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RESUMO

O estudo de eletropolimerizagcdo vem sendo muito utilizado por apresentar vantagens quanto a
seu controle, baixo custo e rapidez na determinacdo de caracteristicas eletroquimicas do
monbémero. Esse processo possibilita a formacdo de um filme polimérico na superficie do
eletrodo dando a ele potencialidades que seriam dificeis de conseguir com eletrodos comuns.
Estes eletrodos quimicamente modificados podem ser utilizados no desenvolvimento de
biossensores eletroquimicos que sdo caracterizados por possuirem material biol6gico
imobilizado em sua superficie. As propriedades estruturais e bioativas do lapachol despertam
0 interesse para a modificacdo de eletrodos. Assim, 0 presente projeto propde o estudo da
eletropolimerizacdo do lapachol em eletrodo de carbono vitreo na busca por um filme
polimérico estavel que possa ser aplicado no desenvolvimento de biossensores

eletroquimicos.

Palavras-chave: Eletrodo Quimicamente Modificado; Eletropolimerizagcdo; Voltametria

Ciclica; Lapachol



ABSTRACT

The study of electropolymerization has been widely used because it presents advantages in its
control, low cost and speed in the determination of electrochemical characteristics of the
monomer. This process allows the formation of a polymeric film on the surface of the
electrode giving it potentialities that would be difficult to achieve with common electrodes.
These chemically modified electrodes can be used in the development of electrochemical
biosensors that are characterized by having biological material immobilized on their surface.
The structural and bioactive properties of lapachol arouse interest for the modification of
electrodes. Thus, the present project proposes the study of the electropolymerization of
lapachol in vitreous carbon electrode in the search for a stable polymeric film that can be
applied in the development of electrochemical biosensors.

Keywords: Chemically Modified Electrode; Electropolymerization; Cyclic Voltametry;

lapachol
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1. INTRODUCAO

As quinonas sdo compostos organicos pertencentes a classe dos hidrocarbonetos
policiclicos aroméaticos oxigenados (HPAO) e presentes em diversos compostos na natureza.
Os compostos que possuem uma quinona como sistema central apresentam atividade
bioldgica promissora. O lapachol, por exemplo, é uma naftoquinona presente em espécies
aparentadas do Ipé, que foi isolada pela primeira vez em 1882 por E. Paterno da espécie
Tabebuia avellanedae (Bignoniaceae) e apresenta um amplo espectro de atividades
terapéuticas juntamente com seus derivados (HUSSAIN, 2007).

Entre as diversas propriedades do lapachol que vem sendo intensamente investigadas,
podemos destacar a sua atividade eletroquimica, que envolve fendmenos quimicos associados
a separagdo das cargas, levando muitas vezes a transferéncias homogéneas ou heterogéneas.
Esses diversos estudos tém mostrado o enorme potencial do lapachol para a modificacdo de
eletrodos para o desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquimicos (TELES, 2006).

Os sensores e biossensores eletroquimicos sdo ferramentas de analise que oferecem
maior portabilidade, facilidade de automacdo, capacidade de miniaturizacdo e baixo custo em
relacdo a outras técnicas e métodos analiticos. Esses dispositivos podem ser construidos sob
um eletrodo quimicamente modificado via técnica de eletropolimerizagdo. A
eletropolimerizacdo de determinadas substancias na superficie de um eletrodo resulta na
formacdo de filmes poliméricos através da oxidacdo eletroquimica do monémero utilizado
(GOMES, 2018). Este processo permite controlar a quantidade de material que sera
depositado na superficie do eletrodo, o que interfere diretamente na resposta eletroquimica do
eletrodo modificado obtido (ARAUJO, 2018), favorecendo o desenvolvimento de eletrodos
para varios fins e aplicacdes, desde a catalise industrial até a area médica.

A modificacdo eletroquimica ocorre intencionalmente na superficie do eletrodo de
trabalho, cobrindo a superficie do mesmo com o objetivo de controlar a natureza fisico-
quimica da interface eletrodo/solucdo como uma forma de alterar a reatividade e seletividade,
bem como melhorar a condutividade e o fluxo de elétrons, quando se refere a respostas serem
diferentes do eletrodo modificado e ndo modificado (LEITE, 2016).

