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RESUMO 

No presente trabalho foram desenvolvidos materiais mesoporosos de sílica/titânia 

visando sua aplicação como sensores e biossensores eletroquímicos para compostos 

fenólicos de interesse ambiental e medicinal. Os materiais obtidos foram caracterizados 

por diferentes técnicas buscando avaliar suas propriedades texturais, morfológicas e 

estruturais. O comportamento eletroquímico foi investigado por voltametria cíclica (VC) 

que permitiu determinar a proporção ideal de sílica/titânia do suporte sintetizado. Após a 

otimização do suporte, buscou-se desenvolver materiais estruturados com partículas 

magnéticas e tirosinase (SiTiMPs-Ty) e, nanopartículas de ouro previamente 

estabilizadas com quitosana (SiTi30-Au). Os materiais modificados foram aplicados no 

desenvolvimento de eletrodos de pasta de carbono (EPCs) para determinação de 

compostos fenólicos, após a otimização de parâmetros como efeito de pH e atmosfera e, 

empregados na análise simultânea de diferentes compostos através das técnicas de 

voltametria de pulso diferencial (VPD) e voltametria de onda quadrada (VOQ). Também 

foi avaliada a resposta do eletrodo na presença de potenciais interferentes, bem como sua 

a reprodutibilidade. O EPC modificado com SiTi30-Au apresentou resposta linear para a 

determinação simultânea de dopamina e norepinefrina na faixa de 50 a 400 mol L-1 e os 

limites de detecção foram determinados como 0,35 mol L-1 e 0,57 mol L-1 para 

norepinefrina e dopamina, respectivamente. O EPC modificado com material SiTiMPs-

Ty também apresentou resposta linear para análise simultânea de catecol e epinefrina na 

faixa de 40 a 380 μmol.L-1 e os limites de detecção foram de 3,32 μmol L-1 e 1,65 μmol 

L-1 para catecol e epinefrina, respectivamente. A reprodutibilidade dos eletrodos 

apresentou desvio padrão relativo de 5,86% para o EPC SiTi30-Au e 6,87% para o EPC 

SiTiMPs-Ty. Os EPCs de sílica/titânia modificados no presente trabalho apresentaram 

potencialidade de aplicação na determinação simultânea de compostos fenólicos com 

altas sensibilidades, baixos limites de detecção e boa reprodutibilidade. 
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ABSTRACT 

  

In this work silica/titania materials were synthetized by sol-gel method by using 

different ratios of inorganic precursors and the obtained materials were applied as 

electrochemical sensors and biosensors. The materials were characterized using different 

techniques aiming to evaluate the textural, morphological and structural properties. The 

electrochemical behavior of the silica/titania materials was evaluated by Cyclic 

Voltammetry that allows estimating the optimum amount of titania in the resultant 

material. The electrochemical behavior guided the choice for developing modified 

materials containing magnetite particles (SiTiMPs-Ty) and gold nanoparticles 

(SiTi30- Au). After to achieve the best electrochemical conditions of pH and the best 

atmosphere, the resultant materials were applied in the development of modified carbon 

paste electrodes (CPE). The SiTi30-Au CPE and SiTiMPs-Ty CPE were applied in 

simultaneous electrochemical analysis of phenolic compounds by using differential pulse 

voltammetry (DPV) and square wave voltammetry (SWV). It was also evaluated the 

electrochemical response of these modified CPEs in interferences analysis. The modified 

CPE/SiTi30-Au showed a linear response between peak current intensity and 

concentrations of dopamine and norepinephrine in a range from 50 to 400 mol L-1 and 

its linear response was also observed in simultaneous analysis of these compounds. The 

limits of detection were estimated as 0.35 mol L-1 and 0.57 mol L-1 for norepinephrine 

and dopamine, respectively. The modified SiTiMPs-Ty/CPE was used for simultaneous 

electrochemical determination of catechol and epinephrine presenting a linear response 

in a range from 40 to 380 μmol.L-1 and the limits of detection were 3.32 μmol L-1 for 

catechol and 1.65 μmol L-1 for epinephrine. Both electrodes presented a good 

reproducibility with relative standard deviations of 5.86% and 6.87% for SiTiMPs-

Ty/CPE and SiTi30-Au/CPE, respectively. Therefore, the modified silica/titania CPEs 

obtained in this work showed a good electrochemical response in electrochemical 

simultaneous determination of phenolic compounds presenting low limits of detection 

and great sensitivities in the presence of the studied analytes.
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Sensores e biossensores eletroquímicos são dispositivos usados na determinação 

seletiva de componentes de interesse ambiental e biomédico que podem oxidar ou reduzir 

em diferentes potenciais1,2,3, destacando-se frente a outras técnicas analíticas por sua 

rápida resposta, baixo custo e portabilidade. Especificamente na área de biossensores 

eletroquímicos, suportes a base de sílica/titânia apresentam-se como interessante devido 

à alta área superficial, estabilidade térmica, mecânica4 e a facilidade de funcionalização 

aferida a acidez da titânia, que pode interagir por reações ácido-base com grupos amino 

e carboxílicos presentes em biomoléculas5. Visando a incorporação de espécies 

eletroativas, materiais mesoporosos de sílica/titânia são suportes ideais para o 

desenvolvimento de eletrodos por aumentarem a velocidade do processo difusional do 

analito e, a estabilidade de biocatalisadores imobilizados no poro6, mantendo ativo os 

seus sítios catalíticos.  

O método sol-gel é uma excelente escolha para preparar materiais de sílica/titânia 

homogeneamente dispersos, permitindo mediante controle das condições de síntese, 

planejar as propriedades microestruturais, como a obtenção de materiais mesoporosos 

com alta área superficial7. Além disso, o método apresenta como vantagens a 

simplicidade de preparação, alta reprodutibilidade e versatilidade a partir da modificação 

de suportes em etapa única, através da incorporação de diferentes espécies8 durante o 

processo de síntese. Dessa maneira, materiais mesoporosos obtidos a partir do método 

sol-gel são ideias para o desenvolvimento de eletrodos modificados. 

Eletrodos de pasta de carbono modificados com espécies eletrocatalíticas 

apresentam destaque frente a eletrodos de carbono vítreo, ITO e eletrodos impressos 

devido combinação de fatores como baixo custo, versatilidade, simplicidade de 

fabricação e boa reprodutibilidade9,10. Materiais a base de sílica são suportes eficientes 

no desenvolvimento de EPCs, devido a estabilidade e a alta área superficial, que permitem 

modificação com enzimas11, partículas metálicas11, nanopartículas metálicas como ouro 

(NPs-Au)12, e, recentemente, partículas magnéticas13.  

A incorporação de nanopartículas de ouro em sensores e biossensores 

eletroquímicos é responsável por aumentar a velocidade de transferência de elétrons 

produzindo dispositivos com maior sensibilidade. Um biopolímero interessante para a 

estabilização de NPs-Au é a quitosana, que dependendo das concentrações utilizadas 

produz dispersões consideravelmente estáveis14. Adicionalmente, essa macromolécula 
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apresenta grupos amino podendo ser facilmente imobilizada no material sílica/titânia 

através de interações ácido-base5. 

As partículas magnéticas destacam-se por sua eficiência eletrocatalítica, capaz de 

aumentar o sinal e a velocidade de resposta das medidas15. Na literatura, podem ser 

encontrados sensores magnéticos obtidos a partir de materiais modificados 

predominantemente por metodologia core-shell16,17, permitindo a fácil funcionalização 

das partículas mas que apresentam como desvantagem a baixa área superficial. Dessa 

maneira, a incorporação de partículas magnéticas em uma matriz sílica/titânia obtida por 

sol-gel possibilita a obtenção de materiais magnéticos com alta área superficial e 

porosidade controlada, resultando no melhor desempenho dos eletrodos e na maior 

estabilidade das espécies biológicas incorporadas nos poros do suporte6. 

Biomoléculas como DNA, anticorpos e enzimas são amplamente utilizados na 

modificação de eletrodos visando aumentar a seletividade na determinação 

eletroquímica18,19,20. Apesar da resposta satisfatória de dispositivos enzimáticos, a técnica 

de imobilização da enzima ainda é considerada passo crítico na fabricação de eletrodos 

estáveis. Na literatura, muitos trabalhos utilizam como alternativa a prévia ativação do 

suporte, através de passos adicionais de síntese, responsáveis pela formação de interações 

covalentes e estáveis com a enzima21, porém, que resultam muitas vezes em baixa 

reprodutibilidade, longo tempo de produção e custos de síntese elevados. Considerando 

as dificuldades apresentadas, materiais de sílica/titânia consideram-se excelente 

alternativa para imobilização direta de enzimas, como exemplo a tirosinase, 

apresentando-se como matriz ainda pouco explorada para esses fins e com potencialidade 

no desenvolvimento de suportes para determinação seletiva de compostos fenólicos.  

A enzima tirosinase é uma espécie capaz de catalisar de maneira eficiente e 

seletiva as reações redox de compostos fenólicos de importante quantificação em análises 

ambientais e biomédicas22. Dentre os compostos fenólicos de maior interesse ambiental, 

pode se destacar o catecol, amplamente usado em antissépticos, antifúngicos e 

antioxidantes e, potencial poluente ambiental devido a sua toxicidade quando presente 

em altas concentrações no organismo e em efluentes23.  As catecolaminas, como a 

dopamina, epinefrina e norepinefrina, são compostos fenólicos que apresentam um 

esqueleto de catecol em sua estrutura, denominados neurotransmissores essenciais ao 

correto funcionamento do sistema nervoso central24. A determinação de pequenas 
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concentrações desses componentes no organismo é fundamental para o diagnóstico de 

patologias neurológicas como Parkinson e Alzheimer25, fazendo-se importante o 

desenvolvimento de métodos de quantificação simultânea e seletiva desses compostos em 

baixas concentrações. 

Dentre as técnicas eletroanalíticas mais utilizadas para a determinação seletiva e 

sensível, podem-se destacar as técnicas amperométricas como a cronoampeometria26. 

Apesar da alta sensibilidade obtida, essa técnica baseia-se na aplicação de um potencial 

fixo que impossibilita a determinação eletroanalítica simultânea. Em contraste, técnicas 

voltamétricas de pulso como a voltametria de pulso diferencial e a voltametria de onda 

quadrada, possibilitam a quantificação em análise simultânea27,28 decorrente da varredura 

a diferentes potenciais, resultando também excelentes valores de sensibilidade devido a 

eliminação do sinal de corrente capacitiva do sistema.  

Nesse contexto, a proposta do presente trabalho foi desenvolver diferentes 

suportes mesoporosos de sílica/titânia otimizando a proporção ideal dos precursores 

inorgânicos através da avaliação do comportamento eletroquímico e das propriedades 

texturais, estruturais e morfológicas dos materiais. Após a determinação do suporte ideal, 

o material sílica/titânia foi modificado com espécies capazes de catalisar reações redox 

de compostos fenólicos como a enzima tirosinase, nanopartículas de ouro e partículas 

magnéticas. Os suportes modificados foram empregados no desenvolvimento de 

eletrodos de pasta de carbono para determinação simultânea de compostos fenólicos e 

neutransmissores, utilizando como técnicas de quantificação a voltametria de pulso 

diferencial e a voltametria de onda quadrada. Através da proposta inicial, conseguiu-se 

desenvolver dispositivos eletroquímicos com elevadas sensibilidades, baixos limites de 

detecção e boa reprodutibilidade destacando-se pela facilidade de fabricação. 
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2.1.Objetivo Geral 

Sintetizar materiais mesoporosos a base de sílica/titânia para posterior 

modificação com nanoestruturas e biomoléculas e, estudar a viabilidade da 

utilização dos mesmos no desenvolvimento de sensores e biossensores 

eletroquímicos. 

 

2.2.Objetivos específicos 

 Preparar materiais mesoporosos de sílica/titânia mediante a metodologia sol gel; 

 Preparar um xerogel magnético mesoporoso de sílica/titânia com elevada área 

superficial; 

 Caracterizar a estrutura e o comportamento eletroquímico dos diferentes suportes 

sílica/titânia sintetizados; 

 Imobilizar nanopartículas de ouro no material sílica/titânia e avaliar o 

comportamento eletroquímico na determinação simultânea de dopamina e 

norepinefrina; 

 Imobilizar a enzima tirosinase no xerogel magnético sílica/titânia e estudar o 

comportamento eletroquímico na determinação de catecol, epinefrina e dopamina; 
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3.1. Materiais de sílica/titânia 

As propriedades semicondutoras, fotocatalíticas e a reatividade química da titânia 

combinadas a excelente estabilidade térmica e mecânica da sílica são reponsáveis pela 

potencial de aplicação de compostos de sílica/titânia em diferentes campos da pesquisa 

como catálise, adsorção e, recentemente, em determinações eletroanalíticas. O grau de 

interação desses materiais assim como a homogeneidade e a dispersão dependem 

intrinsecamente da metodologia de síntese, sendo o método sol gel uma excelente 

estratégia na obtenção de xerógeis de sílica/titânia homogeneamente dispersos29. 

Em sua estrutura, a interação sílica/titânia pode ser decorrente de interações físicas 

do tipo Van der Waals ou interações químicas covalentes com a formação de ligações Ti-

O-Si. Como consequência dessas interações, compostos de sílica/titânia covalentemente 

ligados apresentam estabilidade térmica e química diferenciadas, denominando-se como 

óxidos mistos de sílica/titânia. Estudos mostram que a diferença na proporção dos 

componentes influencia não somente na composição química do composto final, mas 

também no tipo de interação em nível atômico30.  

Diferentes formatos de materiais a base de sílica/titânia têm sido desenvolvidos 

como partículas esféricas31, filmes finos32, fibras e sólidos mesoporosos33. O controle da 

forma, microestrutura e área específica é fundamental para melhorar as propriedades 

catatílicas,  durabilidade química e comportamento térmico desses materiais30. Além 

disso, as propriedades texturais como área superficial e porosidade influenciam sua área 

de aplicação, sendo de interesse eletroquímico a obtenção de materiais mesoporosos com 

altos valores de área superficial, geralmente obtidos através da metodologia sol gel. 

Na literatura, alguns tipos de filmes e pós de sílica/titânia obtidos por sol gel tem 

sido aplicados na detecção de peróxido de hidrogênio34, glicose35 e, como mediadores de 

elétrons no desenvolvimento de novos tipos de eletrodos para determinação eletroquímica 

de NADH36. Porém, contrastando-se com a extensa quantidade de materiais a base de 

sílica aplicados como suporte de eletrodos, materiais mistos de sílica, como por exemplo 

sílica/titânia ainda são pouco explorados em aplicações eletroquímicas, sendo esse um 

campo promissor de aplicação.  

 

3.1.1. Método sol gel 

O processo sol gel, foi primeiramente descrito há mais de 150 anos e continua 

recebendo considerável destaque por ser uma das maneiras mais fáceis de se produzir 

materiais modificados, que apresenta versatilidade em se obter materias homogêneos em 
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diferentes formatos como filmes, fibras e sólidos37. Materiais a base de sílica são os mais 

comuns obtidos via sol gel sendo esse método também empregado na obtenção de óxidos 

mistos de zirconia e titânia38.  

O termo sol define uma dispersão estável de partículas coloidais com dimensões 

entre 1 e 100 nm.  O gel, é definido como um sistema rígido de partículas que apresenta 

a fase líquida imobilizada nos seus insterstícios. A agregação dessas partículas que ocorre 

entre a transição sol para gel depende das condições de síntese como composição e 

reatividade dos precursores inorgânicos, natureza e concentração dos catalisadores, pH 

do meio e processo de evaporação do solvente37. Abaixo está apresentado um esquema 

das diferentes etapas ocorridas durante o processo sol gel, denominando-se como xerogel,  

o sólido obtido após a etapa de evaporação do solvente. 

 

Figura 1. Representação das reações e etapas envolvidas no processo sol gel. 

 A reação de polimerização envolvida no processo sol gel é dividida em duas 

etapas: hidrólise do alcóxido com formação do silanol, seguida da policondensação dos 

grupos silanóis, formando inicialmente o sol (Figura 1). As reações de hidrólise e 

condensação ocorrem via substituição nucleofílica bimolecular do silício que apresenta 

cinética de reação lenta devido a baixa reatividade dos seus precursores alcoxisilanos. 

Dessa maneira, utilizam-se no processo de síntese diferentes catalisadores ácidos, básicos 

e nucleofílicos a fim de acelerar a velocidade das reações envolvidas8.  

