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RESUMO

A cafeina é um alcaloide natural que pertence aos derivados N-metilicos da xantina. A cafeina
é uma substancia mundialmente consumida, no entanto, toda a cafeina consumida acaba sendo
excretada no esgoto, e este ao passar por tratamento ndo elimina a cafeina de forma eficaz, bem
como outros contaminantes emergentes. Dada a importancia de se determinar a concentracao
de cafeina em matrizes alimenticias, fluidos bioldgicos e aguas de tratamento, diferentes
métodos tém sido aplicados. Neste trabalho estudou-se uma forma de determinacéo da cafeina
utilizando o microeletrodo de ouro em meio acido. Os resultados obtidos mostraram que o
eletrodo de ouro responde como sensor eletroquimico para cafeina no intervalo de potencial de
0,1 a 1,7 V e que apresenta um aumento na corrente de pico anddico com o aumento da
velocidade de varredura. O processo oxidativo para cafeina foi avaliado como irreversivel, com
transporte de massa ocorrendo por difusdo. Por meio da técnica amperométrica observou-se a

possibilidade de aplicacao analitica do microeletrodo de ouro para a quantificacéo de cafeina.

Palavras-chave: Cafeina. Microeletrodo de ouro. Eletroanalitica



ABSTRACT

Caffeine is a natural alkaloid that belongs to N-methyl xanthine derivatives. Caffeine is a
globally consumed substance, however, all consumed caffeine ends up being excreted in the
sewage, which when treated does not effectively eliminate caffeine as well as other emerging
contaminants. Given the importance of determining caffeine concentration in food matrices,
biological fluids and treatment waters, different methods have been developed. In this work,
we studied a method for caffeine determination using the gold microelectrode in acid medium.
The results showed that the gold electrode responds as an electrochemical sensor for caffeine
in the potential range from 0.1 to 1.7 V and that it presents an increase in anode peak current
with increasing scanning speed. The oxidative process for caffeine was evaluated as
irreversible, with mass transport occurring by diffusion. Through the amperometric technique
it was noticed the possibility of analytical application of the gold microelectrode for the

quantification of caffeine.

Keywords: Caffeine. Gold Microelectrode. Electroanalytical.
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1 INTRODUCAO

As Xantinas s@o uma classe de compostos organicos de grande importancia
bioldgica, sendo encontradas em diversas espécies vegetais, dentre elas a Coffea arabica, uma
espécie de café encontrada na Etidpia [1,2]. S&o espécies quimicas derivadas da base
nitrogenada purina, sendo classificadas como alcaloides purinicos, pois estas ndo sdo
sintetizadas a partir de aminoacidos [1]. Como representantes desse grupo estdo a Teofilina, a
Teobromina e, a mais famosa delas, a Cafeina.

A cafeina (CAF) é um alcaldide natural pertencente a derivados N-metilicos da
xantina [3]. Devido a alta popularidade do café, que é consumido como bebida diaria em muitos
paises e por sua larga utilizacdo em diversos produtos da industria alimenticia como chas,
chocolates, refrigerantes e energéticos, € sem divida umas das substancias mais consumidas do
mundo [4,1].

O alto consumo de cafeina presente principalmente em bebidas como café e
energéticos se justifica pelos seus efeitos psicoativos, principalmente como estimulante do
sistema nervoso central, que provoca um estado de excitacao e alerta, bastante almejado pelos
consumidores dessas mercadorias [5].

A cafeina também é amplamente utilizada na industria farmacéutica [6]. Tal
aplicacdo se deve as suas propriedades farmacologicas que vem recebendo atencdo crescente
nos ultimos anos na producdo de novos farmacos, associado ou ndo a outros compostos [7].
Analgésicos e anti-inflamatorios sdo exemplos comuns de remédios contendo cafeina [6].

A cafeina tem muitos efeitos fisiologicos benéficos para o organismo humano.
Pode-se destacar a melhora no desempenho do sistema cardiovascular, aumento da capacidade
de alerta, reducdo da fadiga, melhora no desempenho de atividades que exijam um estado de
maior vigilancia [8], como também suas propriedades diuréticas e sua utilizacdo no alivio de
dores como as enxaquecas [9].

