises dos
contaminantes em campo. (SARTORI, 2009)

Para a determinacdo de farmacos, as técnicas de espectrofotométricas sao os métodos
mais tradicionais para analise. (CHANDRA et al., 2013; SILVERIO, 2015). Este fato deve-se
as vantagens oferecidas por essas técnicas, como, boa sensibilidade, alta precisdo, baixos
limites de deteccdo. Porém, esses métodos apresentam desvantagens que incluem elevado
custo, necessidade de etapas trabalhosas de preparacdo da amostra antes da analise em alguns
casos, tempo de andlise e impossibilidade de realizar analises em campo. Assim, é atual o
desafio de desenvolver metodologias analiticas que possibilitem fazer analise em um curto
intervalo de tempo, ndo requeiram procedimentos prévios de tratamento de amostra e que
possam ser usadas em analise de campo.

Neste aspecto, técnicas eletroquimicas tém despertado grande interesse para a
proposicdo de metodologias analiticas para a analise de farmacos, pois as mesmas possuem
vantagens de serem de baixo custo, apresentam uma rapida resposta de corrente com a
concentracdo do analito. Além disto, j& ha no mercado a comercializacdo de potenciostatos de
pequenas dimensdes e que sdo facilmente transportados, além da possibilidade de
miniaturizacdo dos eletrodos com o consequente uso de pequenos volumes do analito. As
técnicas eletroquimicas possibilitam analisar amostras sem a necessidade de purificacdo
prévia. (CHEN; SHAH, 2013; DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003) Por fim, a area de
pesquisa relaciona a aplicagdo de técnicas eletroquimicas para a proposicdo de metodologias
analiticas é nominada Eletroanalitica. (BARD; FAULKNER, [s.d.]; SCHOLZ, 2010)
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Neste contexto, 0 interesse por pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de sensores
eletroquimicos é crescente, devido, principalmente, aos novos desafios impostos por
diferentes amostras e matrizes, levando, assim, a uma busca por sensores com novos materiais
e configuracGes que permitam obter uma alta sensibilidade, baixos limites de deteccdo e uma
boa seletividade na presenca de interferentes.

O avancgo de pesquisas envolvendo materiais condutores gera o desenvolvimento de
uma grande variedade de sensores com vantagens que atribuem maior sensibilidade aos
procedimentos eletroanaliticos. Destacam-se as pesquisas em Nanociéncias que tém
contribuido grandiosamente para o desenvolvimento de dispositivos nanoestruturados,
principalmente nanomateriais & base de carbono. (LI; THOSTENSON; CHOU, 2008;
MARINHO et al., 2012)

Os nanotubos de carbono (NTC) tornaram-se alvo comum de pesquisas, especialmente
no desenvolvimento e avaliagdo de sensores e biossensores para diversas aplicacbes em
eletroanalitica. Em fungéo de sua forma, podem ser classificados em nanotubos de carbono de
parede simples (NTCPS) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM). A sua alta
empregabilidade em eletrodos modificados deve-se ao as suas propriedades fisicas e
quimicas, como elevada area superficial, alta resisténcia mecénica, excelente condutividade
elétrica, facilidade de promover transferéncia eletrbnica e  eletrocatalise.
(DEVASENATHIPATHY et al., 2015; GROW, 2006) Apesar da grande versatilidade e
perspectiva apresentada pelos nanotubos de carbono, é relatado na literatura a adsorcao de
compostos organicos em materiais de carbono, limitando, assim, o uso do eletrodo modificado
com nanotubo de carbono devido a uma passivacdo gradual da superficie eletrddica,
consequéncia, principalmente, da adsorcdo dos produtos da propria reacdo de 6xido-reducéo
do analito. (FREIRE; PESSOA; KUBOTA, 2003; MORENO-CASTILLA, 2004)

Nanoparticulas de ouro (NpAu) é outro nanomaterial de grande aplicabilidade na
construcdo de sensores eletroquimicos por possuirem propriedades como alta condutividade
elétrica e capacidade eletrocatalitica. (DANIEL MC, 2004; GUO; WANG, 2007). A melhoria
da resposta do sensor pode ser atribuida também ao aumento da &rea superficial. As
ftalocianinas de cobalto (Ft-Co) sdo compostos inorganicos que, aliadas aos NTC, podem
promover efeito sinérgico, garantindo maior sensibilidade as aplicacdes analiticas, alem de
possuir elevada capacidade eletrocatalitica. (CANEVARI, 2005; DEVASENATHIPATHY et
al., 2015) O efeito eletrocatalitico, comum aos nanotubos de carbono, nanoparticulas de ouro
e ftalocianinas de cobalto, esta relacionado ao aumento da seletividade do sensor, uma vez

que a diminuicdo do potencial de trabalho pode diminuir a interferéncia de espécies
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eletroativas presentes na amostra.

As técnicas voltamétricas de analise estdo em crescente uso em diferentes areas de
pesquisa, devido principalmente a rapidez das medidas e possibilidade de estabelecer relacéo
direta entre concentracdo do analito e alguma propriedade elétrica como corrente, potencial,
condutividade, resisténcia ou carga. (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003) A voltametria
de onda quadrada (VOQ) é uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis e
os limites de deteccdo desta técnica podem ser comparados as técnicas cromatogréaficas e
espectroscopicas. A VOQ estabelece uma relacdo direta entre a concentracdo do analito e a
corrente medida e baseia-se em aplicar, no eletrodo de trabalho, pulsos simétricos sobrepostos
a um potencial na forma de escada. A corrente medida é relacionada com a largura do pulso
(periodo) e com o degrau de potencial (incremento). (OSTERYOUNG; OSTERYOUNG,
1985) A corrente é medida ao final de cada pulso, para minimizar o efeito da corrente
capacitiva, fazendo uma leitura mais precisa da corrente faradaica. Em todas as medidas
ocorre a aplicacdo de um pulso direto e um pulso reverso, e a diferenca entre as duas orrentes
produzidas pelo pulso é a corrente resultante. A partir do estudo dos parametros da VOQ,
frequéncia, amplitude e incremento, é possivel conhecer a cinética da reacdo e determinar a
reversibilidade do sistema. (SOUZA et al., 2003; MIRCESKI, V.; KOMORSKY-LOVRIC, S.;
LOVRIC, M., 2007) A Figura 1 apresenta principios basicos da VOQ.

A dopamina (DA), [4-(2-aminoetil)benzeno-1,2-diol], € produzida naturalmente nos
neurdnios a partir do aminoacido tirosina e seu sal cloridrato é utilizado no tratamento de
perturbacBes neuroldgicas agudas,insuficiéncia cardiaca congestiva, insuficiéncia renal,
doenca de Parkinson e mal de Alzheimer (SHERVEDANI; BAGHERZADEH,;
MOZAFFARI, 2006; SOLTANI et al., 2015). A estrutura quimica da DA esta apresentada na
Figura 2.

A dopamina pertence a classe das catecolaminas, compostos organicos que possuem
um nucleo catecol ligado a um grupo amina e desenvolvem atividades fundamentais como
horménios e neurotransmissores no sistema nervoso central (KHALAFI et al., 2015;
PRANZATELLI, 1994). As catecolaminas mais conhecidas sdo: dopamina, metildopa e
epinefrina. A DA é um medicamento restrito ao uso hospitalar e deve ser administrada por via
endovenosa, ndo podendo ser admnistrada oralmente devido a sua oxidacéo e metabolizagédo
pelo figado ou rins, sendo, desta forma, seu uso mais controlado. (GIMENES, 2009)

O acetaminofeno (AAF), N-(4-hidroxifenil)acetamida, pertencente a classe dos
derivados do p-aminofenol € utilizado como analgésico e antipirético. O AAF ¢

comercializado sem prescricdo medica, € muito utilizado no Brasil e em outros paises do
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mundo (ARRAIS, 1997). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica do acetaminofeno.

Figura 1: Desenho esquematico ilustrando os principios basicos da VOQ. a) aplicacdo do
potencial em escada, b) variacdo das correntes faradaica e capacitiva com o tempo, c) resposta
eletroquimica para um processo redox reversivel e d) resposta eletroquimica para um processo

redox irreversivel.
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Fonte: Adaptado de Djenaine et al., 2003

Figura 2: Estrutura quimica da dopamina.