Neste contexto, o presente projeto propbe o estudo da eletropolimerizacdo do
Lapachol na superficie de eletrodos de grafite (EG) para obtencdo de um eletrodo modificado
(EG/lapachol) visando uma possivel aplicacdo deste como plataforma para o desenvolvimento

de biossensores eletroquimicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Eletroquimica

A eletroquimica é o ramo da Quimica que se dedica ao estudo dos fendGmenos
quimicos associados a separacdo das cargas. Muitas vezes esta separacdo das cargas leva a
transferéncia de cargas, podendo ser homogéneas em solucdo, ou heterogéneas na superficie
do eletrodo. Para assegurar a eletroneutralidade, tém-se duas ou mais reacdes de transferéncia
de carga em direcOes opostas. Com excecdo das reacdes homogéneas, as reagdes de
transferéncia de carga estdo separadas no espaco (BRETT, 1996).

2.2 - VVoltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV) é um método eletroquimico, que como a polarografia,
controla o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho (catodo) e tem como resposta uma
corrente. O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho muda continuamente de acordo com o
tempo, ocasionando reacdes de oxidacdo ou de reducdo das espécies eletroativas presentes na
solucdo (reacOes faradaicas que geram correntes faradaicas, If). O potencial aplicado ainda
pode promover a adsorcdo de espécies e ocasionar 0 surgimento de uma corrente capacitiva
(Ic) devido a eletrizacdo da dupla camada elétrica (DOS SANTOS, 1997).

Na CV o potencial aplicado ao eletrodo varia com o tempo segundo uma onda

triangular isdsceles, como se observa na Figura 1.

Figura 1: Variacdo do potencial aplicado em func&o do tempo.
E

max — - -

E

(4 ) ' AP

Fonte: (DOS SANTOS, 1997)
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Analisando a figura acima entende-se que o potencial inicial (E;) varia com o tempo
até encontrar 0 E,,,, (potencial mé&ximo), inverte o sentido de varredura descendo até o
E..in (potencial minimo), em seguida cresce e novamente inverte seu sentido de varredura até

Emaxe, por fim, chegando ao E; (potencial final).

A diregdo e a velocidade de varredura sdo determinadas segundo as necessidades
experimentais e os potenciais Ei e Ef podem coincidir. A corrente faradaica, If,
acontece na regido de potencial onde ocorre a reagdo de eletrodo. A corrente
capacitiva, Ic, surge porque durante a varredura de potencial a carga da dupla
camada elétrica varia. Ic aumenta com o aumento da velocidade de varredura, v. A
corrente total do sistema, |, é dada pela equacéo 1, onde Cd é a capacidade da dupla
camada elétrica e dE/dt=v. (DOS SANTOS, 1997)

Equacédo 1 I=IC+If=Cd%+If=de+1f

Os parametros apresentados em um voltamograma sao:

° E;: O potencial inicial;

° A direcéo de varredura inicial (catodica ou anodica);
° v: A velocidade de varredura;

° Epax: O potencial maximo;

° Ein: O potencial minimo;

) E;: O potencial final.

Como pode ser observado na equacgdo anterior, Ic «v, isto significa que para
velocidades de varredura muito elevadas, a corrente capacitiva deve ser considerada dentro do
processo de eletrodo. Definem-se reacdes reversiveis como aquelas suficientemente rapidas
para manter as concentracfes das formas oxidada e reduzida em equilibrio entre si na
superficie do eletrodo (segundo a lei de Nernst).

Quando se aumenta a velocidade de varredura, h4& menos tempo para atingir o
equilibrio na superficie do eletrodo, entdo as reacdes que sao reversiveis para velocidades de
varredura lentas passam a ser quase reversiveis para velocidades altas. Denomina-se
voltamograma ciclico ao registro da corrente em funcdo do potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho (que varia segundo uma onda triangular). Na Figura 2 apresenta-se um voltamograma
ciclico tipico para um sistema reversivel, com os parametros mensuraveis possiveis, para um

processo de reducao reversivel, que é controlado por difus&o.

Silva, K. R. — Trabalho de Curso 16
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Figura 2: Voltamograma ciclico tipico para sistemas monoeletronicos reversiveis.

Fonte: DOS SANTOS, 1997.

Os parametros importantes que podem ser extraidos dos voltamogramas ciclicos sdo as
correntes de pico anodica (Ipa) e catodica (Ipc), os potenciais de pico anodico (Epa) e
catédico (Epc) e o potencial de meia-onda polarografico (E; ).