Estudos corroboram que o consumo moderado de cafeina por adultos nao é
prejudicial a saude [8]. No entanto, o consumo regular excessivo pode causar efeitos negativos
em diversos grupos populacionais, gerando sintomas como perda da qualidade do sono,
aumento da pressdo arterial, tremedeiras e nervosismo, podendo ainda levar a obito, se atingida
a dose letal, estimada entre 150 a 200 mg Kg*[3,5,8].

Devido sua vasta utilizacdo, a cafeina passou a integrar um grupo de compostos
denominados contaminantes emergentes (CEs). Contaminantes ou poluentes emergentes sao

substancias com potencial toxico ou nocivo a saide humana e meio ambiente ainda pouco



conhecidas, que vem sendo introduzidos no ecossistema através das atividades humanas,
decorrente dos avangos tecnoldgicos alcancados. Como exemplos podemos citar Varios

pesticidas, compostos poliahalogenados, farmacos, produtos de higiene, etc [10,11].



2 JUSTIFICATIVA

A presenca de cafeina em diversas matrizes, sua significativa utilizacdo em varios
produtos, bem como a sua classificacdo como contaminante emergente tornam importante o
desenvolvimento de novas metodologias que sejam sensiveis, seletivas e de baixo custo para
aplicacdo na determinacgéo e quantificacdo desse alcaloide.

Dada a importancia em se determinar a concentracdo de cafeina em matrizes
alimenticias, fluidos bioldgicos e aguas de tratamento, diferentes métodos tém sido aplicados,
podendo-se destacar as técnicas espectroscopicas e cromatogréaficas, bastante utilizadas para
esse fim. No entanto, sdo técnicas que requerem pré-tratamento de amostra e alto custo de
andlise.

Como alternativa, o emprego de técnicas eletroquimicas sdo uma opcao pois
apresentam vantagens como, 0 baixo custo e rapidez de andlise, alta seletividade e sensibilidade
além da possibilidade de miniaturizacdo dos equipamentos, o que oferece possibilidade de

analise in loco [3,5].



3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Desenvolver um método eletroanalitico para determinacdo da cafeina utilizando

microeletrodo de ouro.

3.2 Obijetivos Especificos

e Fabricar microeletrodos de ouro para emprego em técnicas eletroquimicas;

e Estudar o comportamento eletroquimico da cafeina utilizando microeletrodo de
ouro;

e Otimizar as condi¢bes experimentais para desenvolvimento da metodologia
analitica para quantificacdo da cafeina;

e Quantificar a cafeina por amperometria.



4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Cafeina

A cafeina é uma substancia natural classificada como um alcaldide pertencente ao
grupo das xantinas. E nomeada, segundo a uni&o internacional de quimica pura e aplicada,
IUPAC (do inglés Internetional Union of Pure and Applied Chemistry), como 1,3,7-

trimetilxantina, apresentando formula molecular CgH10N4O> ( Figura 1) [8].

Figura 1: Estrutura quimica da cafeina.
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Fonte: Proprio autor (2019).

Apresenta-se como um p6 branco de aspecto semelhante ao de agulhas, ponto de
fusdo igual a 238 °C e sublimando a uma temperatura igual a 178 °C dentro das condicdes
normais de temperatura e pressdo. Tem sabor amargo caracteristico da classe dos alcaloides,
ndo tem cheiro e apresenta-se bastante solivel em agua quente [2].

A cafeina é substancia frequente em diversas plantas como nas folhas de cha verde
(Camilla sinensis) e erva mate (llex paraguayensis) como também em derivados vegetais nos
quais podemos citar sementes de café (Coffee sp.), no cacau (Theobroma cocoa) e no guarana
(Paullinia cupana) [8].

Tal ocorréncia se deve ao fato dessa xantina apresentar atividade bioldgica ativa
nessas espécies [12], desempenhando em algumas delas um papel de defesa no organismo
desses vegetais, agindo como um pesticida natural [13]. Estudos apontam que niveis elevados
de cafeina sdo encontrados em plantas jovens, principalmente nas que ainda estdo
desenvolvendo folhagens e ndo possuem um sistema mecanico de defesa desenvolvido [14]. A
cafeina age paralisando e matando insetos que se alimentam de suas folhas, possibilitando assim

maior chance de sobrevivéncia [15].



A cafeina é sem sombra de ddvida uma substancia bastante presente no nosso
cotidiano. Encontrada em diversos produtos como bebidas, farmacos e varios alimentos
comumente consumidos, dentre os quais pode-se elencar chocolates, energéticos de varios
tipos, bem como o mundialmente consumido cafe, bebida matinal culturalmente consumida em
muitos paises - dentre eles o Brasil - um dos maiores consumidores dessa bebida no mundo [1].