O sol gel, considera-se uma das estratégias mais utilizada na obtenção de materiais 

modificados aplicados com sensores, destacado-se pela facilidade de suas condições 
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experimentais e controle das características físico-químicas dos materiais sintetizados, 

permitindo obtenção de suportes homogeneamente dispersos, com porosidade controlada 

e alta área superficial. Além disso, uma de suas principais vantagens encontra-se na 

possibilidade de modificações, através da incorporação de diferentes espécies39,40,41 

durante o processo de síntese como enzimas, espécies eletroativas e nanopartículas 

metálicas e magnéticas. Na literatura, muitos trabalhos relatam aplicações interessantes 

decorrentes da encapsulação de espécies via sol gel42,43 e, alguns apresentam também a 

utilização de xerógeis mesoporosos a base de sílica/titânia empregados no 

desenvolvimento de eletrodos modificados de carbono cerâmico e eletrodos de pasta de 

carbono44,45. 

 

3.1.2. Materiais mesoporosos 

Materiais mesoporosos apresentam poros na região que corresponde de 2 a 50 nm, 

de acordo com a classificação da IUPAC. Dentre suas diferentes aplicações, são 

amplamente empregados como suporte no desenvolvimento de eletrodos modificados e 

apresentam como vantagem a facilidade de funcionalização com diferentes compostos 

orgânicos, principalmente macromoléculas como a quitosana e enzimas. Sua estrutura 

favorece o transporte de cargas, um dos principais fatores limitantes no desenvolvimento 

de sensores eletroquímicos. Além disso, materiais porosos apresentam rápido transporte 

de massa decorrente do fácil acesso aos sítios de ligação resultando num tempo de 

resposta mais rápida46. 

Diversos trabalhos relatam interessantes aplicações de materiais mesoporosos no 

desenvolvimento de biossensores eletroquímicos47, aumentando a estabilidade e a 

disponibilidade dos sítios ativos de componentes biológicos como enzimas. Grupos 

aminos e tiol são exemplos de grupos funcionais que podem ser conectados a materiais 

mesoporosos a base de sílica e aplicados como sensores. Do ponto de vista eletroquímico, 

essas estruturas conduzem a respostas mais sensíveis46.  

Diferentes tipos de interação podem ser explicados para a acumulação do analito 

no poro, como adsorção e difusão. A adsorção é o mecanismo mais simples, porém é um 

processo majoritariamente não seletivo. Reações redox interfaciadas por processos da 

adsorção do analito no poro podem ser predominantes na determinação eletroquímica de 

compostos como a dopamina, ácido fólico e metil paration48.  

Visando melhorar a eficiência dos processos de interação entre analito e eletrodo, 

trabalhos recentes indicam também a tendência de arranjos mesoporosos ordenados 
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ampliando os sítios de interação entre poro e analito e aumentando a seletividade na 

detecção de alguns compostos49.  

 

3.1.3. Materiais de sílica/titânia organofuncionalizados 

Como relatado anteriormente, materiais mesoroporos de sílica/titânia obtidos 

através da metodologia sol-gel de síntese podem ser facilmente organofuncionalizados, 

através da encapsulação de espécies orgânicas durante o processo de síntese, ou ainda, 

através da formação de filmes na superficie e nos poros, conhecido como método de 

grafting21,50. Se por uma lado, a encapsulação durante o processo de síntese pode 

aumentar a estabilidade de biomoléculas como enzimas, por outro lado casos específicos 

relatam a inviabilidade de acesso aos sítios ativos dessas moléculas dificultando o 

processo eletrocatalítico. 

O método de grafting é amplamente utilizado na funcionalização de materiais de 

sílica e sílica/titânia. Esse método baseia-se na formação de um filme fino na superficie 

dos material através do contato direto. Sílicas organofuncionalizadas obtidas por grafting 

são aplicadas em diferentes áreas como no desenvolvimento de sensores eletroquímicos. 

Alguns dos recobrimentos mais comuns para aplicações eletroquímicas são o 

aminopropiltrimetoxisilano51, a quitosana52 e o nafion53.  

Em contraste com materiais de sílica, materiais de sílica/titânia apresentam maior 

reatividade devido a presença dos domínios ácidos provenientes da titânia. Essas 

caracteristicas aumentam a facilidade de funcionalização dos compostos através de uma 

reação ácido base com grupos amino provenientes de biomoléculas como a tirosinase e a 

quitosana5. Tais propriedades conferidas pela adição da titânia no material, contribuem 

na facilidade de funcionalização e evitam passos adicionais de síntese, como a 

necessidade de incorporação de agentes ligantes mais reativos, por exemplo o 

glutaraldeido54. Através de processos de incorporação direta das espécies eletrocatalíticas 

pode-se alcançar maior reprodutibilidade na obtenção de materiais organofuncionalizados 

obtidos por grafting, sendo a titânia o componente predominantemente responsável pela 

maior reatividade dessas interações. 

 

3.2. Sensores e biossensores eletroquímicos  

Um sensor eletroquímico é um dispositivo analítico utilizado para detecção de um 

analito específico normalmente de interesse biomédico ou ambiental, tendo como um dos 
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principais exemplos na atualidade a detecção eletroanalítica de glicose55,56. Um sensor 

eletroquímico tradicional, consiste num sistema contendo um eletrodo de trabalho, um 

eletrodo de referência e um contra eletrodo, conectados a um potenciostato. Esses 

sistemas são usados para a detecção eletroativa de substâncias que podem usualmente ser 

oxidados ou reduzidos a diferentes potenciais na superfície do eletrodo de trabalho57. A 

Figura 2 apresenta uma cela eletroquímica convencional de três eletrodos, onde a 

transferência de corrente entre o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho pode ser medida 

através do circuito construído e conectado ao equipamento.  

 

 

Figura 2. Sistema eletroquímico convencional de três eletrodos 

 

O potencial do contra eletrodo é balanceado pelas reações que ocorrem na 

superfície do eletrodo de trabalho. Dessa maneira, o revestimentos de superfícies e 

materiais empregados como eletrodo de trabalho tem influência direta na resposta 

eletroquímica, sendo essa a principal área de investigação no desenvolvimento de 

sensores eletroquímicos mais sensíveis e seletivos. O eletrodo de referência, por sua vez, 

fornece um potencial estável e conhecido por onde não passa corrente, sendo o potencial 

do eletrodo de trabalho medido em relação a essa referência pré estabelecida. Os eletrodos 

de referência mais utilizados na atualidade são o eletrodo de calomelado (ECS) saturado 

e o eletrodo de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl)58. 

Biossensores são uma classe específica de sensores eletroquímicos que se baseiam 

em um dispositivo de reconhecimento biológico capaz de aumentar significativamente a 

seletividade das reações redox ocorridas na interface dos eletrodos. O analito é detectado 

por um bioreceptor específico imobilizado no eletrodo de trabalho59. Tais dispositivos 

Eletrodo Auxiliar 

Eletrodo de Trabalho 

Entrada para adição de 

Analitos 

Eletrodo de Referência 
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tem demonstrado na atualidade, eficiência no desenvolvimento de imonussensores60, 

citosensores61 e aptasensores de DNA62, considerados uma área inovadora no diagnóstico 

precoce de doenças. 

As técnicas eletroquímicas de análise baseadas no desenvolvimento de sensores e 

biossensores eletroquímicos tem se destacado nas últimas décadas, devido a sua 

facilidade de operação, baixos custos e simples construção de dispositivos. Tem se 

desenvolvido diferentes dispositivos eletroquímicos como sensores amperométricos63, 

sensores de impedância64, sensores fotoeletroquímicos65 e sensores voltamétricos66 com 

alta sensibilidade e seletividade. Essas respostas positivas devem-se principalmente ao 

desenvolvimento de diferentes tipos de eletrodos de trabalho modificados como eletrodos 

impressos, eletrodos carbono cerâmico, eletrodos de carbono vítreo, eletrodos de pasta de 

carbono67,68, entre outros.  

 

3.3. Eletrodos quimicamente modificados 

A modificação  de diferentes tipos de eletrodos de trabalho tem sido desenvolvida 

através da incorporação de espécies capazes de catalisar reações redox e aumentar a área 

eletroativa dos dispositivos, como nanopartículas metálicas69, magnéticas70 e espécies 

eletroativas sintéticas e biológicas71, resultando em maior sensibilidade desses 

dispositivos.  Além disso, modificações em nível atômico e micrométrico de suportes 

com polímeros condutores, óxido de grafeno e nanotubos de carbono têm sido 

amplamente empregadas a fim de tentar melhorar a condutividade desses eletrodos72. A 

preparação da  superfície do eletrodo é direcionada ao tipo de analito que se deseja 

determinar. Dessa maneira, encontram-se na  literatura alguns eletrodos modificados com 

tirosinase, partículas magnéticas e nanopartículas de ouro seletivos a oxirredução de 

compostos fenólicos73,74. Abaixo estão descritas as propriedades desses compostos 

catalíticos bem como seus principais avanços no desenvolvimento de eletrodos 

modificados. 

 

3.3.1. Tirosinase 

A modificação de dispositivos eletroquímicos com enzimas é utilizada na catálise 

de reações redox sendo capaz de aumentar o sinal de intensidade de corrente proveniente 

de elétrons gerados por uma reação redox específica. A tirosinase (E. C. 1. 14. 18.1) é 

uma enzima que apresenta dois átomos de cobre (II) em seu centro ativo, que formam um 



  

14 

 

complexo com difenóis e monofenóis na presença de oxigênio, através de mecanismo 

catalítico previamente estudado e estabelecido na literatura75. O modelo eletrônico 

molecular utilizado para explicar a estrutura da tirosinase está apresentado na Figura 3, 

juntamente com o mecanismo de oxidação de fenóis na presença da enzima.  
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Figura 3. Representação da estrutura da tirosinase e mecanismo de oxidação de fenóis 

catalisada pela enzima adaptado da referência75. 
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Os métodos de imobilização da tirosinase  têm influência direta na biocatálise dos 

compostos fenólicos, como na estabilidade e atividade eletrocatalítica dos sensores. 

Podem-se utilizar diferentes estratégias de imobilização como ligação covalente, 

entrapeamento, encapsulação e adsorção76. Dessa maneira, diferentes métodos de 

imobilização e suportes vem sendo utilizados com sucesso no aumento da estabilidade 

enzimática da tirosinase. Como principais suportes destacam-se os materiais porosos de 

sílica77 e materiais biocompatíveis como filmes poliméricos78 e partículas de magnetita79. 

 

3.3.2. Magnetita 

Nos últimos anos observa-se um interesse crescente em aplicação de magnetitas 

(Fe3O4) no desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquímicos, devido as suas 

propriedades eletrocatalíticas e a baixa resistência a transferência de massa. 

Recentemente, muitos materiais nanoestruturados contendo magnetitas vem sendo 

aplicados como eletrodos  de pasta de carbono80 e carbono vítreo81 para detecção de 

analitos como hormônios e íons metálicos. Além de biocompatíveis e não genotóxicas, 

essas partículas apresentam comportamento magnético quando expostas a um campo 

magnético externo. Aproveitando essa vantagem aliada ao baixo custo, partículas 

magnéticas (MP) tem sido utilizadas universalmente como ferramenta de separação e 

purificação de ácidos nucleicos, proteínas e compostos biologicamente ativos. A 

facilidade de separação no processo de imobilização enzimática, faz com que essas 

espécies não percam atividade na superfície do suporte82. Além disso, podem ser úteis em 

outras aplicações como adsorventes e catalisadores de fácil recuperação.  

As propriedades físico-químicas das MPs como tamanho, magnetização e 

morfologia da superficie são parâmetros importantes para definir a utilidade de aplicação 

dessas partículas. Partículas pequenas de 1-10 nm apresentam superparamagnetismo, 

enquanto as maiores, na ordem de micrômetros, apresentam propriedades 

ferrimagnéticas. Diferentes métodos sintéticos podem ser utilizados na obteção de MPs 

como microemulsão, co-precipitação e método solvotérmico, apresentando influência 

direta nas propriedades morfológicas da partícula formada. A co-precipitação é um 

método bastante empregado em larga escala para aplicações com fins biológicos. Esse 

método baseia-se na precipitação de cátions Fe2+ e Fe3+ em solução aquosa através da 

adição de uma base83.  
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Além de servir como ferramenta de separação universal, sensores magnéticos 

apresentam respostas mais sensíveis fornecendo uma nova plataforma tecnológica para o 

desenvolvimento de biossensores. As estratégias de detecção baseadas em MPs oferecem 

vantagens em termos de figuras analíticas de mérito, como aumento da sensibilidade, 

baixos valores de limite de detecção (LOD), alta relação sinal-ruído e menor tempo de 

análise comparando-se a estratégias que não empregam sistemas magnéticos82. Nas 

aplicações de detecção, MPs são usados através da aplicação direta do suporte marcado 

ao sensor, sendo integrado nos materiais do transdutor e /ou dispersão das MPs na 

amostra. Para biossensores eletroquímicos com base em MPs, diferentes modos de 

detecção e quantificação de analitos podem ser utilizados, como voltametria cíclica, 

amperometria, potenciometria, eletroquimioluminescência e impedância eletroquímica. 

Devido à sua propriedade magnética, biocompatibilidade com anticorpos e enzimas e 

facilidade de preparação as MPs são mais comumente utilizadas no desenvolvimento de 

biossensores84,85. 

O revestimento das MPs com sílica, conhecido como core-shell (Fe3O4 @ SiO2) 

é um dos mais utilizados em biossensores uma vez que contribui para a estabilidade de 

MPs e torna viável a funcionalização de ligantes na superfície de MPs. MPs são instáveis 

quando expostas a atmosfera. O shell de sílica formado pode retardar a reação de 

oxidação, aumentando a estabilidade química e térmica das MPs, a biocompatibilidade e 

a possibilidade de funcionalização86. Além disso, resultados experimentais mostram MPs 

inseridas a sistemas eletroquímicos podem aumentar o transporte de massa e melhorar o 

acesso aos sítios ativos do material aumentando o sinal analítico e consequentemente a 

sensibilidade.  

Dessa maneira, diferentes compósitos podem ser modificados com MPs com o 

objetivo de melhorar a resposta eletroquímica. Recentemente, um nanocompósito de 

nanotubos de carbono decorado com Fe3O4 @ SiO2 foi sintetizado e usado para fabricar 

um eletrodo de pasta de carbono (EPC)  modificado para a determinação de ácido úrico. 

As características do eletrodo foram estudadas por voltametria cíclica para um EPC 

modificado com MPs comparado a um EPC não modificado. A corrente de pico anódico 

do eletrodo modificado com MPs foi 2,7 vezes maior e teve uma resposta 4,6 vezes mais 

rápida. Embora não existam muitos trabalhos que discutam o mecanismo de influência de 

partículas magnéticas na eletroquímica, resultados empíricos comprovam que MPs têm 

estabelecido interfaces úteis na eletrocatálise de processos redox de moléculas envolvidas 

em muitas reações bioquímicas importantes87. 
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3.3.3. Nanopartículas de ouro 

Ao longo dos últimos dez anos, foram feitos progressos significativos com 

nanopartículas de ouro (NPs-Au) em biologia e nanomedicina, em aplicações terapêuticas 

e de imagem. Essas competências são baseadas em suas propriedades características, 

como propriedades ópticas, alta área de superfície e capacidade de modificação. Devido 

à sua estabilidade e recuperação em processos bioquímicos, NPs-Au são espécies 

catalisadoras utilizadas em inúmeros processos redox, possibilitando a miniaturização de 

dispositivos de detecção eletroanalítica em nanoescala e oferecendo excelentes 

perspectivas para detecção química e biológica88.  

Nanopartículas de metais nobres são amplamente reconhecidos como suportes 

ideais para a fabricação de sensores eletroquímicos. Na era atual de nanotecnologia, NP-

Au possuem aplicações potencialmente anticancerígenas, antimicrobianas e 

biodiagnósticas. Em sensores eletroquímicos, NPs-Au facilitam a amplificação do 

reconhecimento e dos eventos de transdução, que podem ser usados como biossensores 

ultra-sensíveis  para detecção de DNA ou proteínas. Os eletrodos de carbono vítreo vem 

sendo amplamente modificados com NPs-Au aplicados como sensores eletroquímicos, 

mostrando maior estabilidade e sensibilidade no desenvolvimento desses dispositivos89. 

Eletrodos modificados com NPs-Au apresentam várias vantagens como catálise 

efetiva, transporte de massa rápido e grande área de superfície do sensor . O tamanho de 

partícula e a dispersão entre partículas no suporte são características importantes no 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos que contribuem para maior área eletroativa 

devido a relação superfície/volume. Dessa maneira, o desenvolvimento de métodos mais 

recentes para o controle da síntese de NPs metálicas com diferentes formas e tamanhos 

atrai a atenção na última década. A concentração do sal, do agente redutor e a temperatura 

são importantes parâmetros para determinar o tamanho das nanopartículas88. A agregação 

entre as partículas também pode ser evitada utilizando agentes estabilizantes como 

polímeros e compostos orgânicos de cadeia longa, dentre eles a quitosana90,91.  

