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Resumo - Neste trabalho foi realizada a incorporacdo de
nanoparticulas de platina em uma matriz organica de negro
de fumo, através da reagdo quimica da mesma com &cido
cloroplatinico usando o &cido férmico como agente redutor.
Verificou-se que esta incorporagdo diminui a resistividade do
material melhorando com isto a corrente capacitiva do
mesmo. Este material modificado foi entdo utilizado na
fabricagdo de um eletrodo. O comportamento eletroquimico
deste eletrodo foi comparado ao eletrodo de negro de fumo
sem modificacdo (EPC/Kp0). Na investigacdo do analito
dopamina, verificou-se que a incorporagdo da Pt tornou o
eletrodo mais sensivel, comprovado pelo aumento da
corrente de pico anddico, catédico e reversibilidade dos
mesmos nos voltamogramas ciclicos.
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SINTESE DE PARTICULAS DE PLATINA EM UMA
MATRIZ ORGANICA PARA PRODUCAO DE
ELETRODO UTILIZADO NA DETECCAO DE

DOPAMINA

1. INTRODUCAO

Compoésitos hibridos séo constituidos por particulas inorgéanicas
dentro de uma matriz organica. A vantagem deste processo € a
possibilidade de obtencdo de altas dispersbes cataliticas, com
baixissima quantidade de metal. O primeiro exemplo de compdsito
foi obtido por NOUFI (1983), incorporando anions de ruténio dentro
de uma matriz de polipirrol. No comeco dos anos 60, o trabalho na
area de células combustiveis enfatizou o interesse de misturar
pequenas particulas de metais nobres, como platina e paladio, em
materiais condutores de pasta de carbono, com o propdsito de
melhorar os processos de eletrocatalise. Varios relatos tém sido
feitos para a incorporacdo de particulas de platina, fornecidas pelo
acido cloroplatinico (H,PtCls) em substratos orgénicos (Yang et al.,
2004; Kholodovich et al.,2005). A grande vantagem desta
incorporacdo é producdo de um material com baixa resisténcia
capacitiva, deixando-o adequado a producdo de eletrodos. Com
este intuito utilizou-se uma matriz de negro de fumo (Kp0O, Eonix®)
na qual foram incorporadas particulas de platina (KpO/Pt) para a
obtencdo de um eletrodo de pasta de carbono modificado, o qual
foi utilizado para a realizagdo dos testes eletroanaliticos para
deteccdo de Dopamina. A dopamina (DA) é um neurotransmissor
gue atua em receptores especificos, presentes no sistema nervoso
central. Nos dltimos anos, o desenvolvimento de métodos
analiticos para deteccdo deste analito € de grande interesse, pois
ela é utilizada para o tratamento de diversos tipos de choque e da
hipotensdo grave apos infarto agudo do miocérdio, dilatando os
vasos sanguineos, renais e aumentando dessa forma o fluxo de
sangue (Silva, 1989). Diversas metodologias sdo encontradas na
literatura para determinacdo desse analito, destacando-se o0s
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métodos cromatograficos (Musshoff et al., 2000), espectroscopicos
(Nagaraja et al., 2001) e ainda eletroquimicos (Liu et al., 2005).
Tais técnicas sdo muito sensiveis, precisas e seletivas, porém
apresentam precos elevados. J& nos métodos eletroquimicos, as
andlises sdo realizadas diretamente na amostra, evitando-se a
manipulacdo excessiva da mesma, além de serem mais rapidas e
de menor custo. A pouca seletividade dos métodos
eletroanaliticos, pode ser contornada por meio da utilizacdo de
materiais adequados para promover a eletrocatalise do substrato
de interesse. Neste trabalho realizou-se a sintese e caracterizagédo
de particulas de platina em uma matriz de Negro de Fumo para a
preparagdo de eletrodos de pasta com diferentes materiais de
carbono. Estes eletrodos foram caracterizados e testados na
presenca de dopamina.