A cafeina se tornou parte da vida do homem contemporaneo e isso se justifica pelas
suas propriedades quimicas que apresentam muitas aplicacfes de interesse para 0 ser humano
[16]. A cafeina apresenta diversos efeitos fisiologicos conhecidos (benéficos e maléficos) que
ainda necessitam de mais estudos em relagéo a sua atividade no organismo pois de acordo com
Bortolini, Sicka e Foppa (2010), as xantinas - dentre as quais se inclui a cafeina — oferecem
ainda um campo de pesquisa bastante relevante no que concerne aos efeitos dessa substancia
no organismo humano a curto e longo prazo [17,18].

Dentre os efeitos benéficos da utilizacdo da cafeina estdo a estimulacéo do sistema
nervoso central [19], o que diminui a fadiga dando uma sensagéo revigorante e aumentando o
estado de alerta; estimulacdo da atividade brancodilatadora, o que leva a uma melhora na
respiracdo sendo bastante aplicada para tratamento de pacientes com asma, e em doses elevadas
é utilizada para aumentar a contratibilidade do coracéo para melhoria do sistema cardiovascular
[18].

O uso abusivo desse alcaldide de forma regular ou até mesmo intensiva pode
acarretar diversos problemas para a satde do consumidor. Véarias pesquisas na area da saude
relatam os efeitos perigosos para o consumo nao moderado de cafeina, uma vez que essa pode
causar alteragdes comportamentais como ansiedade, irritabilidade e nervosismo [3,8]. Outros
sintomas recorrentes sdo convulsfes, dores de cabeca e estdmago, insOnia, tremedeiras,

podendo também levar a um estado de dependéncia [18].

4.2 Contaminantes emergentes

A saude ambiental tem se tornado um tema relevante e cada vez mais discutido em
nossa sociedade atual. Com o advento do desenvolvimento humano ao longo dos séculos e 0s
avancos tecnologicos alcangados pelas ciéncias da natureza, inimeras substancias foram e
ainda sdo utilizadas nas mais diversas areas, sem que se saiba os efeitos que podem causar ndo
sO para 0 homem que as utiliza, mas também para 0s demais seres vivos, uma vez que muitos
anos podem passar antes que seus efeitos nocivos se manifestem e medidas preventivas ou

remediativas sejam tomadas para atenua-los [20,21].



Produtos quimicos sdo largamente utilizados na sociedade moderna, sendo
produzidos e comercializados no mundo inteiro com as mais diversas finalidades e aplicaces.
Contudo, pode-se encontrar na geracdo de residuos a principal desvantagem na producéo e
utilizacdo dessas substancias, sejam elas direta ou indiretamente decorrentes das atividades
industriais ou do consumo pela sociedade; gerando impactos negativos ao meio ambiente nos
quais séo inseridos [21].

Denomina-se contaminantes emergentes (CE) substancias de origem animal ou
sintética, assim como microrganismos, suspeitos de produzirem efeitos potencialmente nocivos
(encontrados em matrizes ambientais e bioldgicas), que ndo apresentam monitoramento regular
ou ainda sem legislacdo regulatéria correspondente, com potencial risco a salde humana e ao
meio ambiente [21,20].

Ao longo dos anos, diversos estudo tem comprovado que a exposicao crbnica a
substancias desse grupo pode acarretar problemas para animais e seres humanos. Esses
compostos sdo encontrados na natureza em baixas concentracdes e em diversos tipos de
matrizes, dentre as quais se destacam as matrizes aquaticas, principalmente daquelas que
decorrem de tratamento de esgoto [22].

Contaminantes emergentes podem ser classificados ainda de acordo com sua
origem: farmacos, produtos de higiene pessoal, drogas ilicitas, esgoto de uso industrial,
compostos de uso industrial, pesticidas e hormdnios, um dos tipos mais nocivos. Além desses,
microrganismos e toxinas de algas também sdo classificados como contaminantes emergentes
[23,22].

Os pesquisadores tém recorrido as propriedades fisico-quimicas na tentativa de
saber quais os provaveis destinos desses compostos no ambiente, assim como, qual deve ser 0
melhor método empregado para sua determinacdo em amostras ambientais. Outros parametros
como temperatura, e pH tém sido usados para estabelecer as concentracdes em que essas
substancias se encontram em seus respectivos meios. Para farmacos, drogas e produtos de
higiene pessoal, aponta-se como principal fonte de contaminacao os afluentes das estacdes de
tratamento de esgoto (ETE) [22].