Estes valores fornecem informacGes e critérios para a identificacdo dos sistemas a
partir das relacdes obtidas da resolucdo tedrica baseada nas curvas corrente-potencial. A
discussdo das resolucdes tedricas e a obtencdo das equagdes da voltametria ciclica para os
sistemas eletroquimicos, ndo serdo pormenorizadas por ndo fazerem parte do escopo desta

dissertacdo. Maiores informac6es podem ser obtidas nas referéncias.

2.3 - Eletropolimerizacéo e o desenvolvimento de biossensores eletroquimicos

Diversas pesquisas relacionadas a modificacdo de eletrodos estdo sendo realizadas no
intuito de obter-se informacdes do meio que estdo inseridos, podendo ser tanto qualitativa
guanto quantitativa (BARD, 2001). Numa visdo analitica, procuram-se eletrodos que
fornecam maior sensibilidade, seletividade e menor taxa de transferéncia eletrénica com

relagdo aos eletrodos ndo modificados. Desse modo, a utilizagdo da eletropolimerizacdo

Silva, K. R. — Trabalho de Curso 17
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possibilita o controle da espessura do filme trazendo facilidade a preparacdo dos eletrodos
modificados que se adaptam para que diferentes operacgdes sejam realizadas (RITTA, 2015).

Segundo STADNIK (2015), o eletrodos quimicamente modificados do [CoO(OH)]
apresenta-se como um potencial material para ser utilizado como sensor de Acido Oxalico e
espécies redox em diversas matrizes de interesse, em baixas concentra¢cdes. Metodologias
desenvolvidas por VASCONCELOS (2019) apresentaram boa repetibilidade e se mostraram
Uteis na determinacdo Eletroanalitica de tidis. SILVA et al. (2019) investigaram o uso de
eletrodos de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de ruténio para detec¢do de
procaina, e o trabalho mostrou uma melhora significativa na seletividade e sensibilidade
comparado com outros materiais eletrddicos encontrados na literatura.

O estudo da eletropolimerizagdo do Lapachol visa encontrar boas condices para a
producdo desse filme estdvel. De acordo com GOODING (2006) o comportamento
eletroquimico do Lapachol apresenta dois processos de oxidacdo que foram analisados através
de voltametria ciclica, onde os autores confirmam a influéncia direta da velocidade de
varredura no processo quimico juntamente com o0 processo eletroquimico. Esse
comportamento eletroquimico desperta o interesse pela obtencdo de eletrodos quimicamente
modificados pelo Lapachol e seus derivados. Tais eletrodos podem apresentar potencial para o
desenvolvimento de biossensores eletroquimicos devido as propriedades estruturais e
biologicas desses compostos apds serem eletrodepositado em sua superficie.

O grupo de pesquisa do Laboratdrio de Organica e Eletroanalitica (LOE) do Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia Goiano - Campus Urutai e coordenado pelo Prof.
Dr. Miquéias Ferreira Gomes, possui experiéncia de trabalhos anteriores envolvendo o
Lapachol e seus derivados. Além da extracdo e da sintese destes compostos, 0 grupo tem
pesquisado suas aplicacdes no combate a fungos e pragas de interesse agricola e, também, no
combate ao carrapato bovino. Assim, o presente projeto iniciou o estudo eletroquimico dessas
substancias e representa o primeiro passo para o desenvolvimento de uma nova linha de
pesquisa no grupo LOE.

A extracdo do lapachol é realizada pelo grupo LOE a partir da serragem do cerne de
Ipé Roxo (tabeluia heptaphylla). O lapachol possui pKa 6,0 e sua forma acida se mostra como
um sélido amarelo e insolivel em agua, e sua forma basica possui coloracdo vermelha com
consideravel solubilidade em &gua (Figura 3). Assim, sua extracdo é realizada em solugédo de
Na>COs (sal basico) que, posteriormente, é acidificada lentamente com &cido cloridrico (HCI)
até a precipitacdo do mesmo (BARBOSA e NETO, 2013).
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Figura 3: Férmula estrutural do lapachol em sua forma (A) neutra, (B) protonada em meio &cido, e (C)
desprotonada em meio basico.

. o
o oH
cH®

el

{A) Forma neutra (B) Forma protonada (C) Forma desprotonada

Fonte: Adaptado de Ferreira, 1996.