Fonte: Autoria Propria

Quando administrado em doses terapéuticas, AAF apresenta baixa toxicidade.
Entretanto, com a utilizagdo indevida ou em excesso, € comum a ocorréncia de casos de

hepatotoxicidade (JIANG et al., 2015). No Brasil, ndo had uma regulamentacédo especifica para



18

os limites maximos de ingestdo diaria de AAF, tornando a populacdo bastante vulneravel aos

riscos de superdosagem.

Figura 3: Estrutura quimica do acetaminofeno.

Fonte: Autoria Propria

Dopamina (DA) e acetaminofeno (AAF) séo dois farmacos que estdo em progressivo
uso no Brasil. Estudos com modelos in vitro realizados no sistema cerebral de ratos apontam
gue a dosagem prolongada de AAF esta relacionada a reducdo significativa nos niveis de DA
(CHANDRA et al., 2013; COURADE et al., 2001). Desta forma, a andlise simultéanea de
dopamina e acetaminofeno em fluidos biol6gicos € de interesse para compreender a
importancia clinica e farmacoldgica desses farmacos. Por fim, nota-se que a dosagem
excessiva de AAF interfere diretamente nos niveis de DA causando distarbios no sistema
nervoso central, sendo importante, portanto, o desenvolvimento de uma metodologia simples
e rapida, além de um sensor de elevada seletividade para a determinacdo simultanea de

dopamina e acetaminofeno.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Propor uma metodologia analitica para determinacdo simultanea de dopamina e
acetaminofeno, utilizando eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro,
nanotubos de carbono e ftalocianinas de cobalto, usando a técnica de voltametria de onda

quadrada.

2.2. Objetivos Especificos

o Avaliar a influéncia de agentes modificadores na resposta eletroquimica do
acetaminofeno;

o Otimizar a resposta do processo redox do acetaminofeno em funcdo dos
seguintes parametros: eletrolito, pH, frequéncia, amplitude e incremento;

o Avaliar a interferéncia do acetaminofeno na determinacgédo da dopamina;

o Observar a interferéncia da dopamina na determinagéo do acetaminofeno;

. Detectar simultaneamente AAF e DA em amostras reais de dgua e Tylenol®.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

3.1.1 Reagentes

Na Tabela 1 estdo listados todos os reagentes utilizados neste trabalho, a procedéncia

e a férmula quimica dos mesmos. Todos os reagentes sdo de grau de pureza analitica.

Tabela 1: Lista de reagentes utilizados com suas respectivas formulas quimicas e

procedéncia.

Reagentes Formula Quimica Procedéncia
Acetaminofeno CH3;CONHCgH,OH Sigma-Aldrich
Acetona C3HsO Vetec®

Acido acético glacial CH3;COOH Vetec®

Acido bérico HsBO; Vetec®

Acido citrico CeHsO; Vetec

Acido fosférico HsPO4 Vetec®

Acido nitrico HNO, Vetec®

Acido sulfdrico H,SO, Vetec®

Acido tetracloroaurico HAuUCI,.3H,0 Sigma-Aldrich®
Cloreto de potéssio KCI Vetec®
Dimetilformamida C3H;ON Vetec®
Dopamina CgH110,N.HCI Sigma-Aldrich
Fosfato de potassio monobasico KH,PO, Vetec

Fosfato de sodio dibasico Na;HPO, Vetec®
Ftalocianina de Cobalto Cs2H16CONg Sigma-Aldrich
Hidréxido de sédio NaOH Synth®
Nanotubos de carbono de paredes C Sigma-Aldrich®
maultiplas

Nitrato de sodio NaNOs Vetec®
Nitrogénio N> White Martins

Fonte:Autoria Propria

As solugdes foram preparadas utilizando &gua purificada pelo sistema Milli-Q

(Millipore, Inc.), exceto a mistura de nanotubos de carbono de paredes multiplas
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funcionalizado e ftalocianina de cobalto (NTCPMF-Ft-Co) que foi preparada com
dimetilformamida. Todas as vidrarias foram descontaminadas com solugdo sulfonitrica (acido
sulfurico:acido nitrico 1:1 v/v), para a remocao de residuos organicos. Para o polimento do
eletrodo de carbono vitreo foi utilizado pasta de diamante 3 um e panos para polimento
Risitec®. Gas nitrogénio foi utilizado para secar a superficie do carbono vitreo antes da
modificacdo do eletrodo e remocdo do oxigénio dentro da cela eletrolitica para a
eletrodeposicdo de nanoparticulas de ouro. Todas as solugdes foram armazenadas sob

refrigeracao.

3.1.2 Solugdes

3.1.2.1 Solugdes Tampéo

As solucdes tampédo preparadas foram: fosfato, Mcllvaine, Sorensen e Britton-
Robinson (BR). (TOKIO MORITA, 2007)
— Tampdo fosfato: solucdo de fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) 0,1 mol L™ e
hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 molL™;

— Tampdo Mcllvaine: solucdo de fosfato de sédio dibasico (Na,HPO4) 0,1 mol L™ e
4cido citrico (CgHgO7) 0,1 mol L™

— Tampdo Sorensen: solucdo de fosfato de sédio dibasico (Na;HPO,) 0,1 mol L™ e

fosfato de potéssio monobésico (KH,PO,) 0,1 mol L™;

— Tampéo Britton-Robinson: solugdo de &cido bérico (H3BOs) 0,04 mol L, &cido
fosférico (HsPO4) 0,04 mol L™ e 4cido acético (CH;COOH) 0,04 mol L.

3.1.2.2 Solucéo estoque de Dopamina e Acetaminofeno

As solugdes aquosas padrao dos analitos foram preparadas na concentracdo de 1x10~
2 mol L e solubilizadas em agua. Foram realizadas, posteriormente, diluicdes para analisar o

comportamento eletroquimico dos analitos.
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3.1.2.3 Solucéo eletrodeposicao de ouro

A solucdo para a eletrodeposicdo de ouro foi preparada a partir do acido tetraclorodurico
(HAUCI,) 1 x 10 mol L™ em NaNO; 0,1 mol L™. Foram pesadas as massas adequadas e

solubilizadas em &gua ultrapura.

3.1.2.4 Funcionalizacao dos nanotubos de carbono

O tratamento &cido consistiu em misturar 250 mL da solucdo de &cidos (H2SO4 e
HNO3 concentrados na proporg¢do 3:1 v/v) com 500 mg de NTCPMF. A mistura ficou sob
agitacdo durante 4 horas. Em seguida, foi feita filtragdo da mistura que continha os nanotubos
de carbono com paredes mdltiplas funcionalizados, sendo lavada com agua purificada e
secada em forno tipo mufla por 12 horas a 70 °C. Essa funcionalizacdo ancora na superficie
dos NTCPMF grupos carbonilicos e carboxilicos assim como hidroxilas, que aumentam a
velocidade de transferéncia eletronica, garantindo melhores respostas eletroquimicas, e, ainda,
facilita a solubilidade dos nanotubos em diversos solventes (FILHO, 2014; MORAES et al.,
2009; ZENG et al., 2014).

3.1.2.5 Suspensdo de Nanotubos de Carbono de Paredes Mudltiplas Funcionalizado e
Ftalocianinas de Cobalto (NTCPMF-Ft-Co)

A suspensdo de NTCPMF-Ft-Co foi preparada usando NTCPMF1 mg e Ft-Co 1 mg e
solubilizadas em 1 mL de dimetilformamida (DMF). Para tornar a suspensdo mais homogénea

possivel, a mesma foi colocada em banho ultrassom por 30 minutos.

3.2. Cela eletroquimica

A cela eletroquimica foi composta por trés eletrodos. O eletrodo de trabalho usado
foi de carbono vitreo, procedéncia CH Instruments, com area de 3 mm de diametro,
modificado com NpAu/NTCPMF-Ft-Co, o eletrodo auxiliar utilizado foi uma placa de platina
e como eletrodo de referéncia utilizou-se um fio de prata coberto com uma camada de cloreto

de prata eletrodepositada e imerso em solucdo saturada de cloreto de prata (Ag/AgCI/Cl ).
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3.3 Instrumentacao

Para os procedimentos experimentais deste trabalho, foram utilizados os seguintes
aparelhos:
— Potenciostatos/galvanostatos modelos PGSTAT 101 e 128N (Autolab, Eco Chemie),
conectados ao computador e programados pelo software NOVA verséo 1.11.1;
— Balanca analitica modelo TB-215D (Denver Instrument);
— PHmetro modelo B474 (Micronal);
— Banho ultrassom modelo Q335D (Quimis);
— Pipetadores automaticos de volume ajustavel modelos ASD0020 e ASD0100 (Kacil);

— Agitador magnético modelo AM-10 (Biomixer).