Presente em alguns produtos da industria farmacéutica como antigripais,
analgesicos e inibidores de apetite, a cafeina aparece como uma das substancias mais estudadas
da classe dos contaminantes emergentes. A presenca de cafeina em matrizes aquaticas €
atribuida a atividade antrépica e devido a seu alto consumo, pode ser encontrada no ambiente

em quantidade suficiente para ser detectada por meio de técnicas analiticas simples [22].



A cafeina pode ser encontrada em concentrag@es altas no esgoto que podem chegar
amg L2, e por ser um composto estavel e com solubilidade considerdvel em agua ndo é
removida com total eficacia nas ETE. Desse modo, a cafeina € um contaminaste certo em aguas
de abastecimento publico oriundos de mananciais impactados [24,22].

Devido aos motivos elencados nos ultimos pardgrafos, a cafeina retne
caracteristicas que a classificam como marcador quimico sensivel e especifico para atividade
antropica, sinalizando a presenca de diversas outras substancias como hormdnios, farmacos e
produtos de higiene. Cabe destacar ainda que estudos tem tentado atribuir potencial estrogénico
em matrizes onde a cafeina é encontrada, uma vez que sua presenca indica a ocorréncia de
outros compostos com potencial nocivo ao sistema enddcrino [20,22].

A ecotoxicidade é um dos efeitos nocivos da cafeina, que pode causar
consequéncias adversas tanto em microrganismos quanto em anfibios e peixes. Estudos
realizados mostram que exposicao a altas concentracfes de cafeina podem provocar deficiéncia
locomotiva, ma formag&o e morte de embrides de peixes, além de interferir no desenvolvimento
de larvas de anfibios [20].

Diante dessa perspectiva, mostra-se importante 0 monitoramento ndo so da cafeina
como também de outros compostos da classe dos contaminaste emergentes na tentativa de
minimizar sistematicamente seus efeitos aos seres humanos e as demais comunidades
bioldgicas [20,22].

4.3 Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas estdo entre as mais utilizadas por pesquisadores da area
analitica. Mostram-se como poderosas ferramentas com notavel potencial para resolucdo dos
mais variados problemas dentro do campo da quimica [25]. Constituem-se hum conjunto de
métodos - qualitativos e quantitativos - bastante utilizados pelos quimicos analiticos para
determinacéo e quantificacdo de espécies com base em suas propriedades redox [25,26].

Suas caracteristicas tém despertado cada vez mais o interesse dos pesquisadores
dessa area, muito em funcéo da atual demanda por pesquisas na area ambiental [26]. Dentre as
caracteristicas que chamam a atengdo e fazem dela uma opcdo a ser empregada durante a
elaboracdo de estudos estdo a elevada sensibilidade das determinagdes, custo moderado e
portabilidade [25].

Outros aspectos vantajosos inerentes as técnicas eletroquimicas incluem sua

versatilidade, uma vez que a selecéo criteriosa de um potencial adequado aplicado a célulae a



modificacdo da interface eletrodo/solugdo torna possivel o controle das reagdes eletrodicas.
Ainda nesse contexto, destacam-se também o facil manuseio dos equipamentos, a grande
variedade de espécies possiveis para a determinagdo e a chamada “compatibilidade ambiental”,
uma vez que o reagente principal desse tipo de sistema € o elétron [25].

Pode-se definir as técnicas eletroquimicas como sendo aquelas onde ocorre a
aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico para que uma reacdo de eletrdlise ocorra na
superficie de um eletrodo [27]. Dentre as técnicas que mais se destacam encontram-se as
técnicas voltamétricas uma vez que elas permitem fazer analises na maioria das vezes sem
procedimentos de pré-tratamento de amostra de maneira réapida e simples [3,28].

Essas técnicas estdo fundamentadas em fenbmenos que se processam na interface
entre a superficie do eletrodo de trabalho e uma fina camada adjacente a essa superficie. Sao
consideradas técnicas dinamicas, pois, a cela eletroquimica € utilizada na presenca de corrente
elétrica, sendo esta medida em funcdo da aplicacdo de um potencial controlado [28,26].