Comparados a materiais bulk, a presença de NPs-Au é responsável por aumentar 

a velocidade de transferência eletrônica decorrente do aumento da área eletroativa, 

facilitando as reações redox ocorridas na interface solução/eletrodo. Soluções de sonda 

redox como ferrocianeto de potássio/ferrocianato de potássio podem ser utilizadas na 

caracterização das propriedades de superfície de materiais modificados com NPs-Au, 

através de análises eletroquímicas como a voltametria cíclica92.  
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De um modo geral, NPs-Au podem ser aplicadas no  desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos de duas maneiras: aliadas a sistemas enzimáticos, aumentando a eficiência 

biocatalítica desses sistemas ou, aplicadas unicamente na modificação de superficies, 

mais conhecidos como sensores não enzimáticos capazes de aumentar e sensibilidade e 

diminuir o limite de detecção dos dispositivos eletroquímicos. Devido a sua excelente 

biocompatibilidade, NPs-Au são consideradas excelente opção na construção de 

biossensores. 

 

3.3.4. Eletrodos de pasta de carbono 

Desde a sua invenção em 1958, os eletrodos de pasta de carbono (EPCs) 

significativa evolução, prosseguindo o progresso em eletroquímica, eletroanálise e 

análise instrumental. Da mesma forma que nas décadas anteriores, EPCs continuam sendo 

produzidos através de misturas feitas de pó de grafite espectroscópico, comercialmente 

disponível, e de óleos minerais ou fluidos de silicone. Além de pó comum de grafite, 

também podem ser misturados outros materiais modificados, formando pastas de carbono 

mais específicas. Nas últimas décadas, tais investigações utilizam novas misturas de 

materiais modificados com nanopartículas, espécies eletroativas e espécies de 

reconhecimento biológico capazes de aumentar a sensibilidade e a resposta eletroquímica 

desses eletrodos93.  

Um grande número de EPCs são aplicados com sucesso na detecção e 

quantificação de espécies inorgânicas, orgânicas ou biológicas como íons metálicos, 

compostos fenólicos, proteínas, glicose, NADH, entre outros94,95,96. Comparados a outros 

tipos de eletrodo, os EPCs destacam-se por ser uma alternativa versátil e de baixo custo.  

Materiais a base de sílica são considerados excelentes suportes no 

desenvolvimento de EPCs por oferecerem possibilidades de fácil funcionalização com 

uma variedade de compostos orgânicos. Além disso, a preparação de híbridos organo 

inorgânicos de sílica em um único sólido combinam a estabilidade do esqueleto 

inorgânico com reatividade da porção orgânica, proporcionando aos EPCs modificados 

maior versatibilidade e reprodutibilidade.  

Apesar de ter sido descoberta no século passado, a pasta de carbono ainda 

representa um dos materiais de eletrodos mais populares com aplicações quase ilimitadas 

na pesquisa em eletranalítica. Os  trabalhos com EPCs já absorveram inúmeros resultados 

provenientes da progressiva tecnologia de novos modificadores e mediadores, até a 
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introdução de misturas de pasta de carbono completamente novas, nas quais as frações de 

grafite e aglutinante são substituídas por outras alternativas97,98. Dessa maneira, os EPCs 

tornaram-se extremamente populares e vastamente aplicados em pesquisa no campo de 

eletroquímica devido a algumas características primordiais, como simples preparação, 

baixo custo , fácil reprodução, superfície facilmente renovável por polimento e ampla 

janela de potencial93. Na Figura 4 está apresentada a estrutura básica de um EPC. 

 

Figura 4. Representação da estrutura de um EPC convencional. 

 

3.4.Detecção eletroanalítica: técnicas voltamétricas 

 Os métodos voltamétricos são as técnicas de transdução em sistemas de detecção 

e quantificação eletroquímica, baseados na medição da corrente resultante de um sistema 

redox. As abordagens voltamétricas fornecem não apenas análise quantitativa sensível e 

rápida, mas também revelam características do processo eletroquímico na superfície do 

eletrodo de trabaho. Além disso, abordagens voltamétricas podem oferecer a 

determinação simultânea de substâncias potencialmente interferentes99.  

Dentre os métodos voltamétricos, destacam-se como os mais utilizados a 

voltametria cíclica (VC), a voltametria de pulso diferencial (VPD) e a voltametria de onda 

quadrada (VOQ). As técnicas voltamétricas mais comuns baseiam-se na alteração 

contínua do potencial que é aplicado a solução através do eletrodo, juntamente com a 

medição da corrente resultante99.  

3.4.1. Voltametria Cíclica 

A técnica de onda contínua mais utilizada é a voltametria cíclica (VC), aplicada 

para determinar a natureza das reações redox que ocorrem em uma solução. Esta 

estratégia, embora não tão sensível como técnicas baseadas em pulso, é util na 
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caracterização e rastreamento do comportamento redox de um analito. A VC é usada 

como uma ferramenta para aquisição de dados críticos, como mecanismos de 

oxirredução, a determinação de potenciais formais, transferência eletrônica e a cinética 

envolvida no processo redox. A forma de onda para VC é linear, dessa maneira, o 

potencial é modificado continuamente em função linear do tempo100.  

A VC é uma técnica de varredura de tensão rápida na qual a direção da varredura 

de tensão é revertida. Enquanto é aplicado o potencial no eletrodo de trabalho em direções 

direta e inversa, a corrente resultante é registrada. A velocidade de varredura na direção 

direta e inversa é normalmente a mesma e a técnica pode ser usada em modos de ciclo 

único ou multiciclo, permitindo avaliar parâmetros importantes como potencial de pico 

anódico e catódico (Epa e Epc), corrente de pico anódico e catódico (Ipa e Ipc) e os 

potenciais de meio pico (Ep 1/2 =(Epa + Epc)/2) em que o as correntes catódicas e anódicas 

atingem a metade do seu valor máximo. A voltametria cíclica apresenta dois valores de 

corrente associados: a corrente faradaica decorrente da reação redox e a corrente 

capacitiva que  está associada a dupla a carga da dupla camada e varia dependendo do 

eletrodo de trabalho. Devido a influência da corrente capacitiva nessa análise, a VC não 

é frequentemente usada para a determinação quantitativa, mas é muito útil no estudo de 

reações redox fornecendo informações importantes101. 

 

3.4.2. Voltametria de pulso diferencial 

De todas as técnicas eletroanalíticas, as estratégias de pulso destacam-se pela 

sensibilidade. Procedimentos como a voltametria de pulso diferencial e a voltametria de 

onda quadrada mostram-se como técnicas mais eficientes e sensíveis na quantificação de 

analitos. Essas técncas baseiam-se em pulsos de um potencial para outro em vez de uma 

varredura de potenciais , como é o caso da VC. Em VDP o potencial de pulso é fixo e é 

superposto ao potencial de base em mudança lenta. A corrente (i) é medida em pontos 

demarcados antes da aplicação do pulso, e no final do pulso. A primeira corrente é 

subtraída da segunda, e a diferença atual {Δi = i (t2) - i (t1)} é plotada versus o potencial 

aplicado. O ponto mais alto da corrente de pico produzida é proporcional à concentração 

de analito99. 

O princípio central por trás das técnicas de pulso reside na diferença nas taxas de 

decaimento da corrente de carga e da  corrente faradaica. A corrente de carga decai muito 

mais rapidamente do que a corrente faradaica devido à sua decadência como função 
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exponencial, enquanto a decomposição da corrente faradaica é inversamente proporcional 

à raiz quadrada do tempo. Portanto, no final de cada pulso a corrente capacitiva é 

insignificante comparada a corrente faradaica. Esse aumento da diferença de corrente 

faradaica para não-faradaica permite um menor limite de detecção bem como maior 

sensibilidade, e, portanto, é ideal para quantificações eletroanalíticas102.  

 

3.4.3. Voltametria de onda quadrada 

A voltametria de onda quadrada foi introduzida pela primeira vez por Barker em 

1952. É uma técnica de pulso onde a corrente é duplicada durante cada ciclo, uma vez no 

final do pulso direto e o outro no final do pulso inverso. A diferença entre as duas medidas 

é plotado versus o potencial de base. A principal vantagem da VOQ é a sua velocidade, 

podendo alcançar velocidades de até 1 V s-1 102.  

A VOQ pode ser aplicada para a análise de reações reversíveis e irreversíveis, 

reação com transferência eletrônica lenta e também às reações catalisadas, usada 

principalmente por sua capacidade de operação em altas frequências, resultando em 

respostas mais rápidas. Semelhante a VC, o aumento da velocidade de varredura 

corresponde a um aumento na corrente de pico. No entanto, isso também envolve um 

aumento no potencial de pico, e ao contrário da VC, este potencial de pico será 

proporcional ao logaritmo da freqüência da onda quadrada99.  

Uma comparação das três técnicas voltamétricas principais é apresentada na 

Figura 5, que mostra os voltamogramas de um eletrodo de carbono vítreo para detecção 

de nitrofenol utilizando diferentes técnicas134. As características desses voltamogramas 

seguem as tendências esperadas deles, com o pico de corrente do VOQ sendo 

aproximadamente quatro vezes maior que o de VPD103.  

 

Figura 5. Comparação do sinal eletroanalítico de voltametria cíclica, voltametria de 

pulso diferencial e voltametria de onda quadrada. 
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Desse modo, a VOQ é uma técnica alternativa dinâmica e versátil que tem sido 

amplamente aplicada em diagnósticos médicos, análise ambiental, ciências alimentares e 

para a determinação de cinética enzimática. Uma pesquisa relevante que abrange os 

últimos dez anos, revela o aumento na popuralidade do uso de VOQ como metodologia 

no desenvolvimento de sensores, tornando-se uma metodologia reconhecidmente útil com 

um crescente número de publicações bem sucedidas em aplicações eletroanalíticas104.  

 

3.5.Compostos Fenólicos 

Compostos fenólicos (CFs) são compostos aromáticos derivados do fenol 

podendo apresentar um ou mais grupos hidroxila (OH) ligados ao anel benzênico. O fenol 

por sua vez, é o membro mais simples da família dos fenóis apresentando como fórmula 

estrutural C6H5OH, altamente tóxico para humanos através do contato por vias cutâneas 

e respiratórias. Compostos fenólicos, possuem fórmula estrutural C6H4OH-R com 

diferentes radicais ligados a sua estrutura base, sendo amplamente encontrados em 

resíduos industriais, na indústria de alimentos e bebidas, produtos farmacológicos e 

pesticidas105.  

Originários de resíduos industriais, os CF são normalmente encontrados em 

efluentes (como resíduos de refinarias de petróleo, plásticos, corantes, produtos têxteis, 

detergentes e produtos farmacêuticos). A sua utilização na produção de herbicidas e 

pesticidas torna fácil a contaminação de águas. Alguns dos poluentes fenólicos mais 

encontrados em efluentes são o nitrofenol, bisfenol A, clorofenol e catecol, sendo tais 

compostos objeto de inúmeros estudos para tratamento e recuperação de águas a partir de 

novos materiais adsorventes e potenciais fotocatalisadores para degradação de CFs106.  

Por outro lado, compostos polifenólicos presentes em alguns tipos de alimentos e 

bebidas, não são considerados tóxicos ao consumo humano e possuem efeito 

antioxidante, antiviral e antiinflamatório. Os compostos polifenólicos mais comuns são 

os taninos e flavonoides, podendo os mesmos serem encontrados na chia, quinoa, 

amendoim e também em amostras de bebidas como cerveja e vinho107. Além disso, alguns 

fenóis derivados do catecol como as catecolaminas (epinefrina, norepinefrina e 

dopamina) são neurotransmissores essenciais ao sistema nervoso central, sendo 

importante sua determinação e quantificação em estudos de diferenças doenças 

neurológicas como Parkinson e Alzheimer108.  
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Nas últimas décadas, diferentes técnicas analíticas têm sido desenvolvidas com o 

objetivo de monitorar e determinar seletivamente CFs. Dentre elas, destacam-se a 

espectrofotometria, cromatografia gasosa e cromatografia líquida. No entanto, esses 

métodos possuem alto tempo de análise, incluindo o pré-tratamento de amostras 

complexas e dependem de equipamentos caros e não portáteis. Sendo assim, nos últimos 

o desenvolvimento de biossensores eletroquímicos para determinação de CFs tem 

despertado o interesse científico como uma alternativa de análise simples, sensível, 

específica e precisa, aliada ao baixo custo109.  

 

3.5.1. Catecol 

O catecol é o orto isômero do dihidroxibenzeno (Figura 6) amplamente utilizado 

na produção de pesticidas, perfumes e fármacos, considerado potencial poluente 

ambiental devido a sua baixa biodegradabilidade e alta toxicidade a saúde humana e ao 

eco sistema. Também é um composto carcinogênico, capaz de provocar sintomas de 

depressão em casos de exposição prolongada110.  

 

 

Figura 6. Estrutura do catecol 

O uso de diferentes técnicas eletroanalíticas e a utilização eletrodos quimicamente 

modificados são estratégias utilizadas para melhorar a seletividade e sensibilidade na 

detecção eletroquímica de catecol. Dentre os eletrodos mais utilizados, destacam-se 

eletrodos impressos, eletrodos de pasta de carbono e eletrodos de carbono vítreo 

quimicamente modificados com tirosinase111,112. 

 

3.5.2. Catecolaminas 

A catecolaminas, assim denominadas por conter em sua estrutura básica o 

esqueleto da molécula de catecol ligadas a um grupo amino, são neurotransmissores 

essenciais ao funcionamento do sistema nervoso central e periférico, capazes de inibir, 

excitar e influenciar a atividade celular. A biossíntese das catecolaminas é derivada de 



  

25 

 

um precursor comum (ácido amino tirosina), formando dihidroxifeninalanina (DOPA) 

através de uma reação catalisada pela tirosina108.  

 

3.5.3. Dopamina, norepinefrina e epinefrina 

A epinefrina, dopamina e norepinefrina são catecolaminas importantes ao sistema 

nervoso central, cada uma com suas funções específicas. As estruturas correspondentes 

estão apresentadas na Figura 7. 

 

 

Figura 7. Estruturas da epinefrina, dopamina e norepinefrina. 

 

Essas estruturas são assim nomeadas pois apresentam em suas estruturas, um 

difenol, semelhante ao catecol, conectado a um grupo amino. Devido ao envolvimento 

em mecanismos fisiológicos, há mais de 150 anos, relatam-se patologias relacionadas a 

concentração desses compostos no organismo, influenciando em desordens neurológicas 

como Parkinson, Alzheimer, hiperatividade, esquizofrenia e depressão113.  

Cada neurotransmissor é responsável por desempenhar diferentes funções no 

organismo. A dopamina tem importante atividade biológica no sistema periférico central. 

Está associada ao sistema de recompensa do cérebro causado pela procura de estímulos 

assim como sentimento de satisfação e insatisfação. Receptores de dopamina foram 

primeiramente encontrados no cérebro, embora também existam nos rins. A norepinefrina 

é sintetizada a partir da dopamina através de uma reação catalisada pela -hidroxilase 

capaz de influenciar o sono, a atenção e o comportamento alimentar. A epinefrina, por 

sua vez, é um hormônio produzido pela glândula adrenal, tendo sua produção alterada em 

horas de atividades físicas e situações estressantes e a sua versão sintética tem sido 

amplamente utilizada na área médica108. 

 Os níveis normais apresentados no sangue correspondem a aproximadamente 

150–800 ng L-1 para a norepinefrina e de 10–50 ng L-1 para epinefrina e dopamina108. 
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Considerando-se os parâmetros eletroanalíticos atuais, poucos trabalhos conseguem 

alcançar sensibilidades necessárias para determinações nessas faixas de concentração. Por 

outro lado, o avanço crescente do número de dispositivos eletroquímicos e estratégias 

utilizadas torna mais próxima a viabilidade de detecção eletroanalítica desses compostos 

no futuro.  

3.5.4. Determinação eletroanalítica de catecolaminas 

Uma ampla faixa de dispositivos analíticos tem sido reportados para a detecção 

rápida, sensível e seletiva de catecolaminas, destacando-se métodos eletroquímicos, 

através de dispositivos de baixo custo e fácil operação na detecção desses compostos. 

Adicionalmente, esses sensores podem ser incorporados a um sistema robusto e 

miniaturizado aplicados no rápido diagnóstico de doenças114.  

Um dos primeiros estudos envolvendo o comportamento eletroquímico de 

catecolaminas foi reportado em 1967, relatando-se a dependência do comportamento 

eletroquímico das catecolaminas em função do pH, através de intermediários formados 

nas etapas de oxidação108.  

O principal desafio na detecção eletroquímica de catecolaminas em fluídos 

biológicos, encontra-se na presença de substâncias coexistentes nessas matrizes como 

ácido ascórbico, serotonina, glicose e ácido úrico que também podem sofrer reações redox 

em faixas de potenciais coincidentes as catecolaminas, responsáveis por resultados de 

interferência na resposta eletroquímica108.  