3.4. Metodologia Analitica

Foi utilizada neste trabalho, a técnica eletroquimica Voltametria de Onda Quadrada
(VOQ) para o desenvolvimento da metodologia analitica devido a maior sensibilidade da
mesma, se comparada com outras técnicas eletroquimicas. O estudo da adsor¢éo, a otimizacéo
do eletrdlito, do pH, dos pardmetros da voltametria de onda quadrada e as curvas analiticas

isoladas e simultanea foram realizadas utilizando esta técnica.

3.4.1 Modificacdo do eletrodo de carbono vitreo com nanotubos de carbono de paredes

maltiplas funcionalizado, ftalocianinas de cobalto e nanoparticulas de ouro

Primeiramente, foi feito o polimento do eletrodo de trabalho no pano de polimento
com pasta de diamante de granulometria 3 pm (Arotec) durante trés minutos. Logo em
seguida, o eletrodo de trabalho foi levado em acetona ao banho ultrassom por trés minutos e,
posteriormente, repetido o procedimento com agua ultrapura.

A primeira etapa da modificacdo consistia na eletrodeposicdo das nanoparticulas de
ouro, borbulhando cinco minutos de gés nitrogénio na cela eletroquimica contendo a solucgéo
de ion AuCl, e, depois, aplicando um potencial de 0,2 V durante um tempo de 120 s. Apds
esta etapa, o eletrodo foi colocado em solucdo de acido sulfirico 0,5 mol L™ e realizado
voltamogramas ciclicos na janela de potencial de 0,2 a 1,5 V a 100 mVs ™, afim de confirmar
a eletrodeposicdo obtendo o perfil caracteristico do voltamograma ciclico do ouro,

apresentado na Figura 4. Em seguida, foi gotejado sobre a superficie do eletrodo uma aliquota
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de 2,0 uL da suspensao de NTCPMF-Ft-Co e, cuidadosamente, o eletrodo era colocado numa

camara de secura por dez minutos a uma temperatura proxima a 60°C.

Figura 4: Voltamograma ciclico do eletrodepésito de ouro em meio de H,SO, 0,5 mol L™
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Fonte: Autoria Propria.

3.4.2 Estudo do eletrélito de suporte e influéncia do pH do meio

Medidas iniciais foram realizadas para o AAF em tampdo BR devido a seu amplo
intervalo de pH com efeito tamponante. Nesses primeiros experimentos, foi observado o pH
em que o AAF apresentava melhor sinal analitico. Determinado esse valor de pH, procurou-se
na literatura as solucdes tampdo que apresentam esse valor de pH na sua faixa tamponante,
selecionando, assim, um conjunto de tampBes que foram analisados também por VOQ e
seguindo a mesma metodologia para todos. Para o tampdo com melhor resposta

eletroquimica, foram realizadas novas medidas em sua faixa de pH tamponante.

3.4.3 Otimizacao dos parametros da Voltametria de Onda Quadrada

Segundo a literatura, os valores tedricos seriam: frequéncia de aplicacdo do pulso de
potencial (f) = 100 s™, amplitude dos pulsos de potencial (a) = 50 mV e incremento de
potencial (AEs) = 2 mV. (MIRCESKI, V.; KOMORSKY-LOVRIC, S.; LOVRIC, 2007;
OSTERYOUNG; OSTERYOUNG, 1985) Porém, a otimizacdo desses pardmetros pode
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melhorar a resposta eletroquimica do analito, aumentando, assim, a sensibilidade da
metodologia proposta. Foram realizadas medidas de f num intervalo de 10 a50 s, a de 10 a
90mVedEs;delabmV.

3.4.4 Curvas Voltamétricas

3.4.4.1 Curvas Analiticas Dopamina e Acetaminofeno isoladas

Com as condicgdes previamente otimizadas, foram obtidas as curvas de calibracdo por
meio de sucessivas adicdes da solucdo padrdo do analito, concentracdo 1x10* mol LY, e
medindo-se valores de corrente de pico (l,). Observou-se um aumento de corrente
proporcional ao aumento da concentracdo do analito. As medidas foram realizadas usando na
cela eletroguimica 10 mL de tampdo Sérensen, pH 7 e variou-se a concentracdo de DA e AAF
de 4,97x10 a 6,54x10° mol L' e de 7,94x10 " a 8,26x10° mol L ", respectivamente.

3.4.4.2 Curva analitica de Acetaminofeno na presenca de Dopamina

Nestas curvas analiticas foram utilizadas as condi¢des otimizadas anteriormente. Na
cela eletroquimica contendo 10 mL de tampdo Soérensen, pH 7, foi adicionando uma
concentracdo de 3,85x10° mol L* de DA que permanece praticamente constante durante a

construcao da curva de AAF que varia a concentracio de 7,94x10" a 8,26x10 °mol L ™.

3.4.4.3 Curva analitica de Dopamina na presenca de Acetaminofeno

Nestas curvas analiticas foram utilizadas as condi¢des otimizadas anteriormente. Na
cela eletroquimica contendo 10 mL de tampdo Sorensen, pH 7, foi adicionando uma
concentracdo de 3,85x10 ° mol L* de AAF que permanece praticamente constante durante a

construcdo da curva de DA que varia a concentracéo de 4,98x10 " a 5,66x10 ®mol L.

3.4.4.4 Curva Analitica Simultanea de Dopamina e Acetaminofeno

A construcdo dessas curvas analiticas ocorreu adicionando-se aliquotas dos dois
analitos a0 mesmo momento na cela eletroquimica contendo 10 mL de tampéo Sérensen, pH
7. Foram adicionadas concentragdes distintas de DA e AAF para a obtencdo da curva e as

concentracdes variaram de 4,98x10™" a 6,54x10° mol L™ e 1,48x10° a 7,83x10°® mol L™
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para dopamina e acetaminofeno, respectivamente.

3.5 Figuras de meérito

A partir da curva de calibragdo em triplicata, pode-se estabelecer equagdo da curva,
faixa linear e coeficiente de correlacdo. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ)

foram determinados a partir de calculos que relacionam desvio padrdo (DP) dos interceptos

(@) e a média (x_b) das inclinagdes (b) da curva analitica, de acordo com as equacdes 1 e 2:

LD =3x 2 (1)
Xb
LQ=10x 2P @)
Xb

Para analise de curvas simultaneas calcula-se o desvio padrdo relativo
(DPR)(SOLTANI et al., 2015), este é calculado considerando o desvio padrdo (DP) e a média

(i) dos valores de corrente obtidos pelos voltamogramas. O DPR é calculado para expressar
numericamente a pequena variacdo da concentracdo do analito mantido constante e sua

férmula matematica esta descrita na equacao 3.

%DPR = — 3)

A repetibilidade e reprodutibilidade da metodologia proposta foram testadas a partir
da curva simultanea. A repetibilidade foi calculada considerando dez medidas de cada analito
em uma mesma modificacdo de eletrodo e a reprodutibilidade a partir de cinco medidas com

eletrodos modificados novamente ap06s cada medida.

3.6. Recuperacéo Simultanea

Para avaliar a aplicabilidade da metodologia proposta para a determinagdo simultéanea
de DA e AAF, realizou-se ensaios de recuperacdo em agua contendo dopamina PA e
Tylenol®. A recuperacio simultanea foi feita em tampao Sorensen, pH 7, f = 20 s, a = 25

mV e AEs = 2 mV, a solucdo de dopamina adicionada foi feita segundo a mesma metodologia
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da solucdo estoque e a solucdo de acetaminofeno foi feita a partir da massa média de dez
comprimidos de Tylenol® solubilizados em etanol. Os ensaios de recuperagdo foram
realizados com fortificacbes em concentracio de DA e AAF, correspondentes as
concentragdes de pontos proximos ao meio da curva analitica. As porcentagens de
recuperacdo foram calculadas baseadas nas concentracfes adicionadas e recuperadas, segundo
a equagéo 4.

_ [analito]

_ : recuperada % 100 (4)
[analito]

adicionada




28

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos das modificacgdes do eletrodo

As modificacbes do eletrodo analisadas neste trabalho foram feitas no substrato de
carbono vitreo (CV), usando os agentes modificadores: nanoparticulas de ouro (NpAu),
nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizado (NTCPMF) e ftalocianinas de
cobalto (Ft-Co). Havendo necessidade de comprovar qual ¢ a melhor configuracdo de
eletrodo, a técnica de voltametria de onda quadrada, por ser bastante sensivel, foi utilizada
para avaliar o efeito dos modificadores na resposta eletroquimica do AAF. O comportamento
do AAF foi analisado sobre CV, CV/Ft-Co, CV/FT-Co-NTCPMF, CV/NpAu, CV/NpAU/FT-
Co-NTCPMF, CV/NpAU/NTCPMF e CVINTCPMF. As diferentes modificagbes foram
avaliadas na presenca de 3,85x 10 mol L™ de acetaminofeno, em meio de tamp&o Britton-

Robinson (BR), pH 7, velocidade de varredura de 50 mV/s e estao apresentadas na Figura 5.