As informac@es obtidas a partir dessa técnica sdo coletadas a partir da medicdo da
magnitude da corrente elétrica que se origina entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar,
guando estes estdo submetidos a uma diferenca de potencial entre os eletrodos de trabalho e

referéncia respectivamente [26].

4.3.1 Amperometria

A amperometria também €é outro exemplo de técnica eletroquimica empregada em
determinacfes analiticas. Baseia-se na medicdo da corrente ao se aplicar um potencial
constante, em que a intensidade da corrente esta diretamente ligada a concentracao de espécies
eletricamente ativas na solucdo. Desse modo, a magnitude da corrente produzida pelas reagdes
redox se reflete na concentracdo do analito, onde os registros sdo obtidos por meio de curvas
de corrente versus tempo [27,29].

Esta técnica relaciona a corrente que flui através do eletrodo de trabalho em funcéo
do aumento ou diminuicdo da concentracdo do analito com a aplicacdo de um potencial
constante durante um determinado espago de tempo [30].

Na amperometria séo realizadas medicdes de valores muito baixos de corrente
(devido a baixas concentracfes). 1sso se deve a auséncia virtual de corrente capacitiva e menor
efeito de contaminacéo da superficie do eletrodo de trabalho, o que favorece seu emprego como

técnica analitica para determinacédo de varias especies quimicas de interesse [31].
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4.4 Sensores eletroquimicos

De acordo com a definicdo feita por Lowinsohn e Bertotti (2006), sensores
quimicos sdo dispositivos que oferecem ao pesquisador a possibilidade minima de interferéncia
na obtencdo e coleta de dados do sistema estudado, o que torna possivel fazer correlagdes
baseado nos resultados obtidos com outros parametros do ambiente onde estéo inseridos.

Sensores eletroquimicos sdo dispositivos que apresentam caracteristicas peculiares
que os distinguem de métodos instrumentais de largo porte, 0s quais apresentam-se cada vez
mais precisos e seletivos, porém sem permitir analises e obtencdo de informagdes in situ e em
tempo real [25].

Ainda que ndo tenham preciséo e exatiddo comparaveis aos métodos instrumentais,
0s sensores oferecem ao pesquisador a chance de obter dados nessas condi¢fes experimentais
com elementos suficientes para a tomada de decisGes, durante a realizacdo de um estudo em
campo [25].

Dentre as caracteristicas que se destacam por serem vantajosas em relacdo a este
tipo de equipamento estdo o baixo custo para sua aquisicao, a facilidade de automacao e,

principalmente, a possibilidade de miniaturizacdo [25].

4.4.1 Microeletrodos

Embora o emprego de sensores com dimensdes micrométricas remonte a década de
40, a miniaturizacdo de sistemas eletroquimicos tem se constituido como uma tendéncia
crescente no panorama atual das ciéncias, principalmente naquelas que tem como objetivo
contribuir com pesquisas na area ambiental [25]. Nas Gltimas décadas, o nimero de publicacbes
envolvendo microsenssores teve um aumento significativo. O aparecimento de novas
estratégias para fabricacdo de eletrodos com dimensGes ainda menores que os modelos
classicos, assim como a simplicidade da instrumentacdo empregada no manuseio desses
equipamentos justificam o emprego dessa classe de sensores em varios campos da quimica
analitica, [32,33].

Paixdo e Bertotte (2009) definiram como microeletrodos sensores quimicos com
dimensGes micrométricas ou sub-micrométricas. Embora esse seja 0 termo corrente mais
empregado para definir esse tipo de sensor, outros nomes como eletrodos microscopicos ou
ainda ultramicroeletrodos sdo utilizados e encontrados na literatura para distingui-los de

eletrodos voltamétricos classicos [32].
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Na defini¢do do termo “microeletrodo” ¢ necessario, além do tamanho ¢ forma da
superficie eletrodica, considerar adicionalmente, pardmetros intrinsecos da técnica
eletroanalitica empregada, que por sua vez governam a espessura da camada de difusdo. Alem
disso, eletrodos de tamanho convencional (raio = 10° m) podem sob determinadas
circunstancias experimentais se comportar como microeletrodos, tornando a definicéo
supracitada como arbitraria. Nesse sentido, uma definicdo mais abrangente do termo
microeletrodo seria aquela que os caracteriza como qualquer eletrodo cuja dimensdo em uma
dada condicéo experimental seja comparavel ou menor que a da camada de difusao [33].