2. MATERIAL E METODOS

Para a sintese da nanoparticula de Pt incorporada ao
negro de fumo (KpO, Eonix®), utilizou-se uma mistura de 4uL de
acido cloroplatinico (Aldrich) 1mmolar com 200 mg de KpO, para
obtermos uma relacéo final Pt / KPO 20% (m/m). A esta mistura
adicionou-se 15 mL de agua deionizada e agitou-se esta solugéo
por 2 horas, em temperatura ambiente. Em seguida deixou-se
decantar por 20 minutos e ap6s adicionou-se 15 mL de &cido
férmico (Aldrich) 10% (agente redutor), e agitou-se por 12 horas.
Ap0s deixou-se o solido decantar por uns 20 minutos e retirou-se o
sobrenadante com o auxilio de uma pipeta de Pasteur. Adicionou-
se ao soélido 15 mL de &agua deionizada e transferiu-se a
suspenséao para um funil de placa sinterizada e filtrou-se a vacuo.
Repetiu-se essa operacdo por varias vezes, medindo o pH do
sobrenadante, até que o0 mesmo atingisse um valor em torno de
6,5 a 6,8, indicando que ndo existia mais acido formico presente
no sélido. Por Gltimo secou-se o sélido em uma estufa a 40°C, por
40 h. Em seguida, os eletrodos de pasta de carbono (EPC) foram
preparados, através da maceracdo dos diferentes materiais de
carbono (KpO e KpO/Pt) misturados a 6leo mineral (Nujol®) para
obtencé@o de uma pasta homogénea.
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As medidas de espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR) foram realizadas em um Espectrofotdbmetro
Schimadzu FTIR 8400. Enquanto que as propriedades
eletroguimicas dos eletrodos obtidos foram estudadas através da
voltametria ciclica (VC), utilizando-se: contra-eletrodo de platina,
eletrodo de referéncia normal de hidrogénio (ENH) (0,5 mol.L'™),
eletrodo de trabalho (EPC/Kp0 ou EPC/KpO0/Pt), hum potenciostato
Microguimica modelo MQPG-01, em solu¢bes aquosas de H,SO4
0,1 mol.L* numa célula eletroquimica com capacidade de 20 mL.
Nos testes eletroanaliticos foram utilizadas amostras de Dopamina
(Aldrich) nas concentracdes de 1x10° a 4x10™ mol.L™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparou-se 0 compoésito contendo nanoparticula de Pt
incorporada ao negro de fumo (KPO/Pt) com o negro de fumo
(KPO) precursor, por medidas de Espectroscopia na regido do
Infravermelho. Os espectros do KPO/Pt e KPO (Figura 1) foram
obtidos em pastilhas de KBr. O espectro do KpO (Figura 1a)
apresentou uma banda em 3450 cm™, atribuida & deformac&o axial
da ligagdo O-H dos grupos funcionais carboxilicos encontrados
nas particulas do negro de fumo. Apés a incorporagdo da Pt no
KpO, observou-se no espectro do KpO/Pt (Figura 1b) que a banda
em 3450 cm™ desapareceu e surgiram duas bandas novas, uma
intensa, em ca. 1660 cm™ proveniente da deformacdo axial
assimétrica do fon carboxilato, e outra, mais fraca em ca.1411cm™,
proveniente da deformacgéo axial simétrica deste ion (Silverstein et
al.,2004).

Apoés caracterizados os materiais Kp0 e KpO/Pt, estes
foram utilizados para a preparacéo dos eletrodo de pasta, obtendo-
se 0 EPC/KpO e EPC/KpO/Pt, respectivamente. Os voltamogramas
ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura para o
EPC/KpO e EPC/KpO/Pt apresentaram apenas corrente capacitiva
(resultados ndo mostrados), entretanto menor resistividade foi
observada para o eletrodo modificado com particulas de Pt.
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Figura 1 — Espectros de Absorcdo na regido do Infravermelho
obtidos em pastilhas de KBr com (a) p6 de kpO, (b) p6 de kpO/Pt.

Em presenca de dopamina (4x10®° mol.L™), notou-se nos
voltamogramas ciclicos (Figura 2) que tanto o EPC/KpO e
EPC/KpO/Pt apresentaram um par redox, atribuido & oxidagdo da
dopamina para dopaminaquinona, com valores de picos anddicos
e catddicos em 0,69 V e 0,55 V, 0,81 V e 0,70 V (10 mV.s'l),
respectivamente. A diferenca de potencial anddico e catédico para
ambos eletrodos foi de 0,11 V, sendo, portanto, caracterizados
como processos quasi reversiveis. Além disso, no eletrodo
EPC/KpO, notou-se que com o aumento velocidade de varredura
ocorre um pequeno deslocamento nos valores de potenciais
catodicos. Este comportamento foi observado em menor proporgéo
no eletrodo modificado.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos do: (A) EPC/KpO e (B)
EPC/KpO/Pt em presenca de dopamina, 4x10®° mol.L™, a 10 mV.s™, vs.
ENH.

Fazendo uma relacdo entre potencial de pico anddico com
a velocidade de varredura (lpa/vl/2 x v), encontramos uma
correlacdo ndo linear (resultados ndo mostrados), o que indica que
o0 eletrodo EPC/KpO/Pt eletrocatalisa a oxidagdo da dopamina para
dopaminaquinona, com dois elétrons envolvidos.

No estudo dos eletrodos com diferentes concentracdes de
DA (2x10° a 4x10° mol.LY) notou-se que o EPC/KpO/Pt
apresentou melhor sensibilidade em relagdo ao EPC/Kp0O, como
pode ser observado nos graficos da corrente de pico anddica (Ipa)
vs. concentracao de DA (Figura 3).
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Figura 3: Voltamogramas ciclicos do: (A) EPC/Kp0 e (B)
EPC/KpO/Pt em diferentes concentracdes de DA, a 30 mV.s™, vs. ENH.

Isto indica que ao se considerar 0 mesmo intervalo de
concentragdo uma maior diferenga no valor de corrente anddica é

observado.

4. CONCLUSOES

A incorporacdo de particulas de Pt ao negro de fumo foi
evidenciada pela presenca do ion carboxilato, caracterizado por
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medidas de FTIR. Outra evidéncia desta incorporacédo foi
constatada por medidas eletroquimicas, devido & mudanca na
corrente capacitiva do EPC/KpO/Pt, diminuindo a resistividade do
mesmo, em relacdo ao EPC/Kp0O. No estudo dos eletrodos com
diferentes concentracfes de dopamina, o EPC/KpO/Pt apresentou
melhor sensibilidade em relacdo ao EPC/KpO, como pode ser
observado nos graficos da corrente de pico anddica. Estes
resultados mostram que o EPC/KpO/Pt pode ser utilizado como um
potencial sensor para outros analitos. Adicionalmente serdo
realizadas medidas de Raio-X e de microscopia eletrbnica para a
analise da morfologia dos materiais EPC/Kp0 e EPC/KpO/Pt.
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