Nesse sentido, eletrodos quimicamente modificados com filmes poliméricos, 

biomoléculas com propriedades eletrocatalíticas, nanoestruturas metálicas e magnéticas 

e espécies eletroativas visam eliminar os problemas de interferência associados a 

detecção eletroquímica desses compostos. Resultados empíricos mostram que muitas 

dessas alternativas são capazes de alterar os potenciais de oxidação desses compostos 

para valores menos afetados por interferentes115.  

Outro desafio relacionado a detecção de catecolaminas encontra-se nas baixas 

quantidades presentes em fluídos biológicos, tornando-se necessário o desenvolvimento 

de sensores com baixos limites de detecção e altas sensibilidades, capazes de realizar 

leituras na faixa de concentração correspondente a nmol L-1. Na literatura ainda são 

encontrados poucos exemplos de sensores eletroquímicos que conseguem realizar a 

determinação de catecolaminas na faixa de concentração necessária para determinação 

em amostras de fluídos biológicos108. Dessa maneira, tem se buscado desenvolver novos 
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materiais a fim de melhorar a sensibilidade dos eletrodos tornando viável a aplicação 

desses dispositivos no diagnóstico de doenças. 

 

 

 

 

 

 

 

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
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4.1.Reagentes 

Os reagentes utilizados no desenvolvimentos da pesquisa foram: Cloreto de ferro 

hexahidratado (Vetec, 97%), etileno glicol (Merck, 99,5%), ortossilicato de tetraetila 

(TEOS) (Aldrich, 98%), acetato de sódio trihidratado (Nuclear, 99%), hidróxido de 

amônio (NH4OH) (Merck, 25%), isopropóxido de titânio (TIPOT) (Aldrich, 97%), etanol 

(Merck, 99.9%), ácido fluorídrico (HF) (Merck, 40%), ácido clorídrico (HCl) (Merck, 

37%), tirosinase (Ty) (Sigma, E.C. 1.14.18.1 com atividade de 1000  U/mg), catecol 

(Sigma Aldrich, 99%), epinefrina (Sigma, >99%), dopamina (Sigma, 98%), 

(- )  Norepinefrina (Sigma, >98%) cloreto de potássio (Sigma Aldrich, 99%), quitosana 

(Aldrich), ácido fórmico (Neon 85%), hidreto de boro e sódio (Vetec 95%). As soluções 

de tampão fosfato foram preparadas a partir de fosfato de sódio monobásico 

mono- hidratado NaH2PO4•H2O (FMaia, 98%) e fosfato de sódio bibásico anidro 

(Na2HPO4) (FMaia, 99%). Óleo mineral foi obtido na forma comercial de nujol. 

 

4.2.Síntese dos materiais de sílica/titânia 

No presente trabalho foram sintetizados três amostras do material sílica/titânia 

contendo diferentes quantidades de titânia em volume (30, 40 e 50%) os quais foram 

chamados de SiTi30, SiTi40 e SiTi50, respectivamente. Também foi obtido um material 

sílica/titânia magnético contendo 30% de titânia em volume. Após o suporte SiTi30 foi 

modificado com nanopartículas de ouro e o suporte SiTiMPs com a enzima tirosinase, a 

Tabela 1 abaixo apresenta as etapas de modificações realizadas. 

 

Tabela 1. Nomenclaturas das amostras e suas modificações. 

Amostra Amostra Modificada 

SiTi30 SiTi30-Au 

SiTi40 ----- 

SiTi50 ----- 

SiTiMP SiTiMP-Ty 

 

4.2.1. Síntese dos materiais SiTi30, SiTi40 e SiTi50 

A síntese dos xerogéis de sílica/titânia ocorreu pela adição de TEOS em um béquer 

contendo 7 mL de etanol e 0,6 mL de água. Após 1h, foram adicionadas diferentes 

proporções de TIPOT para cada material, 1,8 mL de HF e 1,2 mL de HCl. Após a 
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gelificação, o sistema permaneceu em condições ambientes para completa evaporação do 

solvente. Após 15 dias, os monólitos obtidos foram macerados e lavados com água 

destilada e etanol, sendo posteriormente secos sob vácuo na temperatura de 100 ºC por 2 

h. Os materiais resultantes foram denominados SiTi30, SiTi40 e SiTi50, contendo 30%, 

40% e 50% de titânio em volume, respectivamente. Os volumes de TEOS e TIPOT usadas 

na síntese de cada material estão apresentadas na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Volumes dos precursores utilizados na síntese dos materiais sílica/titânia. 

Amostra 
Volume (mL) 

TEOS TIPOT 

SiTi30 5,0 2,1 

SiTi40 4,2 2,8 

SiTi50 3,5 3,5 

 

4.2.2. Modificação da amostra SiTi30 com nanopartículas de ouro 

A amostra SiTi30 descrita anteriormente foi modificada com nanopartículas de 

ouro previamente estabilizadas em quitosana. As etapas de modificação estão divididas 

em a) e b) como é apresentado a seguir: 

a) Preparação da dispersão das nanopartículas de ouro 

Para obtenção do ácido cloro áurico, 99 mg de ouro em pó foram atacadas com 1 

mL de ácido nítrico e 3 mL de ácido clorídrico. Após, 1 mL da solução resultante foi 

reduzida utilizando 10 mL de solução de NaBH4 0,02 mol L-1 e estabilizada em 75 mg de 

quitosana, 1 mL de ácido fórmico e 9 mL de água sob agitação. A solução resultante foi 

neutralizada com hidróxido de sódio 0,1 mol L-1 até o pH de 6,5 com auxílio de um 

pHmetro.   

b) Imobilização das nanopartículas de ouro na amostra SiTi30 

As nanopartículas de ouro previamente estabilizadas em quitosana foram 

imobilizadas na amostra SiTi30 pelo método de grafting. Para isso 25 mL de dispersão 

contendo as nanopartículas de ouro foi colocada em contato com 500 mg do material 

SiTi30 sob agitação mecânica a temperatura ambiente durante 24h. O material resultante 

foi lavado com etanol e água e seco a vácuo a temperatura ambiente. O sólido resultante 

foi denominado SiTi30-Au.  
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4.2.3. Síntese do material magnético sílica titânia SiTiMPs 

O material SiTiMPs foi sintetizado em duas etapas. Na primeira etapa foram 

sintetizadas as partículas magnéticas recobertas por sílica (MPs). Na segunda etapa foi 

sintetizado o xerogel magnético de sílica/titânia com proporção de 30% de titânia, 

contendo as MPs. A seguir estão apresentadas detalhadamente as etapas de síntese. 

a) Síntese das magnetitas 

A síntese de partículas de magnetita foi realizada através do método 

solvotérmico116, dissolvendo 2,16 g de cloreto de ferro em 100 mL de etilenoglicol e 

depois adicionando 10,88 g de acetato de sódio tri-hidratado. A mistura foi agitada 

durante uma hora, transferida para uma autoclave de aço inoxidável forrada com Teflon 

e aquecida até 180 °C durante 10 h. Depois, o precipitado preto foi separado usando um 

ímã, lavou-se cuidadosamente com etanol e secou-se a vácuo durante 2 h. 

O recobrimento de sílica foi obtido utilizando o método Stöber adaptado117. As 

partículas de magnetita (300 mg) foram dispersas numa mistura de etanol (90 mL), água 

destilada (22,5 mL) e hidróxido de amónio (2,7 mL) em banho de ultrassom durante 1 h. 

Em seguida, adicionou-se 0,67 mL de TEOS e o sistema permaneceu em banho 

ultrassônico durante 2 horas adicionais. Neste ponto, as partículas de magnetita cobertas 

com sílica (MPs) foram separadas com um ímã, lavadas em sequência com etanol, água 

e etanol, depois secas ao vácuo durante 2 h. 

b) Síntese do xerogel SiTiMPs 

O material sílica/titânia com partículas magnéticas foi sintetizado pelo método sol 

gel. Na primeira etapa, foi realizada a pré hidrólise de 1,04 mL de TEOS em 1,5 mL de 

etanol e 0,15 mL de água sob agitação magnética a temperatura ambiente durante o 

período de 1h. Após, foram adicionados no sistema 0,44 mL de TIPOT gota a gota sob 

agitação magnética. Após verificar a homogeneidade do sistema, o mesmo foi transferido 

para um béquer contendo 400 mg de MPs previamente dispersadas em 2 mL de etanol. 

Após 5 minutos de agitação, foram adicionadas 10 gotas de HF e 4 gotas de HCl. O 

material resultante foi mantido sobre repouso durante 7 dias para a completa gelificação 

e evaporação do solvente. O xerogel obtido foi macerado e lavado com etanol e água e 

seco sob vácuo a temperatura ambiente e o material foi denominado como SiTiMPs. 

 

4.2.4. Imobilização da enzima tirosinase na amostra SiTiMPs 

A enzima tirosinase foi imobilizada na superfície da amostra SiTiMPs pelo 

método de grafting. Para isso, 12 mg de enzima foram dissolvidos em 10 mL de solução 
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tampão fosfato de sódio 0,01 mol L-1 pH 7. A solução resultante foi adicionada em sistema 

de agitação mecânica contendo 250 mg do material SiTiMPs. A imobilização foi realizada 

a temperatura ambiente e o sistema permaneceu sob agitação por 24h. Após, o material 

foi lavado com tampão fosfato e solução NaCl 1M e seco a vácuo a temperatura ambiente. 

O sólido obtido foi denominado SiTiMPs-Ty. 

 

4.3.Técnicas de caracterização 

Foram utilizadas diferentes técnicas de caracterização visando avaliar as 

propriedades texturais, estruturais e morfológicas dos materiais de sílica/titânia 

sintetizados antes e após as modificações. As técnicas utilizadas e os parâmetros de 

análise estão apresentados a seguir: 

 

4.3.1. Difração de raios X 

Os materiais de sílica/titânia e as MPs foram submetidos a análise de difração de 

raios X utilizando o difratômetro Siemens modelo D500. A fonte de raios X utilizada foi 

de CuKα (λ=0,154056 nm), e ainda empregou-se um gerador de tensão e de corrente de 

40 kV e 1,75 mA, respectivamente. 

 

4.3.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Foram obtidas imagens de microscopia eletrônica de varredura para os materiais 

SiTi30, SiTi40, SiTi50 e SiTiMPs. As amostras foram dispersas em fita de carbono 

metalizada com um filme fino de ouro fixada a um suporte de alumínio. As imagens foram 

obtidas utilizando o microscópio eletrônico de varredura, modelo Zeiss EVO MA10. As 

micrografias foram obtidas operando a uma voltagem de aceleração de 10 kV. Para a 

análise dos materiais com magnetita foi utilizada a técnica de elétrons retro espalhados 

(backscattering). 

 

4.3.3. Análise termogravimétrica 

A análise termogravimétrica dos materiais foi realizada sob fluxo de nitrogênio 

utilizando Shimadzu Instrument modelo TGA-50 2, com taxa de aquecimento de 10 °C 

min-1, partindo da temperatura ambiente até 850 °C.  
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4.3.4. Magnetização 

As propriedades magnéticas foram investigadas usando um magnetômetro de 

amostra vibratório (VSC) a temperatura ambiente com um campo magnético ciclado entre 

−20 kOe e +20 kOe. 

 

4.3.5. Espectroscopia na região do UV-Visível 

Os espectros em solução foram obtidos utilizando Espectrofotômetro VARIAN 

modelo CARY 50 Conc, na janela espectral de 300 a 800 nm. 

 

4.3.6. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 

A análises de isotermas de adsorção e dessorção de N2 foram realizadas na 

temperatura do nitrogênio líquido (-196°C) utilizando um equipamento Tristar Krypton 

3020 Micromeritics. As amostras de sílica/titânia foram submetidas a tratamento térmico 

a 120 ºC sob vácuo por 10 h. As amostras contendo partículas magnéticas, quitosana e 

tirosinase foram conduzidas sem prévio tratamento térmico. A área superficial específica 

dos materiais foi determinada pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) e as curvas 

de distribuição de tamanho de poros pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda). 

 

4.3.7. Microscopia eletrônica de transmissão  

As micrografias de Microscopia Eletrônica de transmissão (TEM) do material 

SiTi30-Au foram obtidas utilizando um microscópio JEOL JEM 1220 operando em 120 

kv. A amostra foi preparada a partir da dispersão em álcool isopropílico em ultrassom por 

30 minutos. Após, duas gotas da dispersão foram adicionadas a uma grid de Cu revestida 

com carbono e esperou-se a secagem a condições ambientes. 

 

4.4.Medidas eletroquímicas 

As análises eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato 

IviumStat e o software IviumSoft foi utilizado para aquisição e tratamento de dados. Para 

as medidas eletroquímicas, utilizou-se uma cela eletroquímica convencional de três 

eletrodos, contendo como referência o eletrodo de calomelano saturado (ECS) utilizado, 

um fio de platina como eletrodo auxiliar e o EPC como eletrodo de trabalho. As medidas 

foram conduzidas a temperatura ambiente na presença de solução KCl 1 mol L-1 como 

eletrólito suporte. 
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Todos os materiais foram caracterizados por voltametria cíclica (VC) utilizando 

como sonda uma solução ferrocianeto de potássio/ferricianeto de potássio concentração 

1 mmol L-1. Para essas medidas a faixa de potencial utilizada foi de -0,5 até 1,0 V. As 

análises de voltametria de pulso diferencial foram conduzidas sob os seguintes 

parâmetros: tempo de pulso: 50 s, amplitude de pulso: 50 mV, velocidade de varredura: 

50 mV s-1. As análises de voltametria de onda quadrada foram conduzidas utilizando a 

faixa de potencial de 0,5 V até -0,5 V com amplitude de pulso de 20 mV e frequência de 

3 Hz. 

Para análises de quantificação, foram realizadas sucessivas adições de 100 em 

100  L de uma solução 0,01 mol L-1 previamente preparada para cada analito. Para cada 

adição, a solução contida na cela permaneceu sob agitação por 30 segundos e a leitura foi 

realizada após repouso de 45 segundos.  

 

4.4.1. Preparo dos eletrodos de pasta de carbono 

O eletrodo de pasta de carbono (EPC) foi utilizado como eletrodo de trabalho em 

todas as medidas eletroquímicas apresentadas. Os mesmos foram confeccionados a partir 

da mistura de 8 mg do material modificado de sílica/titânia com 10 mg de pó de grafite 

em gral de ágata. Após, foram adicionados 3 mg de óleo mineral e a pasta resultante foi 

comprimida contra o disco de platina de 4 mm de diâmetro, localizado na extremidade de 

um tudo de vidro com 10 cm de comprimento, conectado a um fio de cobre. 
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Material mesoporoso sílica/titânia modificado com nanopartículas de ouro e 

sua aplicação como sensor eletroquímico para dopamina e norepinefrina  

Os materiais SiTi30, SiTi40 e SiTi50, contendo diferentes proporções de 

sílica/titânia, foram caracterizados por diferentes técnicas que visaram avaliar as suas 

propriedades morfológicas, texturais e o seu comportamento eletroquímico. Após a 

caracterização, o material SiTi30 foi modificado com nanopartículas de ouro (SiTi30-Au) 

e aplicado como sensor para determinação simultânea de norepinefrina e dopamina. Os 

resultados obtidos estão apresentados a seguir. 

5.1.Caracterização dos materiais SiTi30, SiTi40 e SiTi50 

As técnicas utilizadas para a caracterização dos materiais SiTi30, SiTi40 e SiTi50 

foram isotermas de adsorção e dessorção de N2, análise termogravimétrica, microscopia 

eletrônica de varredura, difratometria de raios X e o comportamento eletroquímico foi 

investigado através de voltametria cíclica. Os resultados estão apresentados e discutidos 

a seguir. 

 

5.1.1. Análise textural e morfológica 

As características texturais dos materiais a base de sílica/titânia foram avaliadas 

através de análises de isotermas de adsorção e dessorção de N2, apresentadas na Figura 

8a. Essa técnica baseia-se no volume adsorvido pelo gás, nesse caso o nitrogênio, em 

função da sua pressão e os resultados permitem estimar parâmetros relacionados ao 

estudo da superfície dos materiais. 
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Figura 8. a) Isotermas de adsorção e dessorção de N2 e b) Curvas de distribuição de 

tamanho de poros; das amostras com diferentes proporções sílica/titânia. 
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A Figura 8a mostra as isotermas de adsorção e dessorção de N2 das amostras. 

Observa-se o aumento na quantidade de volume adsorvido para os três materiais em 

valores de P/P0 acima de 0,8, com maior volume adsorvido para a amostra SiTi40. 

Adicionalmente é observado a presença de histerese em todas as amostras indicando a 

existência de condensação capilar de nitrogênio nos poros e o perfil das isotermas pode 

ser classificado como tipo IV, comportamento típico de materiais mesoporosos, que 

apresentam porosidade na região entre 2 a 50 nm118.   