3. METODOLOGIA
3.1 - Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados foram adquiridos comercialmente e a maioria,
utilizados assim como adquiridos. Na tabela 1 estdo descritas suas respectivas procedéncias e

graus de pureza.

Tabela 1: Reagentes e solventes utilizados na execugdo dos experimentos.

Nome Formula % pureza Procedéncia
Argbnio Ar 99% White Martins
Carbonato de sédio Na,COs 99,5 % EXODO Cientifica
Acido Cloridrico HCI 37 % Alphatec
ferrocianeto/ferricianeto Sintetizado em
0,
de potéssio (Ka[Fe(CN)e]/Ks[Fe(CN)e]) 9% laboratério
cloreto de Sintetizado em
hexaaminruténio 11 ([Ru(NHs)e]Cl:) - laboratdrio

3.2 - Estudo Eletroquimico

Silva, K. R. — Trabalho de Curso 19
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Para a realizacdo deste estudo foram utilizados um eletrodo de trabalho de carbono
vitreo, um eletrodo referéncia de Ag/AgCI (KClsar) € como contra eletrodo um fio de platina,
sendo todos inertes. Como o Lapachol apresenta baixa solubilidade em agua, o mesmo foi
solubilizado em solugdo de carbonato de sodio 0,1 mol L (Na,COs). Foi utilizada célula
eletroquimica de aproximadamente 5 mL com tampa que d& suporte e acesso aos trés
eletrodos. Antes das medidas eletroquimicas a solugdo foi desaerada por 5 minutos com
Argbnio 99% puro. A aparelhagem utilizada nos estudos de voltametria ciclica é mostrada na
Figura 4.

Figura 4: Aparelhagem utilizada na realizacdo das medidas de voltametria ciclica: a) célula eletroquimica; b)
eletrodos de trabalho, auxiliar e de referéncia; c) Potenciostato/galvanostato IVIUMSTAT.

Fonte: A autora

A superficie do eletrodo de trabalho foi previamente limpa em lixa d’agua P1200 e,
em seguida, lavada com agua destilada em abundéncia. Os demais eletrodos foram apenas
lavados com &gua destilada em abundancia. A superficie eletroativa do eletrodo de trabalho
foi avaliada em solugdo equimolar de ferri/ferrocianeto de potassio (KzFe(CN)s/KsFe(CN)g))
de concentracdo 2,5 mmol L™, contendo nitrato de potassio, KNOs, a 0,1 mol L como
eletrolito de suporte. As varreduras potenciais foram registradas na faixa de potenciais
compreendida entre - 0,1 e + 0,6 V, com 2 ciclos de varredura potencial a 100 mV s™. O perfil
voltamétrico do padréo ferri/ferrocianeto de potassio é apresentado na Figura 5.

Durante todo o estudo buscou-se trabalhar com uma superficie eletroativa semelhante.
Para isso, foi definido um perfil padrdo do voltamograma do eletrodo de CV limpo nessa
solucdo no qual todos os eletrodos recentemente lixados (superficie renovada) foram
comparados a ele por sobreposi¢do dos voltamogramas (GOODING, 2006). A escolha deste

par redox se deve ao fato do mesmo apresentar um comportamento eletroquimico muito bem
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conhecido e definido, sendo considerado, portanto, como um padrdo eletroquimico
(GOODING, 2006).

Figura 5: Perfil voltamétrico da solucéo padrdo ferri/ferrocianeto de potassio.

0.00008

0.00006 -

0.00004 -

0.00002 |-

0.00000 |

Corrente (A)

-0.00002 |-

-0.00004 |-

-0.00006 |-

-0.00008 . L . ! . ! : I A
-0.2 0.0 02 0.4 06 08

Potencial (V)
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3.3 - Eletropolimerizacéo do lapachol em eletrodo de carbono vitreo

Considerando a boa solubilidade do lapachol em meio basico (BARBOSA e NETO,
2013), optou-se por estudar sua eletropolimerizagdo em solugdo aquosa 0,1 mol L™ de
carbonato de sddio contendo 2,5 mmol L de lapachol. A eletropolimerizagéo foi realizada na
faixa de potenciais compreendida entre -1,0 e +1,0 V a 100 mV s. Neste estudo, buscou-se
identificar os processos eletroquimicos do lapachol presentes na janela de potencial utilizada
e, também, investigar possiveis alteracGes nestes ao longo de consecutivas varreduras
potenciais, ou seja, formacdo do filme polimérico na superficie do eletrodo de carbono vitreo
(CV/poli lapachol).