Figura 5: Voltamogramas de onda quadrada para Acetaminofeno (AAF) 3,85 x 10 mol L™
em meio de tampdo BR, pH 7 e velocidade de varredura de 50 mVs™ sobre diferentes

modificacdes em carbono vitreo.

160{—CV

—— CVI/FT-Co

—— CV/FT-Co-NTCPMF
1204 CV/NDAU

—— CVINpAU/FT-Co-NTCPMF
—— CV/NpAU/NTCPMF

—— CVINTCPMF
g /——CVINTC

I/ uA

40-

02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V vs. Ag/IAgCI/CI_

Fonte: Autoria Prépria

Observa-se a presenca de um pico de corrente resultante atribuido a oxidacdo do
acetaminofeno em 0,40 V para o eletrodo de CV. Apos a modificagdo com NpAu/NTCPMF-
Ft-Co observa-se um deslocamento de E, para valores menos positivos, 0,36 V. Esse
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comportamento pode ser atribuido ao efeito eletrocatalitico gerado por NpAu/NTCPMF-Ft-
Co. Para as modificagdes com maior sinal analitico do que CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co ha
deslocamento de potencial de pico de 0,02 V para valores mais positivos (configuraces:
CVINpAU/NTCPMF, CV/Ft-Co-NTCPMF e CV/NTCPMF). Apesar do deslocamento, essas
configuracdes de eletrodo apresentam bons sinais de corrente, sendo, portanto, considerados
para analises posteriores.

Os voltamogramas de onda quadrada apresentam quatro sistemas com modificacdes
que promovem um bom sinal de corrente para 0 AAF sdo eles: CV/NpAU/NTCPMF, CV/Ft-
Co-NTCPMF, CV/NTCPMF e CV/NpAu/Ft-Co-NTCPMF. A combinacdo dos agentes
modificadores pode causar maior facilidade de transferéncia eletronica, evidenciado pelo
aumento de corrente em alguns sistemas. Porém, para melhor avaliar se tais sistemas sdo de
fato 6timos de trabalho, ou seja, se garantem estabilidade e reprodutibilidade, foi feito um

estudo da capacidade de dessorgéo nessas configuragoes.

4.2 Estudo da Dessorc¢ao

As combinacgdes de certos elementos modificadores podem ocasionar um acréscimo
de corrente observado nas medidas eletroquimicas. Porém um sistema 6timo de trabalho deve
apresentar também uma elevada capacidade de dessorcdo do analito ou produto redox, para
garantir a reprodutibilidade do processo (FREIRE; PESSOA; KUBOTA, 2003; ZHANG et
al., 2015b). Portanto, realizou-se um estudo de adsorcdo nos sistemas CV/NTCPMF,
CVINpAU/NTCPMF, CV/Ft-Co-NTCPMF e CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co que apresentaram
maiores valores de corrente quando comparados aos demais e calculou-se a porcentagem de
dessor¢do considerando-se Ip na presenca do analito como o méaximo, 100%, e o Ip obtido
apos a dessorcdo nas medidas apenas com o branco foi calculado em funcdo do maximo. As
Figuras 6, 7, 8 e 9 apresentam 0 estudo da adsorcdo por Voltametria de Onda Quadrada para
esses sistemas. O estudo foi realizado obtendo o perfil voltamétrico na presenca de 3,85 x 10™*
mol L de AAF e, ap6s esta medida, foi feita agitacdo magnética vigorosa por trés minutos
dentro da cela eletroguimica contendo o analito, seguido de lavagem dos eletrodos com agua
ultrapura e, posteriormente, feito andlise novamente, porém em cela eletroquimica contendo

apenas solucdo tampéo.



30

Figura 6: Estudo da adsorcdo por voltamogramas de onda quadrada para Acetaminofeno
(AAF) 3,85 x 10 mol L ™! em meio de tampdo BR pH 7, =255 a =50 mV AEs = 2 mV

sobre carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono.
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E/V vs. Ag/AgCI/CI_

Fonte: Autoria Prépria

Percebe-se que o sinal eletroquimico do acetaminofeno apds trés minutos de agitacao
vigorosa ainda permanece bastante intenso, evidenciando que apesar do excelente sinal
analitico, esse sistema ndo possui boa capacidade de dessorcdo, porcentagem de 63,26%,
inviabilizando seu uso, pois compromete a reprobutibilidade do sistema. A Figura 7 apresenta
0 estudo de adsorcdo para o sistema CV/NpAu/NTCPMF.

Percebe-se a partir dos voltamogramas de onda quadrada que o sistema
CV/NpAU/NTCPMF possui excelente sinal de corrente, porém baixa capacidade de
dessorcdo, porcentagem de dessorcdo de 64,86%, impossibilitando garantir a
reprodutibilidade deste sistema. A Figura 8 apresenta o estudo da adsor¢cdo para o0 sistema
CV/NTCPMF-Ft-Co.

O sistema CV/FT-Co-NTCPMF apresenta bom sinal analitico, porém baixa
capacidade de dessorcao, 64,3%, ndo sendo escolhido, portanto, para a metodologia deste
trabalho. A Figura 9 apresenta o estudo da adsorcéo para o sistema CV/NpAu/NTCPMF-Ft-
Co.

Nota-se bom sinal eletroquimico e excelente capacidade de dessorcdo para este
sistema, porcentagem de dessorcdo 91,2%. Trés minutos de agitacdo sdo suficientes para
retirar praticamente todo o acetaminifeno adsorvido na superficie do eletrodo, classificando

esse sistema como 6timo para trabalho e selecionando-o para estudos posteriores.
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Figura 7: Estudo da adsorcdo por voltamogramas de onda quadrada para Acetaminofeno
(AAF) 3,85 x 10 mol L™ em meio de tampdo BR pH 7, f = 255}, a = 50 mV AEs = 2mV
sobre eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro e nanotubos de

carbono.
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Fonte: Autoria Propria

Figura 8: Estudo da adsorcdo por voltamogramas de onda quadrada para Acetaminofeno
(AAF) 3,85 x 10 mol L™ em meio de tamp&o BR pH 7, f=25s", a =50 mV AEs = 2 mV

sobre carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono e ftalocianinas de cobalto.
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Fonte: Autoria Prépria
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Figura 9: Estudo da adsorcdo por voltamogramas de onda quadrada para Acetaminofeno
(AAF) 3,85 x 10* mol L™ em meio de tampdo BRpH 7, f=25s", a=50 mV e AE; = 2 mV
sobre carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro, nanotubos de carbono e

ftalocianinas de cobalto.
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Fonte: Autoria Propria

4.3. Estudo do eletrolito de suporte

Medidas inicias de VOQ foram feitas em tampdo BR com diferentes valores de pH
para investigar em que pH seria observado sinal de corrente mais intenso para o AAF. Os
voltamogramas que apresentam a influéncia do pH na corrente de pico e no potencial de pico,
séo mostrados na Figura 10.

Os voltamogramas obtidos mostraram que o maior valor de corrente de pico foi obtido
em pH 7 e evidenciam, também, um deslocamento dos potenciais de pico para valores menos
positivos com 0 aumento do pH, o que indica a participacdo de protons na reacdo de oxidacéo
do acetaminofeno. A Figura 11 apresenta as variaces de corrente de pico, potencial de pico
com pH.

No intervalo de pH estudado, observou-se um comportamento linear entre potencial de
pico (Ep) e pH, indicando que no mecanismo de reacdo do AAF a etapa determinante envolve
a participacdo de prétons, comportamento esperado para a oxidagdo de compostos fendlicos.