A Figura 8b apresenta a curva de distribuição de tamanho de poros obtida pelo 

método BJH, onde é possível observar uma ampla faixa de distribuição de tamanho de 

poros para as três amostras, com valores entre o intervalo de aproximadamente 15 e 25 

nm para a amostra SiTi30 e, 25 a 50 nm, para as amostras SiTi40 e SiTi50. Apesar do 

material SiTi30 apresentar uma curva deslocada para região de poros menores, todos os 

materiais apresentam poros na faixa de mesoporos com máximos da curva de distribuição 

localizados em aproximadamente 20, 33 e 39 nm para os materiais SiTi30, SiTi40 e 

SiTi50, respectivamente. Esses resultados confirmam o comportamento anteriormente 

estimados pelas isotermas de adsorção e dessorção de N2.  

Utilizando o método BET, foi possível estimar área específica das amostras 

sílica/titânia. Os valores encontrados estão apresentados na Tabela 3, junto com os valores 

de volume de poros. Os resultados mostram uma tendência ao aumento da área específica 

proporcional ao aumento da quantidade de titânia incorporada. Quanto ao volume de 

poros é possível observar que não apresentaram essa tendência, sendo que a amostra 

SiTi40 apresentou um maior valor que as amostras SiTi30 e SiTi50. 

 

Tabela 3.Área superficial e volume de poros dos materiais de sílica/titânia. 

Amostra 
Área Superficial 

± 10 m2 g-1 

Volume de Poros 

± 0,01 cm3 g-1 

SiTi30 153 1,069 

SiTi40 191 1,270 

SiTi50 218 1,043 

 

Através da análise de propriedades texturais, observa-se a presença de poros na 

região de mesoporos. A elevada porosidade e alta área superficial das amostras de 

sílica/titânia sintetizadas, indicam características promissoras para futura imobilização de 
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nanoestruturas e biomoléculas e aplicação desses materiais no desenvolvimento de 

sensores eletroquímicos. 

Também avaliou-se a morfologia das diferentes amostras de sílica/titânia 

utilizando a técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV), as micrografias 

correspondentes a cada material estão apresentadas na Figura 9. 

 

 

 

 

Figura 9. Imagens de MEV das amostras a) SiTi30 b) SiTi40 c) SiTi50 com 

aproximação de 15,00 kx e d) SiTi30 e) SiTi40 e f) SiTi50 com aproximação de 

5,00  kx. 

 

 

a) 

e) 
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d) 

 b) 
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 As Figuras 9a, 9b e 9c apresentam as micrografias obtidas com aproximação de 

15,00 kx e as Figuras 9e, 9f e 9g as micrografias obtidas com aproximação de 5,00 kx 

para os materiais SiTi30, SiTi40 e SiTi50, respectivamente.  Observa-se através das 

imagens uma superfície rugosa para os três materiais, com presença de poros também a 

nível micrométrico, além dos poros em escala nano anteriormente observados por BET. 

Além disso, é possível observar que as diferentes proporções de precursores inorgânicos 

utilizadas no processo de síntese não alterou significantemente a morfologia dos materiais 

resultantes que apresentaram um mesmo perfil. 

 

5.1.2. Analise termogravimétrica 

As amostras SiTi30, SiTi40 e SiTi50 foram submetidas a análises 

termogravimétricas na faixa de temperatura entre 50 °C e 850°C e as curvas 

correspondentes a cada amostra estão apresentadas na Figura 10. As perdas de massa na 

faixa de temperatura de 50° a 150°C correspondem a água adsorvida nos materiais. Acima 

de 150°C observa-se a dehidroxilação dos grupos -Si-OH e -Ti-OH. Analisando o perfil 

das curvas, pode-se perceber o aumento significativo da perda de massa acima de 150°C 

para as amostras com maior quantidade de titânia, SiTi40 e SiTi50. Esse aumento pode 

ser atribuído a cristalização da titânia no suporte responsável por acelerar as reações de 

dehidroxilação ocorridas nessa faixa de temperatura119. 
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Figura 10. Curvas termogravimétricas das amostras SiTi30, SiTi40 e SiTi50 obtidas 

entre 50 a 850 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min-1. 
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 Na tabela 4, estão apresentados os valores de perda de massa em diferentes faixas 

de temperatura obtida a partir das curvas termogravimétricas. Como discutido 

anteriormente, observa-se ocorrência acelerada nas reações de dehidroxilação, através da 

maior perda de massa na faixa de 150 a 650°C a medida em que aumenta-se a proporção 

de titânia no material. Esse comportamento pode ser explicado devido a cristalização da 

titânia na fase anátasio que ocorre aproximadamente 350°C 117. Em contraste a amostra 

SiTi30, que apresenta menor quantidade de titânio, apresenta um processo de 

dehidroxilação mais lento iniciando em 150 °C e mantendo-se praticamente constante até 

a temperatura de 850°C. Os resultados de TGA indicam boa dispersão dos componentes 

na amostra SiTi30 e a medida em que se aumenta a proporção de titânia, há segregação 

de fases, formando domínios de titânia e esses domínios sofrem cristalização com o 

aumento da temperatura. 

 

Tabela 4. Valores de perda de massa estimados com base nas curvas de TGA. 

Amostra 
Perda de massa (%) 

0-150 °C 150-650 °C 650-850 °C 

SiTi30 0,484 3,565 2,190 

SiTi40 2,219 6,202 2,061 

SiTi50 5,592 11,565 0,353 

 

5.1.3. Análise estrutural  

Para avaliar a estrutura e a organização das amostras de sílica/titânia, utilizou-se 

a difratometria de raios X. A Figura 11 apresenta os difratogramas correspondentes as 

amostras SiTi30, SiTi40 e SiTi50. O perfil dos difratogramas mostrou-se semelhante para 

os três materiais, sendo possível identificar a presença do halo amorfo da sílica com 2 

em aproximadamente 20°.  
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Figura 11. Difratogramas de raios X dos materiais SiTi30, SiTi40 e SiTi50. 

 

Através desse resultado, observou-se que o material SiTi50 contendo maior 

quantidade de titânia, apresenta um pico discreto em 48° que pode estar relacionado a 

formação da fase cristalina anatásio120, concordando com os resultados de TGA 

apresentados anteriormente. 

Apesar da observação desse pico, considera-se que os materiais sintetizados 

apresentaram-se predominantemente amorfos e o perfil semelhante dos difratogramas 

mostra que a organização estrutural dos diferentes suportes permaneceu semelhante. 

 

5.1.4.  Caracterização eletroquímica 

A análise de voltametria cíclica (VC) foi utilizada na caracterização eletroquímica 

dos materiais SiTi30, SiTi40 e SiTi50, com varredura de potenciais na faixa 

correspondente de -0,5 a 1,0 V. As medidas foram realizadas na presença de uma solução 

redox K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] com concentração 1 mmol L-1, que permitiu avaliar o 

processo envolvido na interface eletrodo/solução. As Figuras 12a, 12b e 12c apresentam 

o comportamento eletroquímico a diferentes velocidades de varredura na faixa de 

5  mV  s- 1 a 150 mV s-1 para os eletrodos de pasta de carbono (EPC) construídos com as 

amostras SiTi30, SiTi40 e SiTi50, respectivamente.  
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Figura 12. VCs dos EPCs das amostras a) SiTi30; b) SiTi40 c) SiTi50 variando as 

velocidades de varredura de 5 a 150 mV s-1 em solução K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]  

1   mol L-1; Relações lineares entre v1/2 e Ipa e Ipc para as amostras d) SiTi30; e)  

SiTi40 e f)SiTi50. 

 

Todos os materiais apresentam definição do par de picos redox atribuído 

oxirredução do par Fe(II)/Fe(III). Além disso, observa-se o aumento linear entre a 

intensidade de corrente de pico anódico e catódico e a raiz quadrada da velocidade de 
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varredura (Ip vs v1/2) apresentado nas Figuras 12d, 12e e 12f com coeficientes de 

correlação linear de pico anódico iguais a 0,9997, 0,9996 e 0,9994 e de pico catódico 

igual a 0,9997, 0,9995 e 0,9989 para as amostras SiTi30, SiTi40 e SiTi50, 

respectivamente. Esses resultados são característicos de um processo redox controlado 

predominantemente por difusão121.  

A Figura 13, apresenta um comparativo das análises de voltametria cíclica obtidas 

na velocidade de varredura de 20 mV s-1 para as amostras SiTi30, SiTi40 e SiTi50. 

Através da comparação, nota-se um comportamento redox similar dos três diferentes 

EPCs avaliados, com potenciais de oxidação e redução próximos. Através da medida 

ainda é possível avaliar um pequeno aumento na intensidade de corrente de picos anódico 

e catódico para a amostras SiTi30. 
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Figura 13. VC comparativa das amostras SiTi30, SiTi40 e SiTi50 na presença de 

solução K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 1 mmol L-1 e velocidade de varredura 20 mV s-1. 

A Tabela 5, foi construída com base nos voltamogramas apresentados na Figura 

13 e apresenta importantes parâmetros de estudo eletroquímico como, intensidade de pico 

anódico (Ipa), intensidade de pico catódico (Ipc), a relação Ipa/Ipc e a separação do pico 

anódico (Epa) e pico catódico (Epc) (Ep= Epa-Epc). Todos esses parâmetros permitem 

avaliar comparativamente a resistência de transferência de elétrons e reversibilidade do 

processo redox envolvido na superfície dos eletrodos de pasta de carbono. 
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Tabela 5. Parâmetros eletroquímicos determinados por VC em velocidade de varredura 

de 20 mV s-1 

EPC Ep(mV) Ipa(A) Ipc (A) Ipa/Ipc 

SiTi30 203 1270 1385 0,92 

SiTi40 285 1056 1124 0,94 

SiTi50 195 883 1134 0,78 

 

Os dados apresentados na Tabela 5 mostram a maior separação entre picos (Ep) 

para a amostra SiTi40 embora todos os EPCs modificados tenham apresentado valores 

acima do ideal 59 mV em um sistema Fe(II)/Fe (III), caracterizando que no processo 

existe resistência a transferência de elétrons na superfície dos eletrodos modificados. Os 

valores da razão Ipa/Ipc são utilizados para caracterizar a reversibilidade do processo 

Fe (III)/Fe(II), associando-se valores próximos a 1 a processos reversíveis ou quase 

reversíveis120. Os eletrodos apresentaram comportamento quase reversível, pois a 

separação de pico Ep aumenta com a velocidade de varredura conforme pode ser 

observado nas Figuras 12a, 12b e 12c. Os resultados indicam que as amostras SiTi30 e 

SiTi50 apresentam baixa resistência à transferência de carga, quando comparados a 

amostra SiTi40. Adicionalmente, maior intensidade de picos anódico e catódico, na 

velocidade de varredura de 20 mV s-1, foi obtida para o EPC SiTi30.  

Através dos parâmetros eletroquímicos estimados por VC, considerando o melhor 

comportamento eletroquímico do EPC SiTi30, optou-se por modificar sua superfície do 

mesmo com nanopartículas de ouro e avaliar o desempenho eletroquímico do EPC frente 

a determinação de compostos fenólicos.  

 

5.2.Caracterização da amostra SiTi30 modificada com quitosana- 

nanopartículas de ouro, SiTi30-Au 

 

Como a amostra SiTi30 apresentou melhor comportamento eletroquímico, essa 

amostra foi modificada com nanopartículas de ouro previamente estabilizadas em 

quitosana denominando-se SiTi30-Au, como demostrado na seção experimental 4.2.2. A 
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amostra SiTi30-Au foi caracterizada por isotermas de adsorção e dessorção de N2, análise 

termogravimétrica, espectroscopia na região do UV-visível, microscopia eletrônica de 

transmissão e voltametria cíclica. Os resultados discutidos a seguir mostram um 

comparativo das duas amostras antes e após a modificação com ouro. 

 

5.2.1. Análise textural 

A Figura 14a apresenta os resultados de isotermas de adsorção e dessorção de N2 

dos materiais SiTi30 e SiTi30-Au. Observa-se um perfil semelhante para as duas 

amostras, característico de materiais mesoporosos. Não ocorrem alterações significativas 

no perfil da isoterma após a modificação com ouro. Esse resultado também é observado 

através da curva de distribuição de tamanho de poros apresentada na Figura 14b através 

da sobreposição das curvas correspondentes aos materiais SiTi30 e SiTi30-Au. Além 

disso, observa-se uma faixa larga de distribuição de tamanho poros, com valores entre 20 

e 35 nm, e máximos de aproximadamente 27 nm para a amostra SiTi30 e 29 nm para o 

material SiTi30-Au. 
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Figura 14. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 e b) Curvas de distribuição de 

tamanho de poros; das amostras SiTi30 e SiTi30-Au. 
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Os valores de área superficial obtidos por BET foram de 135 e 150 (± 10) m2 g-1 

para os materiais SiTi30 e SiTi30-Au, respectivamente. Esse aumento no valor de área 

pode ser justificado pela incorporação das nanopartículas de ouro que possuem uma 

grande relação superfície/volume. O volume de poros foi de 1,20 (± 0,01) cm3 g-1 para a 

amostra SiTi30 e 1,17 (± 0,01) cm3 g-1 para a amostra SiTi30-Au. Essa pequena redução 

no volume de poro no volume de poros, e o fato que as amostras apresentam o mesmo 

perfil de distribuição de tamanho de poros observada pelo BJH, sugere que pode ter 

acontecido a formação de um filme de nanopartículas de ouro imobilizadas na superfície 

da amostra SiTi30. 

 

5.2.2. Análise termogravimétrica 

Considerando que a estabilização e imobilização de nanopartículas de ouro no 

suporte foi mediada pela quitosana, as amostras SiTi30 e SiTi30-Au também foram 

caracterizados por análise termogravimétrica visando determinar a quantidade de 

componente orgânico incorporado, a fim de comprovar a efetividade da modificação 

realizada no material SiTi30. As curvas termogravimétricas correspondentes a cada 

amostra estão apresentadas na Figura 15.  

 As perdas correspondentes a água adsorvida podem ser identificadas na faixa de 

0° a 150°C. A dehidroxilação de silanóis pode ser pode ser atribuída as perdas entre 150° 

a 650°C, faixa também de provável decomposição de componentes orgânicos como a 

quitosana. 
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Figura 15. Curvas termogravimétricas dos materiais SiTi30 e SiTi30-Au obtidas entre 

50 a 850 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min-1. 
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Através dos resultados de perda de massa mostrados na Tabela 6, é possível notar 

que o material SiTi30 apresenta maior quantidade de água adsorvida. Além disso, o 

material SiTiAu apresentou uma perda maior na faixa de 150° a 650°C que pode ser 

atribuída a decomposição da quitosana. O acréscimo na perda de massa em 

aproximadamente 1% em massa, é um resultado adicional que evidencia a incorporação 

de pouca quantidade de quitosana no material SiTi30.  

 

Tabela 6. Perda de massa (%) para os materiais SiTi30 e SiTi30-Au estimados com base 

nas curvas de TGA. 

Material Perda de massa (%) 

0-150 °C 150-650 °C 650-850 °C 

SiTi30 3,288 4,269 1,880 

SiTi30-Au 1,799 5,508 1,911 

 

 

5.2.3. Espectroscopia na região do Uv-Vis 

A análise de espectroscopia na região do UV-Vis das dispersões de nanopartículas 

de ouro (NPs-Au) estabilizadas com quitosana foi utilizada para caracterizar as dispersões 

de nanopartículas de Au oferecida (a), sobrenadante (b) e lavagens (c e d) de modo a 

identificar a efetividade de modificação do material SiTi30-Au, por diferença na banda 

de ressonância das NPs-Au para as diferentes soluções. Os resultados correspondentes 

são apresentados na Figura 16. 
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Figura 16. Espectro de Uv-Vís da a) dispersão de ouro oferecida b) da solução residual 

sobrenadante c) primeira lavagem e d) segunda lavagem. 
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O espectro (a), corresponde a dispersão de NPs-Au oferecida. A partir do mesmo 

é possível identificar uma banda em aproximadamente 530 nm, correspondente a banda 

de ressonância plasmônica das nanopartículas de ouro com diâmetro menores que 20 nm. 

O espectro (b), corresponde a solução sobrenadante, a partir do qual observa-se uma 

diminuição substancial na banda de ressonância das nanopartículas, indicando que a 

maior quantidade NPs-Au oferecida foi imobilizada no suporte. Também foram 

realizados espectroscopia de Uv-Vis das soluções resultantes da primeira e segunda 

lavagem do material SiTiAu com etanol. Os espectros (d) e (e), não apresentam alteração 

de sinal relevante na região da banda características do ouro. Esse resultado indica a 

imobilização efetiva de NPs-Au na amostra SiTi30. 

 

5.2.4. Microscopia eletrônica de transmissão 

Após verificar resultados indicativos da imobilização de NPs-Au na amostra 

SiTi30, através da diferença de resposta entre as soluções oferecida e residual nos 

espectros de UV-Vis, buscou-se confirmar a presença das nanopartículas no sólido 

SiTi30-Au através da análise de microscopia eletrônica de transmissão (TEM), as 

imagens obtidas estão apresentadas na Figura 17a e 17b.    