Eletrodos miniaturizados sdo geralmente menores que 20 um, podendo ser tdo
pequenos quanto décimos de um micrdmetro [32]. Estes dispositivos podem assumir varias
formas, dentre as quais pode-se destacar aqueles construidos prendendo-se um fio de ouro ou
platina com dimens@es de 0,3 a 20 um, em um tubo capilar fino; quando entdo sdo cortados e
selados rente as extremidades dos tubos. Outras configura¢cdes encontradas na literatura sao;
disco, anel, cilindrico, conico, esfera, entre outros [32,33].

Uma vez que foram apresentadas as definicdes e caracteristicas dimensionais dos
microeletrodos, pode-se elencar as vantagens que tanto tem atraido pesquisadores da area de
eletroanalitica para o desenvolvimento e emprego dessa classe de eletrodos. Entre as
propriedades que esses dispositivos apresentam e que ajudam a justificar o interesse ja
mencionado estdo: o aumento da razdo corrente faradaica/corrente capacitiva, I/lc, uma vez
gue a corrente capacitiva decai proporcionalmente com a area do sensor, enquanto que a
corrente faradaica é proporcional aos parametros dimensionais do eletrodo; aqueda 6hmica, IR,
considerada virtualmente desprezivel como consequéncia dos baixos valores de corrente
mensurados com microeletrodos, possibilitando estudos eletroquimicos de sistemas redox em
solventes com elevada resisténcia ou na auséncia de eletrélito de suporte, o tamanho pequeno
desses eletrodos, que propicia seu emprego para investigacdo de microambientes, entre outras
mais [32,33].
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Reagentes e solugdes

Os reagentes utilizados para realizacdo das analises eram de grau analitico e as
solucBes preparadas com utilizacdo de &gua deionizada em sistema de purificacdo MilliQ
(Millipore). Na tabela 1 encontram-se todos os reagentes utilizados durante as analises e suas

respectivas procedéncias.

Tabela 1: Lista dos reagentes utilizados com suas respectivas procedéncias.

REAGENTES ORIGEM

Cafeina

Acido Percldrico Sigma - Aldrich

Acido Sulfarico
Acido Nitrico

Acido Fosforico
Acido Borico Isofar
Acido Acético

Cloreto de potéssio
Ferrocianeto de potassio Merck S.A
Fonte: Proprio autor (2019).

As solucbes padrdo de cafeina foram preparadas diariamente por pesagem e
dissolugdo em solucgdo de acido sulfdrico 0,1 mol L. No teste de verificagdo da resposta da
cafeina, variacdo do eletrélito de suporte e pH do maio, foram utilizados como eletrolitos de
suporte, na concentracdo 0,1 mol L2, as seguintes solugdes: H2SO4, HNO3 e HCI. Para o estudo
do pH utilizou-se o tampé&o Brintton-Robinson (BR), preparada a partir da mistura dos acidos:
acético, fosfdrico e borico, todos na concentragdo 0,1 mol L™, e o pH ajustado por meio da
adicdo de solugdo de NaOH 3,0 mol L. Todas as solucdes foram preparadas conforme

procedimentos descritos na literatura [34].

5.2 Instrumentacao

Todos os procedimentos eletroquimicos foram realizados utilizando-se um
potenciostato Iviun-n-Star, controlado pelo software IviumSoft™ Electrochemistry, conectado
a um computador e um sistema composto de uma cela eletroquimica e trés eletrodos, sendo
estes: o eletrodo de trabalho (microeletrodo de ouro), eletrodo de referéncia (Ag/AgCI/KClsat)

e eletrodo auxiliar (fio de platina) conforme pode-se observar na Figura 2. Para a agitacdo das
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solucBes entre as medidas eletroquimicas utilizou-se um agitador magnético modelo 751 da
Fisaton Equipamentos Cientificos Ltda e uma barra magnética. Para medi¢bes de pH foi
utilizado o medidor de pH modelo 827 pH lab da Metrohm.