3.4 - Influéncia do numero de varreduras potenciais na formacédo do CV/polilapachol
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Para avaliar a influéncia do nimero de varreduras potenciais na eletropolimerizacdo
do lapachol, foram realizadas 100 varreduras entre - 1,0 e + 1,0 V a 100 mV s™. Neste estudo,
buscou-se otimizar o tempo de formacdo do filme em fungdo da resposta eletroquimica
obtida, ou seja, os valores observados para as correntes de pico em funcdo do nimero de

varreduras potenciais.

3.5 - Influéncia da velocidade de varredura na formacao do CV/polilapachol

Para verificar a influéncia da velocidade de varredura na eletropolimerizacdo do
lapachol foram utilizadas as seguintes velocidades: 10, 25, 50, 75, e 100 mV s™. Nestes
voltamogramas foi utilizada como janela de potencial para avaliar o processo redox a faixa de

-1,0a+ 1,0V, sendo realizados um total de 40 ciclos para cada velocidade.

3.6 - Perfil voltamétrico do CV/polilapachol em tampéao fosfato salino pH 7,4

O estudo da resisténcia do filme de lapachol foi conduzido em solugéo tampéo fosfato
salino (PBS — Phosphate-Buffered Saline). Voltamogramas ciclicos em solucdo equimolar de
hexacianoferrato (I11) de potassio, Ki[Fe(CN)s], e hexacianoferrato (II) de potassio,
Ks[Fe(CN)s], contendo nitrato de potassio (KNOs) a 0,1 mol L* foram registrados,
respectivamente, antes e depois do contato do CV/polilapachol com o PBS. E importante que
o filme polimérico obtido seja estdvel ao PBS para uma futura aplicacdo do mesmo na
construcdo de um biossensor eletroquimico, pois, a utilizacdo de biomoléculas quase sempre

ocorre em PBS com pH fisiologico.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Estudo da eletropolimerizacéo do lapachol

Para que uma substancia sofra eletropolimerizacdo na superficie de um eletrodo é
necessario que cations radicais sejam eletrogerados a partir da perda de um elétron (oxidacéao)
do mondmero, sendo esta chamada de etapa eletroquimica. Uma vez formados estes céations
radicais reagem com outras moléculas do mondmero e de outros cations radicais para formar

uma nova substancia na superficie do eletrodo, sendo esta chamada de etapa quimica. Desta
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forma, a cada nova varredura potencial novas camadas do filme polimérico vai se depositando
na superficie do eletrodo. O eletrodo resultante desse processo é chamado de eletrodo
modificado (SILVA et al, 2015).

A eletropolimerizacdo do lapachol em eletrodo de CV foi realizada a 100 mV s? na
faixa de potenciais compreendida entre - 1,0 e + 1,0 V, conforme ilustrado na Figura 6-a. Dois
processos redox reversiveis sao observados ao longo da eletropolimerizagdo. O par redox a —
b ocorre em - 0,59 V e - 0,73 V, respectivamente, e suas correntes de pico (Ip) vao
diminuindo ao longo das varreduras potenciais. Tal processo foi atribuido ao lapachol e
ocorre de forma estavel quando a varredura potencial ocorre entre - 1,0 e 0,0 V (Figura 6-b),

ou seja, ndo é determinante para a eletropolimerizacéo.

Figura 6: Voltamogramas ciclicos registrados a 100 mV s-1 para o eletrodo CV em solucdo 0,1 mol L-1 de
Na2CO3 contendo 2,5 mmol L-1 de lapachol, sendo (A) para 100 varreduras potenciais consecutivas, e (B)
comparacdo entre o 1° e 0 100° ciclo.
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Fonte: A autora

A confirmacdo da modificacdo do eletrodo de CV com o filme de polilapachol foi
obtida ao se comparar o perfil voltamétrico do eletrodo antes e ap0s a eletropolimerizacédo
(Figura 7). Foi possivel observar que o par redox em -0,35 e -0,55 V, que foi atribuido ao
polilapachol, esta presente no eletrodo mesmo apds consecutivas lavagens com agua

destilada. E importante observar também que a corrente capacitiva do eletrodo ndo sofreu
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alteracdo significativa para o eletrodo CV/polilapachol, indicando que o filme eletrogerado
apresenta boa condutividade elétrica, ou que 0 mesmo ndo cobriu a superficie do eletrodo o

suficiente para torna-lo mais resistivo.