 

 

Figura 17. Microscopia eletrônica de transmissão da amostra SiTi30-Au a) barra de 

50  nm e b) barra de 100 nm. 

Na Figura 17, verificam-se regiões com pequenos pontos densos e escuros, que 

atribuídos as nanopartículas de ouro. Através da imagem também é possível observar que 
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não há aglomeração dessas partículas, as quais encontram-se dispersas na superfície, 

apresentando diâmetro abaixo de 15 nm. 

 

5.2.5. Caracterização eletroquímica 

Para avaliar o comportamento redox das amostras SiTi30 e SiTi30-Au foram 

preparados eletrodos de pasta de carbono e realizadas medidas de voltametria cíclica em 

uma solução K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] com concentração 1 mmol L-1, conforme é 

apresentado na Figura 18. Observa-se através da medida, picos redox definidos para as 

duas amostras com um pequeno aumento da intensidade de corrente de picos anódicos e 

catódicos após a imobilização de NPs-Au na matriz SiTi30. 
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Figura 18.VC das amostras SiTi30 e SiTi30-Au na presença de solução 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 1 mmol L-1 e velocidade de varredura de 20 mV s-1. 

Utilizando a equação de Randles–Sevcik123 foi possível calcular os valores de área 

eletroativa dos eletrodos conforme é representado na equação 1, considerando n como o 

número de elétrons envolvidos no processo redox; A a área eletroativa (cm2); ip a corrente 

máxima de pico; F a constante de Faraday (C mol- 1); D o coeficiente de difusão (cm2 s- 1); 

C a concentração em mol L-1 e v a velocidade em V s- 1. 

 

ip = 2,69.10-5n3/2 ACD1/2v1/2 (equação 1) 
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Os valores correspondentes de área eletroativa foram determinados como 

11,8  cm2 para SiTi30 e 14,1 cm2 para SiTi30Au. Esse aumento na área eletroativa do 

material indica que embora tenha sido imobilizada pequena quantidade de nanopartículas 

de ouro, ainda sim as mesmas são responsáveis por catalisar as reações redox que 

acontecem na interface eletrodo/solução, indicando que a modificação do suporte 

sílica/titânia com ouro aumenta a potencialidade de aplicação eletro analítica do material. 

As relações Ipa/Ipa obtidas foram 0,97 e 0,91 e os valores de Ep 262 e 210 mV para os 

materiais SiTi30 e SiTi30-Au, respectivamente. Os valores Ipa/Ipc mostram uma ligeira 

diminuição na reversibilidade do processo redox para a amostra SiTi30-Au que pode estar 

relacionado a incorporação de quitosana na superfície dos EPC124. Apesar disso, observa-

se menor separação entre picos para a amostra com as NPs-Au, caracterizando menor 

resistência à transferência de elétrons que a amostra SiTi30 

Após o estudo comparativo, também buscou-se avaliar o comportamento 

eletroquímico do material SiTi30-Au a diferentes velocidades de varredura na faixa entre 

20 mV s-1 a 150 mV s-1, conforme apresentado na Figura 19a, é possível observar que a 

separação de picos (∆Ep) aumenta com aumento da velocidade de varredura indicando 

que o processo é quase-reversível125. A Figura 19 b apresenta a relação linear entre 

intensidade de corrente de pico anódico e catódico e a raiz quadrada da velocidade de 

varredura, resultado que indica um processo controlado predominantemente por difusão. 

Os coeficientes de correlação linear encontrados foram de 0,9997 e 0,9998 para o Ipa e 

Ipc, respectivamente. 
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Figura 19. a) VC da amostra SiTi30-Au na presença de solução 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 1 mmol L-1 a diferentes velocidade de varredura de 20 a  150 

mV s-1 b) Relação linear entre v1/2 e Ipa e Ipc. 
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Comparando ainda os resultados de VC do EPC SiTi30, apresentados 

anteriormente, com os resultados obtidos para o EPC SiTi30-Au, pode-se notar que não 

houve alteração no processo redox ocorrido na interface do eletrodo após a imobilização 

de ouro, sendo o mesmo analogamente controlado por difusão. 

 

5.3. Aplicação do EPC SiTi30-Au como sensor eletroquímico para 

norepinefrina e dopamina  

 

5.3.1. Voltametria cíclica na presença de norepinefrina 

Após as caracterizações do EPCs modificados com os materiais SiTi30 e SiTi30-

Au, avaliou-se o desempenho eletroquímico dos mesmos na presença 458 mol L-1 de 

norepinefrina utilizando a análise de VC, os resultados estão apresentados na Figura 20a. 

Pode-se observar um aumento da corrente de pico anódico e o aparecimento de um pico 

catódico intenso e definido após a imobilização NPs-Au na superfície do material 

sílica/titânia, mostrando a melhora na eficiência catalítica desse eletrodo na reação de 

oxirredução da norepinefrina.  

A Figura 20b, apresenta as análises de VC do eletrodo SiTiAu na presença de 

diferentes concentrações de norepinefrina. Os voltamogramas mostram a relação entre o 

aumento da corrente de picos anódicos e catódico ao aumento da concentração de 

norepinefrina no meio na faixa estudada, que corresponde de 119 a 458 mol L-1. Além 

disso, observa-se a presença de dois picos de oxidação definidos para a norepinefrina em 

-0.12 e 0.11 V e um pico de redução em -0.19 V. O aparecimento de mais de um pico 

redox pode ser justificado pelas reações de ciclização que podem acontecer com 

catecolaminas como relatado na literatura126 evidenciadas em pH 7 ou acima deste pH 

onde existem grupos aminos não protonados. Outra explicação para a ocorrência de 

múltiplos picos pode estar associada a diferença de interação do analito com os diferentes 

componentes presentes na superfície do material, já que não foram apresentadas 

evidências de total recobrimento da superfície, áreas de titânia expostas podem também 

interagir por adsorção com os compostos fenólicos analisados. 
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Figura 20. a) VC dos EPCs SiTi30 e SiTi30-Au na presença de solução 5 mol de 

norepinefrina b) VC do EPC SiTi30-Au na presença de diferentes concentrações de 

norepinefrina. 

 

5.3.2. Estudo de pH 

Após verificar a resposta do eletrodo EPC SiTi30-Au frente a diferentes 

concentrações do analito, buscou-se estudar o comportamento da oxirredução em faixas 

de pH compreendidas entre 4 e 8 na presença de 5 mol de norepinefrina. Os resultados 

estão apresentados na Figura 21a. Nos pHs correspondentes a faixa ácida, 4, 5 e 6, 

observa-se o aparecimento de dois picos de redução bem definidos para a norepinefrina. 

Tal resultado não pode ser evidenciado nos pHs 7 e 8, os quais apresentam apenas um 

pico de redução definido em potenciais próximos a -0.2 V.  
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Figura 21. a) Voltamogramas do EPC SiTi30-Au na presença de 5 mol de 

norepinefrina em diferentes pHs b) Relação Epc e pH de estudo. 
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Relacionando os potenciais de pico catódicos correspondentes a cada pH, como 

apresentado na Figura 21b, observa-se um comportamento linear com Rc = - 0,996. A 

equação da reta obtida foi Epc (V) = 0,20 (±0,02) – 0,051 (±0,003) pH. O coeficiente 

angular obtido na reta está próximo ao valor teórico da equação de Nernst que 

corresponde a 0,059 V pH-1 a 25°C confirmando o mecanismo definido na literatura de 

dois prótons e dois elétrons 127. 

 Apesar de um aparecimento de pico redox mais intenso e definido em pH 5, optou-

se por realizar a análise em pH 7 devido maior semelhança com meios biológicos. Para a 

escolha do pH também foi considerada a sobreposição dos picos correspondentes a 

oxirredução da dopamina e norepinefrina em aproximadamente 0,22 V e 0,33 V 

apresentados na voltametria cíclica da Figura 22, que impossibilitariam futuras 

quantificações simultâneas desses analitos em pH 5.  
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Figura 22. Comportamento eletroquímico do EPC SiTi30-Au na presença de 5 mol de 

norepinefrina e 5 mol de dopamina em tampão fosfato pH 5. 

 

5.3.3. Análise norepinefrina e dopamina por voltametria de onda quadrada  

Buscou-se verificar o comportamento eletroquímico da amostra SiTi30-Au na 

presença de norepinefrina e dopamina através da análise de voltametria de onda quadrada 

(VOQ). Inicialmente foi otimizada a frequência de pulso, para qual avaliou-se a 
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intensidade de resposta da corrente de pico anódico a diferentes frequências de 3 até 

10  Hz na presença de 5 mol de Norepinefrina. Esses resultados estão apresentados na 

Figura 23. Pouca variação nas intensidades foi observada, porém a relação sinal/ruído 

obtida experimentalmente para a frequência de 3Hz além de pequena melhora na 

intensidade de corrente, fizeram da mesma a frequência escolhida para a análise, sendo 

essa frequência anteriormente utilizada com sucesso por outros trabalhos relatados na 

literatura128.  
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Figura 23. Otimização da frequência de pulso em VOQ avaliando a faixa de 3 até 10 Hz 

na presença de 5 mol de norepinefrina. 

 

Após a otimização da frequência, a resposta do eletrodo SiTi30-Au foi avaliada 

na presença de diferentes concentrações de norepinefrina e dopamina. A Figura 24a 

mostra os resultados de VOQ na presença de norepinefrina, na faixa de estudo de 50 a 

400 mol L-1 na faixa de potencial de 0,0 a -0,4V.  
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Figura 24. a) VOQ do EPC SiTi30-Au a diferentes concentrações de norepinefrina; b) 

Curva de calibração analítica para determinação de norepinefrina; tampão fosfato pH 7. 

 

Observa-se um pico catódico bem definido em aproximadamente -0,16V 

correspondente a redução da norepinefrina no sistema e este pico aumenta 

proporcionalmente com o aumento da concentração da norepinefrina. A relação linear 

entre intensidade de corrente de pico catódico e a concentração de norepinefrina 

representada na Figura 24b pode ser descrita pela equação: 

 

 Ipc (A) = - 4,9×10-6 (±0,3×10-6) – 0,095 (±0,003) [Norepinefrina] (mol L-1)  

 

A equação descrita apresenta coeficiente de correlação linear igual a 0,9948. O 

valor de sensibilidade é expresso pelo coeficiente angular da curva analítica 

correspondente a 0,095 /mol L-1. O limite de detecção foi determinado por 3*SD S-1 

(onde SD é o desvio padrão do branco e S a sensibilidade) como igual a 0,48 mol L-1 e 

o limite de quantificação foi determinado por 10*SD S-1 como 1,6 mol L-1. 

Avaliou-se também o comportamento eletroquímico do EPC SiTi30-Au na 

presença de diferentes concentrações de dopamina na faixa de 50 a 450 mol L-1, os 

resultados estão apresentados na Figura 25. 
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Figura 25. a) VOQ do EPC SiTi30-Au a diferentes concentrações de dopamina; b) 

curva de calibração analítica para determinação de dopamina, tampão fosfato pH 7. 

 

Na Figura 25a, pode-se observar um pico catódico definido em aproximadamente 

-0,23V, que corresponde a redução da dopamina, a intensidade deste pico se incrementa 

com o aumento da concentração da dopamina no sistema. Analogamente, o eletrodo EPC 

SiTi30- Au apresenta relação linear entre Ipa e a concentração de dopamina na faixa 

estudada (Figura 25b), descrita pela equação a seguir: 

 

Ipc (A) = - 1,547×10- 5 (± 0,008×10- 5) - 0,0723(± 0,0007) [Dopamina] (mol L- 1)  

A equação descrita apresenta coeficiente de correlação linear igual a 0,9992. A 

sensibilidade encontrada foi de 0,0723 /mol L-1, o limite de detecção de 0,94 mol L-1 

e o limite de quantificação 3,13 mol L-1. 

 

5.3.4. Análise simultânea de norepinefrina e dopamina por voltametria de 

onda quadrada  

Considerando a boa definição de picos catódicos, obtida por voltametria de onda 

quadrada e a separação entre os potenciais de picos de redução da norepinefrina e 

dopamina em aproximadamente 70 mV, realizou-se o estudo comportamento do EPC 

SiTi30-Au frente a determinação simultânea desses analitos. Primeiramente, buscou-se 

avaliar a interferência de resposta dos mesmos, através da concentração constante de um 

dos analitos no sistema e posteriormente na presença de diferentes concentrações do outro 

analito (Figura 26). 
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Figura 26. VOQs do EPC SiTi30-Au na presença a) de concentração fixa de 

norepinefrina e diferentes concentrações de dopamina; b) de concentração fixa de 

dopamina e diferentes concentrações de norepinefrina, tampão fosfato pH 7. 

 

Na Figura 26a, é apresentada a VOQ na presença de 2,5 mol de norepinefrina 

com diferentes concentrações e dopamina na faixa de 50 a 400 mol L-1. Observa-se o 

aumento linear da Ipc com a concentração de dopamina, apresentando coeficiente de 

correlação linear igual a 0,9990, enquanto a intensidade de pico catódico correspondente 

a norepinefrina permaneceu constante.  

Também foi realizado o estudo mantendo-se a concentração de dopamina 

constante em 2,5 mol e variando a concentração de norepinefrina de 50 a 400 mol L-1 

(Figura 26b). Igualmente, observou-se o comportamento linear do eletrodo frente as 

adições de norepinefrina (R2= 0,9870) a medida em que a intensidade de pico catódico 

da dopamina permaneceu inalterada. A partir desses resultados, observa-se que não há 

interferência de um analito em relação ao outro na faixa de concentração estudada, 

indicando potencialidade de aplicação do mesmo em análise simultânea de norepinefrina 

e dopamina.  

A análise simultânea foi realizada por VOQ através de sucessivas e concomitantes 

adições de norepinefrina e dopamina no sistema eletroquímico, no intervalo de 

concentração 50 a 450 mol L-1 (Figura 27a). O comportamento linear da concentração 

dos analitos relacionados as respectivas intensidades de pico catódico está apresentado na 

Figura 27b, sendo descritas pelas equações a seguir: 

 

 Ipc (A) = -7,2×10-7 (± 0,1×10-7) -0,079 (± 0,001) [Dopamina] (mol L-1) 
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Ipc (A) = -7,0×10-7 (± 0,2×10-7) -0,130 (± 0,001) [Norepinefrina] (mol L-1)  

 

Os parâmetros eletroanalíticos estimados a partir da análise simultânea desses 

analitos estão apresentados na Tabela 7. 
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Figura 27. a) Análise simultânea de dopamina e norepinefrina por VOQ; b) Curvas de 

calibração analítica para dopamina e norepinefrina, tampão fosfato pH 7. 

 

Tabela 7. Parâmetros eletroanalíticos obtidos por VOQ para análise simultânea. 

Analito 
LD 

mol L-1 

Sensibilidade 

A/mol L -1 

LQ 

mol L-1 
R2 

Dopamina 0,57 0,079 1,90 0,9984 

Norepinefrina 0,35 0,130 1,16 0,9992 

 

O eletrodo EPC SiTi30-Au mostrou-se mais sensível e consequentemente 

apresentou menor Limite de Detecção para a determinação de Norepinefrina. 

Comparando os resultados obtidos nesse trabalho com eletrodos semelhantes relatados na 

literatura, observa-se que alguns trabalhos anteriores já reportaram menores limites de 

detecção obtidos por técnicas eletroanalíticas para os analitos avaliados128. Por outro lado, 

na atualidade ainda encontram-se poucos sensores eletroquímicos que conseguem 

distinguir e quantificar catecolaminas simultaneamente, devido a semelhança entre as 

suas estruturas, fator esse que justifica a relevância do trabalho realizado. 
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5.3.5. Análise de interferentes 

A análise de VOQ do EPC SiTi30-Au foi realizada também na presença de 

potenciais interferentes na quantificação de norepinefrina em meios biológicos como a 

glicose, o ácido úrico e o ácido ascórbico.  Tais analitos podem oxidar ou reduzir em 

potenciais que coincidem com os potenciais de oxirredução da norepinefrina ocasionando 

interferência em sua determinação, inviabilizando a aplicação do eletrodo diretamente em 

amostras reais complexas. Os resultados da análise de interferentes estão apresentados na 

Figura 28.  
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Figura 28. VOQ do EPC SiTi30-Au na presença de norepinefrina e interferentes ácido 

ascórbico, ácido úrico e glicose. 