5.3 Construcao dos eletrodos

Todos os eletrodos utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho foram
construidos no préprio laboratorio de eletroquimica. Os procedimentos de construgcdo estao

descritos a sequir:

5.3.1 Microeletrodo de ouro (LAU)

O microeletrodo de ouro (pAu) foi construido conectando-se um pedago de
aproximadamente 2 cm da fibra do metal, 12,5 um de didmetro, a um fio de Ni/Cr de 15 cm de
comprimento. A fixacdo da fibra foi feita enrolando-se parte da fibra de ouro no fio de Ni/Cr e
em seguida aplicando-se pequena quantidade de cola de prata (PC-9145). Para sua fixacao apds
secagem da cola foi realizado processo de limpeza da fibra para eliminacdo de residuos. Para
isso, o fio de ouro foi imerso em solugéo de acido sulfdrico 1,0 mol L™ por cerca de 2 minutos.
Em seguida a fibra foi imersa em alcool etilico para remoc¢do de residuos &cidos. Apds a
secagem o fio de Ni/Cr foi fixado em uma pipeta de Pasteur previamente adaptada para o
tamanho desejado com Parafilm M®, deixando-se 0,5 cm da fibra exposta na parte inferior da
pipeta. Em seguida, foi feita a selagem da extremidade contendo a fibra de ouro com a chama
de um bico de Bunsen.

Para que a fibra fosse exposta, a parte inferior do microeletrodo foi polido com lixa
d’agua de granulometria 1200 e alumina 0,3 um. Apoés essa etapa, 0 microeletrodo foi lavado
abundantemente com agua para eliminacdo de residuos do processo de confeccao.

Para avaliacdo do funcionamento do microeletrodo de ouro voltamogramas ciclicos
em solucdo de Ks[Fe(CN)es] em cloreto de potassio como eletrdlito de suporte, foram

construidos e comparados com os perfis caracteristicos de um microeletrodo.

5.3.2 Eletrodo de referéncia (Ag/AgCI/KClsat)

Durante a realizagéo de todos 0s experimentos voltamétricos foi utilizado o eletrodo
de prata/cloreto de prata como eletrodo de referéncia. Para sua confec¢do, tomou-se um fio de
prata do tamanho desejado, previamente limpo, e realizou-se um polimento com auxilio de uma

lixa d’agua e em seguida lavando com &gua destilada. ApoOs essa etapa, foi realizada a
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eletrodeposicdo de cloreto de prata na superficie do fio através da aplicacdo de um potencial
constante por alguns segundos, buscando-se observar se a deposicdo foi feita de forma
homogénea sobre a superficie do fio de prata. Em seguida o fio foi introduzido dentro de uma
ponteira de micropipeta de tamanho adequado que fora previamente adaptada, tendo a sua
extremidade inferior vedada por um separador de baterias e em seu interior solucdo saturada de
KCI. A parte superior foi vedada deixando cerca de 1,0 cm exposto para o contato elétrico.

5.3.3 Eletrodo auxiliar (Fio de platina)

O eletrodo auxiliar de platina foi também utilizado no desenvolvimento deste
trabalho. Para construi-lo, tomou-se uma pipeta de Pasteur previamente adaptada e introduziu-
se um fio de platina em seu interior, deixando cerca de 2 cm de fio exposto em sua extremidade
inferior. Em seguida realizou-se o processo de selagem da ponta inferior da pipeta com auxilio
do bico de Bunsen e da ponta superior com resina epoxi Araldite. Na ponta inferior foi soldada

uma pequena placa do mesmo metal de aproximadamente 0,5 cm?.

5.4 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram subdivididas em duas etapas. De inicio, estudou-
se 0 comportamento eletroquimico da cafeina por voltametria ciclica (VC), utilizando para esse
fim uma cela eletroquimica convencional composta por trés eletrodos, como mostra a Figura 2.

Figura 2: Célula eletroquimica e eletrodos utilizados durante o estudo, da esquerda para direita: eletrodo auxiliar,
eletrodo de ouro e eletrodo de referéncia.

Fonte: Proprio autor (2019).
Com a realizagdo dessas analises pode-se obter informacdes sobre as propriedades

redox da cafeina bem como parametros a serem usados no desenvolvimento do método analitico
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escolhido. Alguns pardmetros experimentais foram avaliados como por exemplo, influéncia do
eletrolito e concentragdo do eletrdlito de suporte.

A importéncia do eletrolito de suporte pode ser relacionada a uma série de fatores,
dentre os quais se destaca a utilizacdo de suas propriedades elétricas e no transporte de massa
em solugdes eletroliticas. Em sistemas eletroquimicos, o eletrolito de suporte pode conferir
diversas propriedades a solucdo e a interface estudada. Deve apresentar, em principio,
caracteristicas como, alta solubilidade, alto grau de pureza, alta capacidade de ionizagéo e ser
estavel quimica e eletroquimicamente no solvente a ser empregado [35].