A equacgdo obtida através da regressdo linear de Ep versus pH foi: Ep = 0,77 — 0,057pH (R=
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0,998). Relacionando esta, com a equacao derivada da equacao de Nernst (equacdo 5), onde m
€ 0 nimero de protons, R é a constante dos gases, T a temperatura, F a constante de Faraday e
n ntmero de elétrons e substituindo o valor da inclinagéo de 0,057 VV / pH, F = 96500 C mol %,
R = 8,314 jK™mol ™ e T = 298 K na equacéo acima descrita, obteve-se uma relagdo entre o

namero de prétons e elétrons que participam da reacdo (m/n) igual a 0,96, valor proximo de 1.

dE
P __5303RT (5)
dpH nF

A relacdo entre corrente de pico (Ip) e pH apresenta um maximo em pH 7,
corroborando com trabalhos descritos na literatura. (BAYRAM; AKYILMAZ, 2016;
BAYTAK et al., 2016; MAJIDI; POURNAGHI-AZAR; FADAKAR BAJEH BAJ, 2016;
MAZLOUM-ARDAKANI et al., 2016)

Figura 10: Voltamogramas de onda quadrada na presenca de acetaminofeno (AAF) 3,85 x 10
mol L™ em diferentes valores de pH, em meio de tamp&o BR, f =255, a=50 mV e AE; = 2
mV sobre CV/NpAuU/NTCPMF-Ft-Co
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Fonte: Autoria Prépria

Posterior a essas analises, foi realizada uma pesquisa na literatura a fim de encontrar
solugdes tampdo que apresentam o valor de pH 7 em sua faixa tamponante. Os tampdes que
possuem esse critério sdo: tampao Mcllvaine (faixa de pH: 2,2 a 8,0), tampdo Sorensen (faixa
de pH: 5,0 a 8,0), tampéo fosfato (faixa de pH: 5,8 a 8,0) e tampéo Britton-Robinson (BR)
(faixa de pH: 2,0 a 12,0). Os perfis dos voltamogramas do acetoaminofeno em diferentes
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eletrdlitos sdo apresentados na Figura 12.

Figura 11: Relagdo entre corrente de pico, potencial de pico e pH obtida a partir dos
voltamogramas de onda quadrada para Acetaminofeno (AAF) 3,846 x 10 mol L™* em meio
de tamp&o BR sobre CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co , f =255, a=50 mV AEs = 2 mV.
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Fonte: Autoria Propria

Posterior a essas analises, foi realizada uma pesquisa na literatura a fim de encontrar
solugdes tampdo que apresentam o valor de pH 7 em sua faixa tamponante. Os tampdes que
possuem esse critério sdo: tampao Mcllvaine (faixa de pH: 2,2 a 8,0), tampdo Sorensen (faixa
de pH: 5,0 a 8,0), tampé&o fosfato (faixa de pH: 5,8 a 8,0) e tampdo Britton-Robinson (BR)
(faixa de pH: 2,0 a 12,0). Os perfis dos voltamogramas do acetoaminofeno em diferentes
eletrolitos sdo apresentados na Figura 12.

O tampdo Sorensen apresenta sinal analitico mais elevado do que os demais e ndo ha
grande interferéncia no valor de potencial de meia altura (Ey.). E1/» é definida como sendo o
potencial do perfil de onda quadrada em que a corrente € igual a 1,/2, sendo um parametro
relacionado com a seletividade da medida. Portanto, utilizou-se o tampdo Soérensen para

analises posteriores.

4.4 Influéncia do pH no meio

Devido as caracteristicas mais favoraveis do tampéo Sorensen, foi realizado um estudo

de otimizacdo de valor de pH na faixa tamponante desse eletrolito. A relagdo entre corrente de
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pico, potencial de pico e pH é apresentada na Figura 13.

Figura 12: Voltamogramas de onda quadrada para Acetaminofeno (AAF) 3,85 x 10 mol L™
em diferentes valores de eletrdlitos, f = 25 s*, a = 50 mV e AE; = 2 mV, sobre
CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co
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Fonte: Autoria Prépria

Observa-se a relagdo entre o0 pH e 0o mecanismo de oxidagdo do acetaminofeno,
evidenciada pela relagdo linear entre potencial e pH, sugerindo novamente a participacdo de
prétons no mecanismo de oxidacdo do AAF. Na Figura 13, encontramos um valor de corrente
baixo em pH 5, a medida que diminui a concentracdao hidrogeni6nica ocorre um aumento de
corrente e percebe-se um maximo em pH 7. Este comportamento é explicado pelo mecanismo
de oxidacdo do acetaminofeno, presente na literatura. Segundo 0 mecanismo proposto, a
molécula de acetaminofeno € eletroquimicamente oxidada num processo que envolve a perda
de dois elétrons e dois protons, produzindo a espécie intermediaria N-acetil-p-benzoquinona-
imina. O comportamento em pH 5 pode ser atribuido a protonacdo da espécie intermediaria,
menos estavel. Para os valores de pH 5 a 8, observa-se a forma estavel da oxidacdo do AAF, a
forma desprotonada da espécie intermediaria. Para valores de pH maiores ou iguais a 9, a
oxidacdo torna-se desfavordvel devido a presenca de grupos hidroxila que participam do
mecanismo formando a p-hidroxianilina. (HINOSTROZA; RAMOS, 2013; LI; CHEN, 2012;
LOURENCAO, 2009; MINER et al., 1981) O mecanismo proposto para o acetaminofeno em

diferentes valores de pH é mostrado na Figura 14.
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Figura 13: Relacdo entre corrente de pico, potencial de pico e pH obtida a partir dos
voltamogramas de onda quadrada para Acetaminofeno (AAF) 3,845 x 10* mol L em
diferentes valores de pH, em meio de tamp&o Sorensen, f = 25 s, a = 50 mV AEs = 2 mV
sobre CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co
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Fonte: Autoria Propria

4.5. Otimizacao dos parametros da voltametria de onda quadrada

Os parametros da voltametria de onda quadrada: frequéncia de aplicag&o do pulso (f),
amplitude (a) e incremento de potencial (4Es) foram otimizados a fim de melhorar valores de

corrente e, consequentemente, a sensibilidade da modificacao do eletrodo.

4.5.1 Frequéncia de aplicacao de pulsos de potencial

Para a otimizagédo da frequéncia foram realizados experimentos variando o valor de f

de 10 st a 50 s e mantendo valores de a e 4E; fixos em 50 mV e 2 mV, respectivamente. A
Figura 15 apresenta a relacdo entre corrente de pico e frequéncia.

O estudo mostra que ndo ha uma relacdo linear entre corrente de pico (Ip) e frequéncia

de aplicagdo dos pulsos (f), observa-se também um maximo de corrente de pico em f = 20 s,

foi utilizado, portanto, este valor para esse parametro em estudos posteriores.
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Figura 14: Reacéo de oxidacdo do acetaminofeno em diferentes valores de pH
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Figura 15: Dependéncia entre corrente de pico (l,) e frequéncia de aplicagdo dos pulsos de
potencial para Acetaminofeno (AAF) 3,85 x 10 mol L* sobre CV/NpAu/NTCPMF-Ft-Co,

. A n : . -1
em meio de tampdo Soérensen, pH 7, variando f no intervalo de 10 a50 s empregando a = 50

mVedE;=2mV
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Fonte: Autoria Prépria
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Segundo o modelo tedrico da Voltametria de Onda Quadrada, uma relacdo linear entre

Ip e f é caracteristica de processos irreversiveis. Uma dependéncia linear entre Ip e raiz

quadrada da frequéncia (f ®) indica a ocorréncia de processo reversivel do analito. Neste

trabalho, ndo se observou relagdo linear entre Ip e f **, sugerindo um processo quase-reversivel

para o acetaminofeno. (MIRCESKI, V.; KOMORSKY-LOVRIC, S.; LOVRIC, 2007)

Na VOQ séo aplicados pulsos de potencial, nos sentidos direto e reverso na mesma

varredura, sendo possivel medir as correntes faradaicas de reducgdo e de oxidacéo. A Figura 16

mostra o perfil das componentes da VOQ para o acetaminofeno nas condig¢Oes estudadas.

Pode-se perceber o processo de oxidagdo na componente direta e o processo de redugdo na

componente reversa. A componente resultante & obtida a partir da diferenca entre as

componentes direta e reversa. Como os valores da Ip direta e da Ip reversa sdo proximos, em

maddulo, o processo exibe caracteristica de sistemas quase-reversiveis. (MIRCESKI, V.;

KOMORSKY-LOVRIC, S.; LOVRIC, 2007b; SOUZA et al., 2003)
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Figura 16: Componentes de correntes da voltametria de onda quadrada para Acetaminofeno
(AAF) 3,85 x10™* mol L* em tamp&o Sorensen, pH 7, sobre CV/NpAu/NTCPMF-Ft-Co com
f=25s",a=50mVedE=2mV
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Fonte: Autoria Prépria

4.5.2 Amplitude de pulsos de potencial

Para condigdes Otimas desse parametro, foram realizados experimentos variando de 10
mV a 90 mV a amplitude e mantendo constante valores de f ¢ AEs em 20 s* e 2 mV,

respectivamente. A Figura 17 apresenta a relacdo entre corrente de pico e amplitude.