Figura 7: Voltamograma ciclico do eletrodo de CV em solucdo de carbonato de sddio a 0,1 mol L-1 antes
(preto) e depois (vermelho) da eletropolimerizacéo do lapachol.
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O perfil voltamétrico da sonda redox ferri/ferrocianeto frente ao eletrodo de CV e ao
eletrodo de CV/polilapachol foram comparados na Figura 8. O resultado mostrou uma
reducdo de, aproximadamente, 45% na Ip de oxidacdo e 61% na Ip de reducdo no processo
eletroquimico da sonda do eletrodo de CV para o eletrodo de CV/polilapachol. Além disso,
foi possivel observar tambem um deslocamento nos potenciais de pico (Ep) no eletrodo de
CVI/polilapachol. Tais resultados sugerem que polilapachol apresenta carater aniénico, pois,
as alterac6es nas correntes e nos potenciais de pico indicam que o mesmo ndo tem afinidade
pelo ferri/ferrocianeto que € uma sonda redox anidnica. Essa informacdo é valiosa para uma
futura aplicacdo desse eletrodo modificado na construcdo de um biossensor eletroquimico,
pois, a imobilizacdo de biomoléculas carregadas negativamente na sua superficie
provavelmente ndo sera efetiva.

Figura 8: CV em solucdo ferricianeto-ferrocianeto de potassio (Ka[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s])) 2,5 mmol L*
contendo KCI 0,1 mol L™ antes e depois da eletropolimerizacio.
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4.2 - Influéncia do numero de varreduras potenciais na formacgdo do CV/polilapachol

Os valores das Ip de oxidacdo e dos Ep de oxidacdo do processo redox do polilapachol
foram monitorados ao longo de 100 varreduras potenciais a 100 mV s* (Figura 9). Para
acompanhar o comportamento do filme polimérico neste estudo o processo de oxidacdo em,
aproximadamente, - 0,35 V foi monitorado, e os qual os valores de Ip e de Ep foram

registrados na Figura 10.

Figura 9: Voltamogramas ciclicos obtidos consecutivamente, a 100 mV s, para o eletrodo CV em solugdo
0,1 mol L de Na;COj3 contendo 2,5 mmol L de lapachol.
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Figura 10: Valores das correntes de pico do processo redox do polilapachol em fungdo do ndmero de varreduras

potenciais. O processo redox monitorado foi aquele com oxidacdo em - 0,35 V e reducdo em - 0, 45 V,
aproximadamente.
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Foi possivel observar uma diminuicdo de 60% na Ip do processo oxidativo estudado

do 1° ao 40° ciclo. Apds isso, os valores apresentam uma tendéncia linear de diminuir cerca
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de 5% a cada 10 novos ciclos. Além disso, foi observado também um deslocamento do Ep de
- 0,62 V para - 0,44 V nos primeiros trinta ciclos, e que esse valor se estabiliza ap0s isso.

A diminuicdo nos valores observados para Ip podem ser explicados pelo boqueio da
superficie do eletrodo que ocorre a cada nova varredura potencial devido a formacdo do
polilapachol. Lembrando que na solucdo de eletropolimerizacdo o lapachol encontra-se
desprotonado por estar em meio basico (ver Figura 1), ou seja, esta em sua forma anibnica.
Logo, o mesmo é repelido pelo filme eletrogerado que também é aninico, conforme sugerido
pelo estudo do eletrodo CV/polilapachol em sonda redox anidnica (ver Figura X do tépico
anterior). A tendéncia a aumentar linearmente ap6s o quadragésimo ciclo sugere uma
mudanca estrutural no filme eletrogerado.

O deslocamento observado para o Ep também pode ser atribuido ao bloqueio da
superficie e ao comportamento anidnico do filme. Afinal, se existe uma repulsao entre o filme
eletrogerado e o lapachol em solucdo, é esperado uma maior demanda de energia para que 0
processo eletroquimico aconteca.