 

Através da adição 1 mol de cada um dos interferentes ao sistema contendo 

previamente 3 mol de norepinefrina, observaram-se desvios relativos ao sinal de Ipc 

correspondentes a 1,77% para o Ácido Úrico, 2,48% para o Ácido Ascórbico e 8,51% 

para a glicose. Na literatura, consideram-se aceitáveis valores abaixo de 10% para 

determinações analíticas, dessa maneira configura-se que o EPC SiTi30-Au não apresenta 

interferência de sinal na detecção de norepinefrina em presença dos analitos apresentados, 

mostrando promissora resposta para futuras determinações em matrizes complexas. 
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5.3.6. Reprodutibilidade 

A reprodutibilidade do eletrodo foi avaliada também por VOQ através da 

confecção de 4 diferentes eletrodos colocados em contato com uma solução contendo 

2,5  mol de norepinefrina. O desvio padrão relativo entre as alturas de pico obtidas para 

os diferentes eletrodos (Figura 29) foi calculado como 5,86%, indicando a ótima 

reprodutibilidade do eletrodo.  
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Figura 29. Reprodutibilidade de resposta de 4 diferentes eletrodos EPC SiTi30-Au na 

presença de 2,5 mol L-1 de norepinefrina. 
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 Xerogel magnético de sílica/titânia modificado com tirosinase e sua aplicação 

como biossensor eletroquímico 

Após estudar a aplicação de diferentes materiais de sílica/titânia como dispositivos 

eletroquímicos, buscou-se desenvolver um novo material mesoporoso magnético de 

sílica/titânia contendo 30% de titânia em volume, denominado como SiTiMPs. Esse 

material foi posteriormente modificado com a enzima tirosinase (SiTiMPs-Ty) e aplicado 

como sensor eletroquímico na detecção de catecol, epinefrina e dopamina. Os materiais 

foram caracterizados por isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio, análise 

termogravimétrica, magnetização, microscopia eletrônica de varredura e voltametria 

cíclica a fim de realizar um estudo comparativo das propriedades dos materiais bem como 

a efetividade da imobilização da enzima no material SiTiMPs.  

 

5.4.Caracterização dos materiais SiTiMPs e SiTiMPs-Ty 

5.4.1. Análise textural  

As propriedades texturais do xerogel magnético SiTiMPs antes e após a 

imobilização da enzima foram investigadas por isotermas de adsorção e dessorção de N2, 

como pode ser visto na Figura 30a. As isotermas obtidas para os dois materiais foram do 

tipo IV segundo a classificação da IUPAC, típicas de materiais mesoporosos122. Observa-

se um aumento significativo na adsorção de N2 para valores de pressão acima de 0,8, 

indicando presença de poros na região de mesoporos. Esse resultado pode ser confirmado 

pela curva de distribuição de tamanho de poros mostrada na Figura 30b, que apresenta 

máximos localizados em aproximadamente 17 e 14 nm para SiTiMPs e SiTiMPs-Ty, 

respectivamente.   
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Figura 30. a) Isotermas de adsorção e dessorção de N2 b) Curvas de distribuição de 

tamanho de poros; dos materiais SiTiMPs e SiTiMPs-Ty. 
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Os valores de área superficial, obtidos por BET, foram 158 m2 g-1 para SiTiMPs 

e 144 m2 g-1 para SiTiMP-Ty. Foi possível observar também uma diminuição no volume 

de poros após a imobilização da enzima de 0,88 cm3 g-1 (SiTiMPs) para 0,63 cm3 g-1 

(SiTiMPs-Ty). Comparando as propriedades texturais dos materiais SiTiMPs e 

SiTiMPs- Ty, observa-se uma clara evidência da imobilização direta da tirosinase na 

superfície do material SiTiMPs devido ao substancial decréscimo no volume adsorvido 

para o material SiTiMPs-Ty e também o deslocamento da curva de distribuição para 

menores valores de diâmetro de poros, ambos observados por BJH. Esse resultado 

também é indicativo de uma imobilização efetiva da enzima dentro dos poros do material 

SiTiMPs.  

Considerando essas características apresentadas, os dois materiais apresentam 

propriedades adequadas para aplicação suporte de eletrodos eletroquímicos, apresentando 

alta área superficial e considerável volume de poros, e diâmetro médio de poros na região 

de mesoporos, que facilita a imobilização de macromoléculas e pode favorecer o processo 

de difusão na superfície do eletrodo46.  

 

5.4.2. Análise termogravimétrica 

Os materiais SiTiMPs e SiTiMPs-Ty foram submetidos a análise 

termogravimétrica e as curvas obtidas estão apresentadas na Figura 31, assim como dados 

de perda de massa em diferentes faixas de temperatura mostrados na Tabela 8. As perdas 

de massa abaixo de 150°C podem ser atribuídas a adsorção de água. Na faixa de 150°C a 

650°C, podem ser observadas perdas correspondentes a reações de dehidroxilação dos 

óxidos e também a decomposição de componentes orgânicos.     
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Figura 31. Curvas termogravimétricas dos materiais SiTiMPs e SiTiMPs-Ty na faixa de 

50 a 850 °C. 

Como pode ser observado na Figura 31, há um aumento na inclinação da reta 

tangente a curva em aproximadamente 200 °C para o material SiTiMPs-Ty. Esses valores 

podem ser melhores observados na Tabela 8, que indica um aumento na perda de massa, 

na faixa de 150 a 650 °C, de aproximadamente 1,4% após a imobilização da enzima. Esse 

valor pode ser atribuído à decomposição da tirosinase imobilizada na superfície do 

material SiTiMPs, confirmando os resultados de análise textural que indicam a efetiva 

modificação do material SiTiMPs.  

 

Tabela 8. Perda de massa (%) obtidas através das curvas de TGA. 

 Perda de massa (%) 

Material 0-150 °C 150-650 °C 650-850 °C 

SiTiMPs 3,644 5,632 1,633 

SiTiMPs-Ty 1,612 7,041 0,457 

     

5.4.3. Análise estrutural e morfológica  

A análise de difratometria de raios X das amostras Fe3O4, MPs e SiTiMPs está 

apresentada na Figura 32. Como pode ser observado, são identificados nos três materiais 

os picos do padrão de difração de raios X correspondentes aos ângulos de Bragg da 
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estrutura cúbica de face centrada da magnetita (arquivo JCPDS, nº 19-0629). A partir dos 

dados de difração de Fe3O4 e MPs, calculou-se através da equação de Scherrer o tamanho 

do cristalito das partículas de magnetita com dimensões nanométricas, abaixo de 40 nm. 

O material SiTiMPs apresenta também o halo típico da sílica/titânia amorfa, com 2 em 

aproximadamente 22° 129. Estes resultados são indicativos que partículas de magnetita 

foram incorporadas com sucesso na matriz de sílica/titânia. 
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Figura 32. Difratogramas de raios X das Fe3O4, das partículas magnéticas MPs e do 

xerogel magnético SiTiMPs. 

Para observar a dispersão das partículas magnéticas na matriz de sílica /titânia, foi 

realizada a análise de microscopia eletrônica de varredura através da técnica de elétrons 

retro espalhados (Backscattering) apresentada na Figura 33. Ao usar elétrons retro 

espalhados, a imagem de SiTiMPs obtida por MEV permite discriminar por brilho as 

áreas com diferentes composições químicas, onde as áreas brilhantes correspondem a uma 

região composta por elementos mais pesados 130. Dessa maneira, uma vez que o silício e 

o titânio são elementos com baixo número atômico (mais leves) quando comparados com 

o ferro encontrado nas partículas de magnetita, existe um contraste adequado entre a 

sílica/titânia opaca e as partes brilhantes compostas por magnetita.  

A imagem também revela claramente partículas esféricas de magnetita com um 

tamanho inferior a 1 μm dispersas sobre a sílica/titânia, que também podem encontrar-se 
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inseridas no material SiTiMPs. Além disso, considerando o tamanho do cristalito 

nanométrico obtido pelos dados de raios X, pode-se concluir que as partículas de 

magnetita são policristalinas. 

 

 

Figura 33. MEV do material SiTiMPs com aproximação de a) 2.0 kx e b) 5.0 kx. 

 

5.4.4. Magnetização 

A Figura 34 apresenta as curvas de magnetização. O perfil semelhante das curvas 

indica uma resposta magnética comparável das diferentes partículas, sugerindo que a 

cobertura de Fe3O4 para preparar MPs e subsequentemente o material SiTiMPs não 

modifica substancialmente as propriedades magnéticas intrínsecas das partículas iniciais. 

a

) 

b

) 

a) 

b) 

a) 
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Observam-se histereses em todos os materiais, características do seu comportamento 

magnético. A redução na saturação de magnetização após a o recobrimento com sílica 

(MPs) e também no material SiTiMPs deve-se principalmente à incorporação de material 

não magnético na massa total da amostra. 

 

Figura 34. Curvas de magnetização das amostras Fe3O4, MPs e SiTiMPs. Figura 

inserida: Curvas de magnetização normalizadas 

 

5.4.5. Caracterização eletroquímica 

O comportamento eletroquímico da tirosinase imobilizada no xerogel magnético 

foi investigado modificando um EPC com os materiais SiTiMPs e SiTiMPs-Ty para fins 

comparativos. Na Figura 35, os voltammogramas cíclicos apresentam o comportamento 

dos EPCs modificados com SiTiMPs e SiTiMPs-Ty usando como solução sonda o par 

redox K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]. Os dois materiais apresentaram um par de picos redox 

definidos e foi observado um aumento substancial na corrente de pico anódico e catódico 

após a imobilização da tirosinase. Este resultado pode ser indicativo que a tirosinase 

imobilizada forneça um aumento na área eletroativa, a qual foi determinada pela equação 

de Randles-Sevcik como 3,96 cm2 e 6,31 cm2, para SiTiMPs e SiTiMPs-Ty, 

respectivamente123. Esta elevada área eletroativa é uma característica desejada ao 

desenvolver sensores eletroquímicos119. A Tabela 9 foi formulada de acordo com os 

voltamogramas da Figura 35, apresentando parâmetros eletroquímicos como intensidades 

de corrente de pico anódico e catódico (Ipa e Ipc), potencial de pico anódico e catódico 
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(Epa e Epc), relação Ipa/ Ipc e separação entre os potenciais de pico de oxidação e redução 

(Ep). 
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Figura 35. VC dos EPCs modificados com SiTiMPs e SiTiMPs-Ty na presença de 

solução K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 1 mmol L-1 e velocidade de varredura de 20 mV s-1. 

 

Tabela 9. Tabela de parâmetros eletroquímicos dos materiais SiTiMPs e SiTiMPs-Ty 

obtidos por VC. 

Eletrodo Ipa (A) Ipc (A) Ipa/Ipc Epa (V) Epc (V) Ep (mV) 

SiTiMPs 391,5 316,4 1,240 0,30 0,20 100 

SiTiMPs-Ty 625,7 626,9 0,998 0,33 0,20 130 

 

Ao comparar os materiais com e sem a tirosinase imobilizada, além da maior 

corrente de pico, o EPC modificado com SiTiMPs-Ty é também aquele com a melhor 

relação Ipa/Ipc, mais próxima de 1,0 indicando que neste eletrodo existe uma maior 

reversivilidade. Quanto aos valores de Ep, o EPC SiTiMPs apresenta a menor separação 

de picos (100 mV) do que o EPC/SiTiMPs-Ty (130 mV). Embora haja um aumento na 

resistência a transferência de carga para o eletrodo modificado com a enzima SiTiMPs-

Ty, este resultado não é expressivo quando comparado ao incremento na corrente de pico 

fornecido pela tirosinase imobilizada. Além disso, esse comportamento é esperado 
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considerando que, quanto maior o conteúdo orgânico incorporado, maior é a resistência 

à transferência de carga, conforme relatado em trabalhos anteriores 124.  

Também foi avaliado o comportamento eletroquímico do EPC SiTiMPs-Ty a 

diferentes velocidades de varredura nas faixas de 10 a 150 mV s-1 os resultados estão 

apresentados na Figura 36a. É possível observar um incremento na separação de pico com 

aumento da velocidade de varredura sugerindo que o processo envolvido na interface 

eletrodo solução é quase reversível 122. Adicionalmente, os voltamogramas mostram a 

relação linear entre a raiz quadrada da velocidade de varredura e a intensidade dos picos 

anódico e catódico  conforme mostrado na Figura 36b, as equações das retas obtidas são 

descritos por: 

 Ipa (A) = -3,5×10-4 (± 0,3×10-4) + 1,45×10-4 (± 0,03×10-4) v1/2 (mV s-1)  

 

 Ipc (A) = 3,8×10-4 (± 0,3×10-4) – 1,49×10-4 (± 0,04×10-4) v1/2 (mV s-1) 

  

 Os coeficientes de correlação linear determinados a partir das retas apresentadas 

foram R2 
Ipa = 0,993 e R2

Ipc = 0,992. Esse resultado indica um processo eletroquímico 

controlado na interface eletrodo solução tipicamente por difusão. 
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Figura 36. a) Voltamogramas do EPC SiTiMPs-Ty na presença de solução 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 1 mmol L-1 a diferentes velocidades de varredura na faixa de 

10 a 150 mV s-1 b) relação linear entre v1/2 e Ipa e Ipc. 
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5.5. Aplicação do EPC SiTiMPs-Ty como biossensor eletroquímico 

para catecol e catecolaminas 

 

5.5.1. Resposta eletroquímica para catecol e catecolaminas  

A resposta dos EPCs SiTiMPs e SiTiMPs-Ty também foi avaliada no processo 

redox do catecol através da análise de VC na presença de 38 mol L-1 do analito, 

conforme apresentado na Figura 37. O par de picos correspondentes ao processo redox 

do catecol é identificado para os dois eletrodos indicando um processo reversível. A 

análise de VC, mostra ainda correntes de pico anódico e catódico mais definidas e intensas 

para o EPC SiTiMPs-Ty. Esse resultado sugere que a presença da enzima tirosinase, 

imobilizada na superfície do eletrodo, fornece o aumento da atividade eletrocatalítica no 

processo redox do catecol. 
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Figura 37. Voltamogramas do EPC SiTiMPs e EPC SiTiMPs-Ty na presença de 

38   mol  L-1 de catecol e velocidade de varredura de 20 mV s-1. 

A influência da velocidade de varredura no comportamento eletroquímico do 

catecol também foi examinada por VC e os resultados são mostrados na Figura 38. As 

correntes de pico anódico e catódico aumentam linearmente com a velocidade de 

varredura na faixa de 10 a 150 mV s-1 (Figura Inserida), indicando um processo 
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controlado por adsorção. As equações que descrevem o comportamento linear são 

apresentadas abaixo: 

 Ipa (A) = 4,7 × 10-5 (± 0,3 × 10-5) + 1,79 × 10-6 (± 0,03 × 10-6) v (mV s-1)  

 

 Ipc (A) = 4,8 × 10-7 (± 0,2 × 10-7) - 1,61 × 10-6 (± 0,02 × 10-6) v (mV s-1)  

 

Através das equações, foram determinados os coeficientes lineares como 

R2
Ipa = 0,992, R2

Ipc = 0,998.  
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Figura 38. Voltamogramas do EPC SiTiMPs-Ty a diferentes velocidades de varredura 

de 10 a 150 mV s-1 na presença de 38 mol L-1 de catecol. 

 

A resposta eletroquímica do EPC/SiTiMPs-Ty foi investigada em diferentes pH 

(6,0, 6,5, 7,0, 7,5) na presença de 38 mol L-1 de catecol. De acordo com a Figura 39a, 

observam-se correntes de pico anódico e catódico mais intensas e definidas em pH 7,5. 

Este pH é próximo ao pH de meios biológicos. Considerando a melhor resposta e as 

possíveis futuras aplicações do eletrodo, essa condição foi determinada como ideal para 

a quantificação dos analitos estudados.  
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Figura 39. VCs do EPC SiTiMPs-Ty na presença de 38 mol L-1 de catecol a diferentes 

pHs e b) na presença de diferentes atmosferas, na velocidade de varredura de 20 mV s-1. 

 

A atmosfera ideal para medidas eletroquímicas também foi avaliada na presença 

na presença de 38 mol L-1 de catecol em diferentes atmosferas como apresentado na 

Figura 39b. As medidas mostram resposta eletroquímica semelhante para as atmosferas 

testadas e, por isso foi determinada como adequada a atmosfera ambiente considerando-

se a simplicidade e economia de análise. 

Considerando que o eletrodo EPC SiTiMPs-Ty apresentou boa resposta para o 

catecol este eletrodo também foi testado para outros analitos como dopamina e epinefrina 

A Figura 40 mostra as voltametrias cíclicas a diferentes velocidades de varredura na 

presença de 38 mol L-1 de dopamina (Figura 40a) e 38 mol L-1 de epinefrina (Figura 

40b). Nas Figuras pode ser observada a presença de picos anódicos e catódicos que 

correspondem a processos de oxidação e redução na superfície do eletrodo das espécies 

analisadas. Também é observado nas Figuras Inseridas que as correntes de pico anódico 

e catódico aumentam linearmente com a velocidade de varredura na faixa de 10 a 

150 mV s-1, sugerindo que o processo na interface eletrodo solução é controlado por 

adsorção. As equações que das retas obtidas são apresentadas a seguir.  