Figura 17: Dependéncia entre corrente de pico (l,) e amplitude de aplicagdo dos pulsos de
potencial para Acetaminofeno (AAF) 3,85 x10™° mol L™* em meio de tamp&o Sorensen, pH 7,
sobre CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co variando a no intervalo de 10 a 90 mV empregando f =20 s
LeAE,=2mV
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Fonte: Autoria Propria

E observado que a amplitude se mantém linear com a corrente de pico durante o
intervalo analisado apresentando equacéo da reta igual a Ip = 1,08x10° + 1,91x10°(a).
Assim, foi utilizado para este parametro o valor sugerido pela teoria, 50 mV, porém como
visto anteriormente na literatura a reacdo do acetaminofeno envolve a participacdo de 2
elétrons, entdo, o valor de amplitude usado nas medidas seguintes foi 25 mV. (MIRCESKI, V.;
KOMORSKY-LOVRIC, S.; LOVRIC, 2007)

4.5.3 Incremento de potencial

A otimizagdo do AE; foi realizada variando este parametro de 1 a 5 mV e mantendo
constante frequéncia e amplitude em 20 s e 25 mV, respectivamente. A Figura 18 mostra a

relacdo de corrente de pico e incremento.

Figura 18: Dependéncia entre corrente de pico (Ip) e incremento de aplicagéo dos pulsos de
potencial para Acetaminofeno (AAF) 3,85 x 10> mol L' em meio de tamp&o BR, pH 7, sobre
CV/NpAU/NTCPMF-FT-Co variando AE;s no intervalo de 1 a 5 mV empregando f=20s e a
=25mV
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Fonte: Autoria Propria

O AEs varia linearmente com a corrente de pico, nao evidenciando assim um maximo
de corrente, Ip = 1,0 x10™* + 2,75 x10 °AEs. Neste caso, foi utilizado o valor de incremento

tedrico, 2 mV.

4.6 Curvas Analiticas

4.6.1 Curva Analitica Acetaminofeno

As condic¢des otimizadas foram utilizadas para a obtencdo de curvas analiticas de
acetaminofeno. A Figura 19 apresenta diferentes concentracfes de acetaminofeno sobre o
eletrodo de CV/NpAuU/NTCPMF-Ft-Co em meio de tamp&o Sérensen, pH 7, f=20s*, a =25
mVedEs=2 mV.
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Figura 19: Woltamogramas de onda quadrada para a AAF no intervalo de concentracdes de
7,94x107" 2 5,21x10 ° mol L™ em meio de tamp&o Sérensen, pH 7 com f =20 s, a = 25 mV
eAEs=2mV.
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Fonte: Autoria Propria

A resposta analitica do AAF apresentou um maximo de potencial de oxidacdo em
0,37 V e néo houve deslocamento desse potencial com o aumento da concentragéo, sugerindo
que ndo ha espécies oxidadas e nem intermediarios de reacdo adsorvidos na superficie do
eletrodo de trabalho. As curvas analiticas foram construidas a partir de adi¢bes da solucao
padrdo de acetaminofeno em concentracdo 1 x102 mol L e, por diluicdo, variou-se essa
concentracdo e obteve-se uma faixa linear de 7,94x10 a 5,21x107° mol L™*. A Figura 20
mostra a curva analitica das medidas de voltametria de onda quadrada para o acetaminofeno e
o0 desvio padrdo dessas medidas (barras de erro), evidenciando a relagédo entre corrente de pico
e concentracao.

A curva analitica do acetaminofeno mostrou a presenca de duas regides lineares, uma
mais sensivel de 7,94x107" a 5,21x10° mol L™ e outra de 5,21x10° a 8,26x10°° mol L™
Para os calculos dos parametros e figuras de mérito do acetaminofeno, utilizou-se os da
primeira curva analitica, por a mesma apresentar maior sensibilidade. A partir desta, a
equacdo da curva encontrada foi: Ip= - 2,31x10~" + 0,46[AAF] com coeficiente de correlagéo
igual a 0,98. Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados a partir do desvio
padréo intercepto e a média da inclinacdo da curva. Os valores sdo0 6,29x10' e 2,09x10™° mol

L, respectivamente. Esses valores estdo melhores que alguns trabalhos descritos na
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literatura, como pode ser observado na Tabela 2.
Figura 20: Curva analitica para AAF obtida a partir dos valores médios (n = 3) das correntes

de pico com concentracdo na faixa de 7,94x10" a 8,26x10° mol L™ em meio de tampdo
Sorensen, pH7 comf=20s" a=25mVeAE;=2 mV.
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Fonte: Autoria Prépria

Tabela 2: Resultados publicados na literatura para algumas metodologias eletroanaliticas

empregadas na detecgdo de AAF e seus respectivos autores.

Referéncia Eletrodo LD (umol L™)
ZHENG et al., 2013 CVIGR-QTS 0,3

BABAEI et al., 2015 CVINTCPM-NpNiOH-MCM41 | 0,11

ZHANG et al., 2015 CVINfAu 0,23

WANG et al,, 2007 CV/NpNi-C 0,6

CHEN et al., 2010 CV/NCFe;03-Sn0O; 0,2

Este trabalho CV/NpAU/NTCPMF-FcCo 0,13

Fonte: Autoria Prépria
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Observa-se que o limite de detec;do para o0 acetaminofeno sobre
CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co mostra-se na mesma ordem de grandeza que outros trabalhos
encontrados na literatura, aléem de apresentar metodologia simples e rapida, caracterizando-o
como eficiente para a analise de AAF. A Tabela 3 apresenta os parametros obtidos a partir das
curvas de AAF.

Tabela 3: Parametros curva analitica para a determinacdo de AAF sobre CV/NpAU/NTCPMF-
Ft-Co em tampdo Sérensen, pH 7 com f =20 st a=25mVeAE,=2mV

Analito Equacéo da Curva R LD LQ Faixa linear
(umolL™) | (umolL™) (umolL™)

AAF Ip= 2,313x10 '+ 0,46[AAF] | 0,980 | 0,629 2,099 0,793 a 5,213

Fonte: Autoria Propria.

4.6.2 Curva Analitica Dopamina

As condicdes otimizadas para 0 AAF de modificacdo do eletrodo, eletrélito, pH e
parametros de onda quadrada foram utilizadas para obtencdo das curvas analiticas de DA. A
Figura 21 apresenta diferentes concentracdes de dopamina sobre o eletrodo de
CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co em meio de tamp&o Sérensen, pH 7, f =20 s, a =25 mV e AE; =
2 mV.

Na resposta eletroquimica da DA percebe-se o potencial de pico oxida¢do em 0,19 V
e ndo foi observado deslocamento desse potencial, evidenciando, assim, a auséncia de
processos de adsorcdo na superficie do eletrodo. As curvas analiticas foram construidas a
partir de adicbes de solucdo padrido da dopamina em concentracdo 1x102 mol L™ e, por
diluicdo, variou-se essa concentracéo e obteve-se uma faixa linear de 4,97x107" a 6,54x10°°
mol L™. A Figura 22 mostra a curva analitica das medidas de voltametria de onda quadrada e
0 desvio padrdo dessas medidas (barras de erro), evidenciando a relagéo entre corrente de pico

e concentragao.
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Figura 21: Voltamogramas de onda quadrada para a DA em concentragdo na faixa de 4,97x10"
7 a6,54x10 °mol L™ em meio de tamp&o Sérensen, pH 7 com f=20s", a=25mV e AEs = 2
mV

16

00 01 02 03 04

Fonte: Autoria Propria

Figura 22: Curva analitica para DA obtida a partir dos valores médios (n = 3) das correntes de
pico com concentragdo na faixa de 4,97x10" a 6,54x10° mol L e em meio de tamp&o
Sorensen, pH 7 com f =20 sta=25mVe AEs=2 mV.

uA

|/

o 1 2 3 4 5 6 7 8
[ DA]/ umolL™

Fonte: Autoria Propria
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A curva analitica apresentou uma regiéo linear de 4,97 x10 " a 6,54 x10° mol L*. A
partir da curva tracada na Figura 22 é possivel obter informac6es quantitativas e figuras de
mérito para a DA. A equacdo da curva obtida foi: Ip = 1,341x10° + 2,23[DA] com
coeficiente de correlacdo igual a 0,999. O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacao
(LQ) foram calculados considerando o desvio padrdo do intercepto e a média do coeficiente
angular da curva e os valores encontrados foram 1,35x10” e 4,49x10 mol L7,
respectivamente. Os valores foram proximos aos encontrados em outros trabalhos da

literatura, como apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados publicados na literatura para algumas metodologias eletroanaliticas

empregadas na deteccao de DA e seus respectivos autores.