Contudo, foi definido como ideal o valor de 40 (quarenta) varreduras potenciais na
eletropolimerizacdo do lapachol nas condicfes estudadas. Tal valor representa 33 minutos
para obtencdo do eletrodo CV/polilapachol, que é considerado bom para o planejamento e

realizacdo dos estudos.

4.3 - Influéncia da velocidade de varredura na formacao do CV/polilapachol

A velocidade de varredura potencial € um fator muito importante em uma
eletropolimerizacdo, pois interfere diretamente nas etapas eletroquimica e quimica da reacao
de polimerizacdo que ocorre na dupla camada elétrica. De modo geral, baixas velocidades de
varredura tendem a favorecer a etapa quimica, ou seja, a reacdo entre os cations radicais
eletrogerados pela oxidacdo do monémero ou com outras moléculas ndo oxidadas do
mondmero. Assim, a etapa quimica tem mais tempo para acontecer e com menor quantidade
de espécies reativas. J& em velocidades de varredura maiores a rea¢do quimica tem menos
tempo para acontecer, e a quantidade de cations radicais eletrogerados é maior, levando a uma
formacdo menos organizada do polimero.

Se por um lado baixas velocidade de varredura tendem a produzir um filme polimérico
mais organizado e com processo redox bem nitidos, por outro altas velocidades de varredura

tendem a produzir filmes com maiores valores de Ip. Tal comportamento foi observado na
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Figura 11, onde é possivel observar que a 10 mV s? o monémero ndo foi totalmente
consumido (oxidagdo em torno de 0,75 V), porém, o processo redox atribuido ao filme
polimérico do lapachol (aproximadamente em - 0,5 V) estd muito bem definido.

Figura 11: Voltamogramas ciclicos registrados para o eletrodo CV em solugdo 0,1 mol L de Na,COs contendo
2,5 mmol L de lapachol em 10, 25, 50, 75 e 100 mV s, sendo apresentado apenas o Gltimo ciclo da
eletropolimerizacéo.
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4.4 - Comportamento eletroquimico do CV/polilapachol em tampdo fosfato salino pH 7,4

Considerando que o eletrodo CV/polilapachol podera ser usado como plataforma para
o desenvolvimento de biossensores eletroquimicos, € importante conhecer o comportamento
do polilapachol em pH fisiologico. Para tal, optou-se pelo uso do PBS pH = 7,4 por este ser
um tampdo de uso comum no manuseio de biomoléculas.

Ao comparar o perfil voltamétrico do eletrodo CV e do CV/polilapachol no tampéo
PBS (Figura 12), observou-se que o processo redox atribuido ao polilapachol permanece
mesmo apos o contato do eletrodo CV/polilapachol com essa solucdo. O perfil voltamétrico
da sonda redox ferri/ferrocianeto também ndo indicou uma alteragdo importante para o
eletrodo CV/polilapachol nessa solucdo (Figura 13), observou-se apenas uma pequena

reducdo nas Ip e um leve deslocamento dos Ep, sugerindo que a estrutura do polilapachol ndo
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sofreu alteracbes eletroquimicas significativas apds contato com o tampdo e indicando
resultados promissores com relacdo a utilizacdo do eletrodo CV/polilapachol em meio de PBS
na construgdo de biossensores eletroquimicos.

Figura 12:Voltamograma ciclico registrado em PBS pH = 7,4 para o eletrodo CV (preto) e para o eletrodo
CV/polilapachol (vermelho).
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Figura 13: Voltamogramas ciclicos obtidos para CV/polilapachol em solucdo 0,1 mol L de KCI contendo

2,5 mmol L de Ferricianeto de potassio K4[Fe(CN)s]/ferrocianeto de potassio Ks[Fe(CN)s], sendo antes (preto)

e depois (vermelho) 10 minutos submerso em PBS.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A eletropolimerizagdo de determinadas substancias na superficie de um eletrodo
resulta na formacdo de filmes poliméricos através da oxidacao eletroquimica do mondmero
utilizado. Este processo permite controlar a quantidade de material que seré depositado na
superficie do eletrodo.

O estudo da eletropolimerizacdo do Lapachol na superficie de eletrodos de grafite
(EG) para obtencdo de um eletrodo modificado (EG/lapachol) identificou-se executével,
proporcionando sua possivel aplicagdo como plataforma para o desenvolvimento de

biossensores eletroquimicos.
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