- Para a dopamina: 

Ipa (A) = 1,2 × 10-5 (± 0,5 × 10-5) + 1,51 × 10-6 (± 0,05 × 10-6) v (mV s-1) 

Ipc (A) = 3,2 × 10-6 (± 0,7 × 10-6) – 1,82 × 10-6 (± 0,07×10-6) v (mV s-1)  

Os valores de correlação linear R2
Ipa = 0,995 e R2

Ipc = 0,992;  

-Para a epinefrina: 

Ipa (A) = 3,5 × 10-5 (± 0,2 × 10-5) + 1,10 × 10-6 (± 0,02 × 10-6) v (mV s-1)  

Ipc (A) = -2,1 × 10-5 (± 0,2 × 10-5) -1,81 × 10-6 (± 0,02 × 10-6) v (mV s-1)  
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Os valores de correlação linear como R2
Ipa = 0.998 e R2

Ipc = 0.999;   

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

-250

-200

-150

-100

-50

0

50

100

150

200 (a)

0 50 100 150
-300

-200

-100

0

100

200

R=0.9988

R=0.9995

 

 

Ip
(

A
)

v (mV s
-1
)

 Ipa

 Ipc

Dopamina

 

 

Ip
 (


A
)

E(V) vs ECS

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

-300

-200

-100

0

100

200

300

0 50 100 150

-200

0

200

R=0.9991

R=0.9980

 

 

Ip
(

A
)

v(mV s
-1

)

 Ipa

 Ipc

(b)

Epinefrina
 

 

Ip
 (


A
)

E(V) vs ECS

 

Figura 40.Voltamogramas do EPC SiTiMPs-Ty a diferentes velocidades de varredura de 

10 a 150 mV s-1 na presença de 38 mol L-1 em pH 7,5 de a) dopamina b) epinefrina. 

Figuras inseridas: Retas de velocidade de varredura (mV s-1) versus Ipa e Ipc (A). 
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5.5.2. Análise de catecol, epinefrina e dopamina por voltametria de pulso 

diferencial 

A análise de voltametria de pulso diferencial (VPD) do EPC SiTiMPs-Ty visou 

avaliar o comportamento eletroquímico do eletrodo na presença de catecol, dopamina e 

epinefrina. Comparando os VDPs na faixa de -0,8 até 0,8V apresentados na Figura 41, 

observa-se apenas um pico de redução para o catecol e epinefrina definidos em potenciais 

de 0,07 V e -0,23 V, respectivamente. Por outro lado, a análise na presença de dopamina 

mostra dois picos definidos e intensos de redução com os máximos de corrente 

localizados nos potenciais de -0,25 V e 0,15 V. 
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Figura 41. VPD comparativo do EPC SiTiMPs-Ty na presença de 38 mol L-1 de 

catecol, dopamina e epinefrina em pH 7,5. 

 

 Esse resultado indica que o mecanismo envolvido no processo redox da dopamina 

ocorre em duas etapas de reação, conforme já relatado na literatura e apresentado na 

Figura 42 131.  
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No primeiro passo, a dopamina é oxidada a hidroquinona em uma reação 

envolvendo dois elétrons. O produto obtido (dopaminquinona) apresenta um grupo amina 

doador de elétrons e um anel deficiente em elétrons que pode realizar facilmente uma 

reação de ciclização quando as medições são conduzidas em pH acima de 7. Este efeito é 

muito fraco em pH abaixo de 7 devido à presença grupos amina protonados que impedem 

a ciclização. A mesma reação poderia ocorrer com epinefrina, mas o resultado de VPD 

mostra apenas um pico de redução e, neste caso, a presença de um grupo metila pode ter 

induzido a um efeito estérico, dificultando a ciclização 132. 

Apesar de todos os compostos testados apresentarem resposta de redução em 

potenciais catódicos próximos, identifica-se uma separação de picos comparando os 

potenciais de catecol e epinefrina de aproximadamente 300 mV, resposta promissora para 

utilização do EPC SiTiMPs-Ty em análises simultâneas de catecol e epinefrina.  

Avaliando o comportamento de redução por VPD, o EPC SiTiMPs-Ty foi 

aplicado como biossensor eletroquímico para determinação de catecol, dopamina e 

epinefrina sob as condições de detecção otimizadas e os resultados são mostrados nas 

Figuras 43a, 43b e 43c. Para todas as espécies estudadas, os voltamogramas mostram um 

aumento de pico de corrente proporcional ao aumento da concentração de analito. 

Considerando a resposta linear, as curvas de calibração construídas para cada analito estão 

apresentadas na Figura 43d, 43e e 43f.  

A resposta linear foi observada entre uma faixa de 40 a 530 μmol L-1 para catecol 

e epinefrina e, 40 a 400 μmol L-1 para a dopamina. As regressões lineares obtidas para a 

Dopamina 
Dopaminoquinona 

 
Leucodopaminoquinona  

Ciclização 

Etapa 1 

Etapa 2 
Etapa 3 

Figura 42. Mecanismo de ciclização da dopamina 
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determinação individual de catecol, epinefrina e dopamina foram expressas pelas 

seguintes equações: 

 

Ipc (A) = -8,65 × 10-5 (± 0,09 × 10-5) – 0,198 (± 0.03) [Catecol] (mol L-1) 

 

Ipc (A) = -1,34 × 10-4 (± 0,02 × 10-4) - 0,366 (± 0,008) [Dopamina] (mol L-1) 

 

Ipc (A) = - 1,10 × 10-4 (± 0,02 × 10-4) - 0,221 (± 0,008) [Epinefrina] (mol L-1)  

 

Os coeficientes lineares determinados a partir das retas foram 0,999, 0,990 e 0,997 

para catecol, dopamina e epinefrina, respectivamente. As sensibilidades (S) foram 

determinadas como a inclinação das curvas de calibração e os limites de detecção foram 

calculados pela relação 3 × SDb S-1, onde SDb foi o desvio padrão das medidas em branco 

(n = 7).  
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Figura 43. VPDs na presença de diferentes concentrações de a) catecol b) epinefrina e c) 

dopamina; curvas de calibração Ipc versus concentração d) catecol e) epinefrina e f)  

dopamina. 

 

Os valores de limites de detecção e sensibilidades para cada analito são 

apresentados na Tabela 10. O sistema proposto apresentou alta sensibilidade para todos 

os analitos em uma ampla faixa linear e também baixos limites de detecção quando 

comparados a outros biossensores eletroquímicos usando tirosinase.  
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Tabela 10. Comparação do EPC SiTiMPs-Ty com diferentes eletrodos modificados com 

tirosinase aplicados na determinação eletroanalítica de catecol e catecolaminas. 

Eletrodo Modificado 
 

Analito 

Sensibilidade 

(A/M) 

Faixa Linear 

(mol L-1) 

Limite de Detecção 

(mol L-1) 
Referência 

Tyr-AuNPs-DHP/GCEa CC 0,115 2,5-95 0,17 133 

Ty-CoPc-CNTPb CC 0,064 10-120 1,66 134 

Tyrosinase-modified 

BDNDc 
CC 0,096 5-120 3,28 135 

SiTiMPs-Ty CC 0,198 40-530 0,23 Presente trabalho 

Au-MEA/PEDOT-Tyrd DP 0,002 20-300 0,24 136 

Tyrosinase/NiO/ITOe DP 0,06 2–100 1,04 137 

PEDOT-Tyf DP ------ 10-150 0,99 138 

SiTiMPs-Ty DP 0,366 40-400 0,72 Presente trabalho 

Tyrosinase/SWCNT-GCEg EP ------- 10-110 2,54 134 

SiTiMPs-Ty EP 0,221 40-530 2,94 Presente trabalho 

a Eletrodo de carbono vítreo modificado com nanoparticulas de ouro e tirosinase 

em filme de dodecil sulfato 

b Eletrodo de pasta de carbono contendo nanotubos de carbono e Ftalocianina de 

Cobalto (II) modificado com tirosinase 

c Biossensor amperométrico baseado em filme de nanocristais de diamante 

dopados com Boro e modificado com tirosinase 

d Microeletrodo de Ouro modificado com biopolímero condutor poli(3,4-

etilenodioxithiofenol) e tirosinase  

e Biossensor modificado com nanopartículas de níquel e tirosinase em superfície 

do óxido de índio 

f Micro eletrodo preparado pela deposição eletroquímica de poli 

(3,4- etilenodioxithiofenol) e tirosinase 

g Eletrodo de carbono vítreo modificado com nanotubos de carbono contendo 

tirosinase imobilizada 
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De acordo com a Tabela 10, os limites de detecção obtidos para catecol e 

dopamina no presente trabalho foram menores que a maioria dos outros eletrodos 

modificados com tirosinase. Para dopamina e epinefrina, os intervalos lineares foram 

semelhantes aos relatados anteriormente e, para catecol, a faixa linear relatada foi maior 

do que a encontrada em outros trabalhos. No presente trabalho, também se observaram 

resultados de alta sensibilidade que poderiam ser atribuídos à incorporação de partículas 

magnéticas no material modificado139 e também às propriedades texturais da sílica/titânia 

como a alta área superficial. O tamanho dos poros de aproximadamente 20 nm pode ter 

permitido a imobilização da enzima, mantendo a disponibilidade dos sítios ativos. Além 

disso, o EPC SiTiMPs-Ty pode ser considerado um sistema simples comparado a outros 

eletrodos relatados na literatura133,140. 

 

5.5.3. Análise Simultânea de catecol e dopamina 

Considerando a diferença de potenciais obtidos para o catecol e a dopamina, 

observa-se a possibilidade de realizar análises simultâneas para ambos os analitos. Para 

isso analisou-se primeiro a interferência de resposta de cada analito mantendo-se um deles 

constante e variando a concentração do outro.  

A Figura 44a apresenta os voltamogramas contendo diferentes concentrações de 

catecol na faixa de 40 a 380 μmol L-1, na presença de 4 μmol de epinefrina. Observa-se 

que a intensidade do pico relacionada ao catecol aumentou linearmente com o aumento 

da concentração do mesmo através de um comportamento descrito pela equação 

Ipc (A) = -6,8 × 10-5 (± 0,1 × 10-5) - 0,261 (± 0,005) [Catecol] (mol L-1) com R2 = 0,997, 

ao mesmo tempo em que o pico relacionado a epinefrina não mostra variações 

significativas na intensidade de corrente.  

Do mesmo modo, esta medida foi realizada na presença de 4 μmol de catecol 

alterando a concentração de epinefrina no sistema na faixa de 40 a 380 μmol.L-1 

(Figura  44b). Também é observada uma resposta linear para a epinefrina na presença de 

catecol expressa pela equação Ipc (A) = -9,5 × 10-5 (± 0,4 × 10-5) - 0,42 (± 0,02) 

[Epinefrina] (mol L-1) com R2 = 0,987 ao memo tempo em que não se observam alterações 

substanciais na intensidade de corrente do catecol. 
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Figura 44. VPD do EPC SiTiMPs-Ty em pH 7,5 na presença de diferentes 

concentrações de a) catecol mantendo a concentração de epinefrina constante 

b)  epinefrina mantendo a concentração de catecol constante. 

 

Esses resultados mostraram que, na faixa de concentração estudada, a presença 

simultânea de catecol não interfere na análise de epinefrina e vice-versa. Portanto, uma 

vez que não houve interferência, o EPC SiTiMPs-Ty foi aplicado na determinação 

simultânea de catecol e epinefrina. 

A determinação das duas espécies usando o EPC SiTiMPs-Ty foi realizada na 

faixa potencial de -0,8 a 0,8 V por VPD. A resposta eletroquímica aumentou linearmente 

com o aumento da concentração em uma faixa de 50 a 600 mol L-1 conforme é mostrado 

na Figura 45.  
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Figura 45. Análise simultânea por VPD do EPC SiTiMPs-Ty na presença de diferentes 

concentrações de catecol e epinefrina em pH 7,5. 

 

As equações lineares correspondentes obtidas estão apresentadas na Figura 46 e 

podem ser descritas como: 

 Ipc (A) = -8,12 × 10-5 (± 0,09 × 10-5) - 0,211 (± 0,003) [Catecol] (mol L-1) com 

R2 = 0,997  para o catecol; 

Ipc (A) = -1,47 × 10-4 (± 0,03 × 10-4) - 0,237 (± 0,008) [Epinefrina] (mol L-1) com 

R2 = 0,985, para a epinefrina;  
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Figura 46. Curvas eletroanalíticas obtida por VPD do EPC SiTiMPs-Ty em análise 

simultânea de catecol e epinefrina. 

 

Usando as curvas de calibração apresentadas na Figura 46, os limites de detecção 

foram de 3,32 μmol L-1 e 1,65 μmol L-1 com sensibilidades de 0,211 A mol L-1 e 0,237 

A mol L-1 para catecol e epinefrina, respectivamente. Os limites de quantificação foram 

determinados como 11,1 mol L-1 para o catecol e 5,5 mol L-1 para a epinefrina. Estes 

resultados revelam a possibilidade de quantificação para tais analitos por análise 

simultânea de VPD, com boas sensibilidades e baixos limites de detecção. 

 

5.5.4. Reprodutibilidade 

Este EPC modificado com o material SiTiMPs-Ty também apresentou boa 

reprodutibilidade (Figura 47) para determinações de catecol. O desvio padrão relativo da 

intensidade de corrente de pico catódico por VPD para a resposta de 5 diferentes eletrodos 

colocados em contato a um sistema eletroquímico contendo 40 μmol L-1 de catecol foi de 

6,87%. 
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Figura 47.Resposta de intensidade relativa de pico para 5 diferentes EPC SiTiMPs-Ty 

em um sistema contendo 40 μmol L-1 de catecol. 
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6. CONCLUSÕES 
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No presente estudo foram sintetizados materiais de silica/titânia amorfos pelo 

método sol-gel com elevada área superficial e porosidade na faixa de mesoporous. 

Determinou-se através do comportamento eletroquímico e da facilidade da metodologia 

de síntese a proporção ideal para aplicações eletroquímicos como 30% de titânia no 

material (SiTi30). Após o estudo eletroquímico, foram incorporadas as nanopartículas de 

ouro previamente estabilizadas em quitosana na amostra SiTi30 utilizando o método de 

grafting e o novo material modificado SiTi30-Au foi caracterizado por microscopia 

eletrônica de transmissão que permitiu confirmar a efetiva incorporação das 

nanopartículas de ouro no Suporte. 

Também foi sintetizado um xerogel magnético de silica/titânia contendo 

partículas magnéticas (SiTiMPs) o que permitiu o desenvolvimento de um novo suporte 

magnético com área superficial de 158 m2 g-1 e poros na região de aproximadamente 20 

nm. Resultados por difração de raios X e curvas de magnetização mostraram que as 

partículas magnéticas apresentaram cristalitos menores que 40 nm e o comportamento 

magnético das partículas foi mantido no xerogel Além disso, observou-se por microscopia 

eletrônica de transmissão a incorporação de partículas magnéticas na superfície da 

sílica/titânia com tamanho aproximado de 1 m. 

Foi imobilizado a enzima tirosinase na superfície do material SiTiMPs, este 

resultado foi investigado por curvas termogravimétricas que permitiram observar um 

aumento na perda de massa na região de decomposição de componentes orgânicos. Além 

disso, as analises texturais mostraram uma diminuição no diâmetro de poros do material 

em aproximadamente 4 nm que pode ser atribuído a incorporação da tirosinase na 

superfície e nos poros do material SiTiMPs. 

O EPC modificado com o material SiTi30-Au mostrou promissora resposta para 

a determinação simultânea de norepinefrina e dopamina, apresentando altas 

sensibilidades e baixos limites de detecção e considerável reprodutibilidade. Além disso, 

o EPC modificado com SiTiAu-30 não apresenta interferência de sinal na determinação 

de norepinefrina em presença de componentes presentes em meios biológicos como 

glicose, ácido úrico e ácido ascórbico, mostrando potencialidade de aplicação do eletrodo 

na presença de matrizes complexas. 

O EPC modificado com o material SiTiMPs-Ty também apresentou baixos limites 

de detecção e altas sensibilidades na detecção simultânea epinefrina e catecol, mostrando 

bons resultados de reprodutibilidade. Além disso, foi possível observar que a presença da 
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enzima aumentou a definição e a intensidade dos picos redox na presença de catecol, 

mostrando eficiência eletrocatalítica da tirosinase frente a esse analito. 

Por fim, de modo geral os EPCs modificados desenvolvidos nesse trabalho foram 

obtidos através de uma metodologia sintética simples e de fácil reprodução que permitiu 

determinar seletivamente através de técnicas eletroquímicas compostos fenólicos com 

estruturas bastante semelhantes o que indica o avanço das técnicas eletroquímicas para 

determinação em determinações eletroanalíticas através de eletrodos modificados com 

nanoestruturas e espécies eletroativas, responsáveis por catalisar as reações redox na 

interface eletrodo/solução.  
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