Referéncia Eletrodo LD (umol L™

(RAMIREZ et al., 2016) FTO 0.25
; ; : Oly
(YANG; GUO; ZHANG, 2016) Poly(CTAB)/GCE 0.11
(CHEN et al., 2016) Au/ZnO/N-doped 0.40
graphene/GCE '

(WANG et al., 2016) Pdop@GR/MWCNTs 1.0
(REDDAIAH et al., 2016) poly-AzrS/IMWCNTs/GC 0,189
Este trabalho CV/NpAU/NTCPMF-FcCo 0,135

Fonte: Autoria Prépria

Percebe-se, através da Tabela 4, que os limites de deteccdo e quantificacdo
encontrados neste trabalho assemelham-se a outros trabalhos encontrados na literatura, além
disso, 0 mesmo apresenta metodologia mais rapida e simples, o que lhe confere maior
eficiéncia. As informacdes quantitativas para a curva de dopamina encontram-se resumidas na

Tabela 5.
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Tabela 5: Parametros curva analitica para a determinacdo de DA sobre CV/NpAuU/NTCPMF-
Ft-Co em tampdo Sorensen, pH 7 com f=20s*, a=25mV e AEs = 2 mV.

Analito Equacdo da Curva R LD LQ Faixa linear
(umolL ™) (umolL ™) (umolL ™)
DA Ip = 1,34x10 °+ 0,998 0,134 0,449 0,497 a 6,542
2,23[DA]

Fonte: Autoria Prépria

4.6.3 Curva Analitica de Acetaminofeno na presenga de Dopamina

Para esta curva analitica, foi realizada uma adi¢do de DA em concentracdo 3,85 x10~
® mol L™, que foi mantida praticamente constante durante obtenc&o da curva com DPR igual
a 6,49%, e varias adicbes de AAF, variando, assim, a concentracdo deste analito na cela
eletroquimica. A Figura 23 apresenta uma concentracdo de DA e diferentes concentracdes de
AAF sobre o eletrodo de CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co em meio de tampéo Sérensen, pH 7, f =
205t a=25mVedEs=2mV.

Figura 23: \Woltamogramas de onda quadrada obtidos quando mantida constante a
concentracdo de DA e variando a concentracdo de AAF em meio de tampdo Sorensen, pH 7
comf=20st a=25mVeAE;=2mV.

16

I/ uA

Fonte: Autoria Propria
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Nos perfis dos voltamogramas observamos o potencial de pico da dopamina em 0,19
V e potencial de pico do acetaminofeno em 0,37 V. Percebe-se que ndo h4 um deslocamento
de potencial para nenhum dos dois analitos, se comparados com suas respectivas curvas
isoladas, uma evidéncia de que ndo ocorre interferéncia na determinacdo de um analito na
presenca do outro. H4 uma varia¢do na concentracdo de AAF, conforme esperado, obtendo
uma relacéo linear de 7,94x10 " a 8,26x10° mol L.

A Figura 24 mostra a curva analitica de AAF das medidas de voltametria de onda
quadrada para valores médios (n=3), evidenciando a relacdo entre corrente de pico e

concentragéo.

Figura 24: Curva analitica obtida quando mantida constante a concentracdo de DA e variando
a concentracdo de AAF a partir dos valores médios (n = 3) das correntes de pico com

concentracdo em meio de tamp&o Sérensen, pH 7 comf=20s", a=25mV e AEs =2 mV.

o 2 4 6 8 10
[ AAF ]/ umolL™

Fonte: Autoria Prépria

A partir da curva linear obtemos informacfes quantitativas importantes. A equacgéo
da reta foi: Ip = -3,134x107+0,44[AAF] com coeficiente de correlacdo igual a 0,999. Os
limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados da mesma forma do que nas demais
curvas e apresentaram valores de 3,27x10e 1,09x10°® molL™.

E importante salientar que os coeficientes angulares (inclinagdo) das curvas
analiticas de AAF isoladas e na presenga de dopamina mantiveram-se constante, 0,45 e 0,44,

respectivamente, evidenciando que ndo houve interferéncia da presenca de dopamina na
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determinacédo de acetaminofeno. Os parametros calculados para esta curva estdo resumidos na
Tabela 6.

Tabela 6: Parametros curva analitica para a determinacdo de AAF na presenca de DA sobre
CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co em tampao Sorensen, pH 7 com f =20 s, a =25 mV e AEg = 2
mV.

Analito Equacdo da Curva R LD LQ Faixa linear
(umolL™ | (umolL™) (umolL™)
DA - - - - -
AAF Ip = 3,13x10”’ 0,999 0,327 1,09 0,79 a 8,26

+0,44[AAF]

Fonte: Autoria Propria.
4.6.4 Curva Analitica de Dopamina na presenca de Acetaminofeno

Para esta curva analitica, foi realizada uma adicdo de AAF em concentra¢do 3,85
x10°® mol L™, que apresenta baixa variacdo durante obtencdo da curva, DPR igual a 14,3% e
varias adicdes de DA, variando, assim, a concentracdo deste analito na cela eletroquimica. A
Figura 25 apresenta uma concentracdo de AAF e diferentes concentracbes de DA sobre o
eletrodo de CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co em meio de tamp&o Sérensen, pH 7, f=20s ", a =25
mVedEs=2 mV.

Nos perfis dos voltamogramas observamos o potencial de pico da dopamina em 0,19
V e potencial de pico do acetaminofeno em 0,37 V. Percebe-se que ndao ha um deslocamento
de potencial para nenhum dos dois analitos, se comparados com suas respectivas curvas
isoladas, uma evidéncia de que ndo ocorre interferéncia na determinagdo de um analito na
presenca do outro. HA uma variacdo na concentracdo de DA, conforme esperado, obtendo
uma relacéo linear de 4,97x10 " a 5,66x10 ° mol L.

A Figura 26 mostra a curva analitica das medidas de voltametria de onda quadrada

para valores médios (n = 3), evidenciando a relacéo entre corrente de pico e concentracao.
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Figura 25: \Woltamogramas de onda quadrada obtidos quando mantida constante a
concentragdo de AAF e variando a concentragcdo de DA em meio de tampdo Sorensen, pH 7
comf=20st a=25mVeAE;=2mV.

20
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Fonte: Autoria Propria

Figura 26: Curva analitica obtida quando mantida constante a concentracdo de AAF e
variando a concentracdo de DA a partir dos valores médios (n = 3) das correntes de pico com
concentracdo em meio de tamp&o Sérensen, pH 7 comf=20s", a=25mV e AEs =2 mV.

20
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Fonte: Autoria Prépria

A partir da curva linear obtemos informacfes quantitativas importantes. A equacgéo
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da reta foi: Ip = 5,97x10 '+2,73[AAF] com coeficiente de correlacdo igual a 0,999. Os
limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados da mesma forma do que nas demais
curvas e apresentaram valores de 4,64x10 ‘e 1,55x10 ® mol L%, respectivamente.

E importante salientar que os coeficientes angulares (inclinacdo) das curvas
analiticas de DA isoladas e na presenca de acetaminofeno mantiveram-se constante, 2,23 e
2,73, respectivamente, evidenciando que n&o houve interferéncia da presengca de
acetaminofeno na determinagédo de dopamina. Os parametros calculados para esta curva estao

resumidos na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros curva analitica para a determinacdo de DA na presenca de AAF sobre
CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co em tampdo Sorensen, pH 7 com f = 20 s*, a =25 mV e AEg = 2
mV.

Analito Equacéo da Curva R LD LQ Faixa linear
(umolL™ | (umolL™) (umolL™)
AAF - - - - -
DA Ip = 5,97x10 " 0,999 0,464 1,55 0,49 a 5,66
+2,73[DA]

Fonte: Autoria Prépria.

4.6.5 Curva Analitica Simultanea

Para estas curvas analiticas, foram realizadas sucessivas adi¢Ges tanto de DA quanto
de AAF, variando, desta forma, a concentracdo analitica das duas espécies na cela
eletroguimica ao mesmo instante. Foram utilizadas as condi¢des otimizadas para o
acetaminofeno. A Figura 27 apresenta diferentes concentracfes de DA e AAF sobre o eletrodo
de CV/NpAu/NTCPMF-Ft-Co em meio de tampdoSérensen, pH 7, f = 20s*, a =25 mV e AE;
=2mV.
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Figura 27: Voltamogramas de onda quadrada obtidos quando variando a concentracdo de DA
e AAF sobre o eletrodo de CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co em meio de tamp&o Sorensen, pH 7, f
=20s',a=25mVedE;=2mV.
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Fonte: Autoria Propria

Observou-se pelo perfil dos voltamogramas (Figura 27) que a dopamina apresenta-se
novamente no potencial de pico 0,19 V e o acetaminofeno em 0,37 V, nos mesmos valores de
Ep de suas curvas isoladas, evidenciando novamente que ndo hé interferéncia de um analito
na determinacdo de outro. Como esperado, ocorre uma variacdo linear das concentracdes dos
analitos, 4,97x10 " a 6,54x10°° mol L* para dopamina e 1,48x10° a 7,83x10 ®mol L * para o
acetaminofeno. A Figura 28 mostra a curva analitica das medidas de voltametria de onda
quadrada para valores médios (n = 3), evidenciando a relacdo entre corrente de pico e
concentracdo de DA e AAF.

Para a curva de dopamina, a equacdo da curva foi: Ip = —6,56x10'+2,55[DA] com
coeficiente de correlacdo igual a 0,966. Os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos foram
de 8,45x10 e 2,81x10 ° mol L. Para a curva de acetaminofeno, a equacao da curva foi: Ip =
1,41x10°+0,37[AAF] com coeficiente de correlagdo de 0,952. Os limites de deteccéo e
quantificacdo obtidos foram de 1,14x10° e 3,81x10™° mol L™ valores proximos aos
encontrados em outros trabalhos na literatura, como mostrado na Tabela 8. A precisdo do
método foi avaliada com base na reprodutibilidade simultdnea de DA e AAF envolvendo
cinco medidas com diferentes eletrodos, com valores de DPR 2,83% e 4,21%,

respectivamente. A precisdo das medidas também foi avaliada a partir de réplicas simultaneas
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para DA e AAF realizadas com a mesma modificacdo de eletrodo, com valores de DPR 3,2%
e 4,6%, respectivamente. Os reduzidos valores de DPR para reprodutibilidade e repetibilidade
para os dois analitos indicam precisdo do procedimento, significando que o mesmo pode ser
utilizado na determinacdo de DA e AAF em amostras complexas. As figuras de mérito para
DA e AAF em determinagdo simultanea é apresentada na Tabela 9.

Ressaltando que além dos baixos valores de desvio padrdo relativo nas medidas
simultaneas, durante a construcdo das curvas simultdneas ndo houve deslocamento do
potencial de oxidacdo de nenhum dos analitos e, ainda, os coeficientes angulares (inclinacao)
das curvas analiticas de isoladas e simultdnea mantiveram-se constante, corroborando

novamente que ndo houve interferéncia dos analitos nas medidas simultaneas.

Figura 28: Curva analitica obtida quando variando a concentracdo de a) DA e b) AAF a partir
dos valores médios (n = 3) das correntes de pico com concentracdo de DA e AAF em meio de
tampao Sorensen, pH 7 comf=20s", a=25mV e AEs =2 mV.
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Fonte: Autoria Prépria
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Tabela 8: Resultados publicados na literatura para algumas metodologias eletroanaliticas

empregadas na deteccdo de AAF e seus respectivos autores.

Referéncia Eletrodo PA AAF

LD (umol L™ | LD (umol L™
(LIU et al., 2016) MWCNT-BPVCM-e 2,28 3,48
(KEELEY et al., 2012) PyC 2,3 14
(ZHANG et al., 2015a) goldnanosheets/GCE 0,28 0,23
(CHEN et al., 2016) | GCE/graphene/Au/ZnO/N- 0.40 0,80

doped

(HABIBI; et al., 2011) SWCNT/CC 0,22 0,12
Este trabalho CV/NpAU/NTCPMF-FcCo 0,845 11,4

Fonte: Autoria Propria

Tabela 9: Parametros curva analitica para a determinacdo de DA e AAF simultaneamente

sobre CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co em tamp&o Sorensen, pH 7 com f =20 s, a=25mV e AE;

=2mV.
Analito DA AAF
Equacéo da Curva Ip = —4,29x10°+ 2,33[DA] | Ip = 1,406x10 ° + 0,37[AAF]
R 0,966 0,952
Faixa linear (molL ™) 4,97x10 " 2 6,54x10° 1,48x10° a7,83x10°
LD pumolL™ 0,845 11,4
LQ umolL™ 0,281 38,1
%RSD* 2,83 4,21
% RSD** 3,2 4,56

%RSD* reprodutibilidade
% RSD**repetibilidade

Fonte: Autoria Prépria
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4.7. Recuperagdo Simultanea

A aplicabilidade do método proposto foi testada em recuperagdo simultdnea em agua e

Tylenol®. As Tabelas 10 e 11 apresentam os dados dos ensaios de recuperacéo.

Tabela 10: Determinacdo eletroanalitica de DA sobre CV/NpAuU/NTCPMF-Ft-Co em agua

ultrapura.
REC DA em Agua
[DAJadicionada / Mol L™ 8,72x10°
[DA]recuperada / Mol L™ 7,43x10°
% Recuperacao 85,18
% RSD 4.04

Fonte: Autoria Propria

Tabela 11: Determinacdo eletroanalitica de AAF sobre CV/NpAuU/NTCPMF-Ft-Co em
Tylenol®.

REC AAF em Tylenol®
[AAF]dicionada / Mol L™ 2,04x10°°
[AAF] ecuperada / mol L™ 1,59x10°
% Recuperagéo 77,98
% RSD 4,00

Fonte: Autoria Propria

Os resultados apresentados nas Tabelas 10 e 11 exibem valores de recuperacdo de
85,18% e 77,98%, respectivamente. Os percentuais de recuperacdo obtidos sdo valores
satisfatorios, dentro da faixa aceitavel para procedimentos analiticos (70 a 130%). Os valores
de DPR abaixo de 5,0% indicam boa precisdo nos experimentos de recuperagéo. Portanto, a
partir destes resultados, pode-se concluir que o procedimento proposto empregando VOQ

para a quantificacdo simultanea de DA e AAF é adequado em amostras de agua e Tylenol®.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e discutidos, a metodologia proposta neste
trabalho para o sensor de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro, nanotubos
de carbono e ftalocianinas de cobalto é eficiente para determinacdo simultanea de dopamina e
acetaminofeno e analises em amostras de agua e Tylenol®.

A superficie do eletrodo de carbono vitreo foi facilmente modificada e esta
configuracdo de eletrodo CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co promove uma maior sensibilidade,
estabilidade, eletrocatalise e reprodutibilidade na determinacéo eletroquimica do AAF.

O estudo eletroquimico do acetaminofeno indicou, atraves dos perfis
voltamétricos, a melhor resposta analitica em tamp&o Sorensen, pH 7, f=20 s, a=25mV e
AEs = 2 mV, estas condi¢des otimizadas refletem uma maior sensibilidade da metodologia.
Através do estudo dos parametros da VOQ, concluiu-se que a oxidacdo do acetaminofeno
sobre eletrodo CV/NpAU/NTCPMF-Ft-Co em meio neutro é um processo quase-reversivel
que envolve a participacdo de dois elétrons e dois protons.

As curvas analiticas de acetaminofeno na presenca de dopamina, dopamina na
presenca de acetaminofeno e simultdnea mostraram que ndo houve deslocamento de potencial
de potencial de pico, se comparados com os valores de DA e AAF em suas curvas isoladas.
No mesmo sentido, também ndo ocorreram variages consideraveis nos coeficientes angulares
das curvas (inclinacdo), garantindo que ndo houve alteracdo na sensibilidade em todas as
curvas construidas. As medidas apresentadas mostraram excelente repetibilidade e
reprodutibilidade e, ainda, bons valores de LD e LQ quando comparados com outros trabalhos
da literatura. Portanto, o sensor eletroquimico desenvolvido neste trabalho pode ser
considerado como ferramenta alternativa e promissora para a determinacdo simultanea de

dopamina e acetaminofeno.
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