Em solucdo, o eletrélito de suporte é responsavel por quase toda a totalidade da
corrente idnica da célula, pois é a espécie mais abundante no corpo da solucdo em relagéo as
demais. Essa concentracdo elevada é responsavel por manter a baixa resisténcia na célula
eletroquimica, alem de manter a forca i6bnica do meio constante, o que impede que a composi¢do
da interface eletrodo/solucdo mude de forma significativa com a corrente proveniente das
reacOes redox de interesse. Cabe destacar ainda sua contribuicdo na reprodutibilidade
experimental e ainda na supressdo da corrente capacitiva no transporte do analito para a
superficie do eletrodo [36].

A segunda etapa consistiu na otimizacdo dos parametros experimentais para
determinacdo e quantificacdo da cafeina. O sistema era composto por uma célula eletroquimica
conectada a um potenciostato, que tem a funcdo de controlar a diferenca de potencial aplicada
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, que por sua vez era conectado a um
computador para processamento de dados (Figura 3).

A célula eletroquimica utilizada consistia em um recipiente cilindrico com
capacidade estimada em 10 ml, que possuia uma tampa removivel com quatro orificios, trés

para cada um dos eletrodos utilizados e um para insercdo do analito.

Figura 3: Sistema eletroquimico para estudo da cafeina.

Fonte: Proprio autor (2019).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Avaliagéo do microeletrodo de ouro (HAU)

Para aplicagdo em estudos eletroquimicos ou eletroanaliticos, os microeletrodos
devem ser avaliados quanto ao seu funcionamento e suas propriedades especificas, com o
objetivo de verificar possiveis anomalias funcionais ou defeitos decorrentes do processo de
fabricacdo [37], como descolamento da fibra metélica do fio condutor, ma vedacéo ou ainda
impurezas ndo removidas.

Usualmente, para avaliacdo do funcionamento do microeletrodo de ouro, utiliza-se
voltametria ciclica em solucdo contendo um par redox de comportamento conhecido. Um dos
sistemas redox mais amplamente utilizados para esse fim é uma solu¢do Ks[Fe(CN)g] 1,0 mmol
L contendo KCI 0,1 mol L, sendo este usado para avaliagéo do eletrodo de trabalho [37].

O voltamograma obtido para o microeletrodo representado na Figura 4 estd de
acordo com o apresentado na literatura e em potenciais de oxidacdo e reducdo caracteristicos
da espécie. A forma sigmoidal da onda em estado estacionario, bem como a auséncia de
histerese reflete um comportamento caracteristico dos microeletrodos [37].

Para o calculo do raio do microeletrodo utilizou-se a relagéo descrita na Equacéo 1,
em que a corrente limite obtida no voltamograma ciclico apresentado na Figura 4 é diretamente
proporcional a concentracao da espécie eletroativa e ao raio do microeletrodo.

IL/AnFDC =r (Equagdo 1)

Onde:

IL = corrente limite

n = nimero de elétrons transferidos na reacdo (n = 1)

F = constante de Faraday (F= 9,6485 x 10* C mol)

D = coeficiente de difusdo do mediador redox (7,7 x 10 cm? s1)
C = concentragéo da solucéo (0,1 mol L™?)

r =raio
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Figura 4: Voltamograma ciclico obtido com pAu em solugdo de Kz[Fe(CN)g] 0,1 mol L2, v =50 mVs™,

1/ nA

-0,2 0,0 0.2 04 0,6
E /V vs Ag/AgCI/KClsat

Fonte: Proprio autor (2019).

Os célculos foram realizados e obteve-se o valor do raio do microeletrodo, o qual

esta descrito na Tabela 2.

Tabela 2 - Comparacéo dos valores de raio para o eletrodo de ouro.

Raio do fio de Au Raio do pAu

12,5 um 13,6 um

Fonte: Proprio autor (2019).

A diferenca nos valores do raio do fio de ouro e do raio calculado podem ser
justificados por processos de polimento e lixamento da fibra para limpeza durante o0s
procedimentos laboratoriais. Outro fator que afeta esta medida esta relacionado ao
encapsulamento do fio de ouro. Nem sempre o fio de ouro utilizado fica numa posicdo adequada
apos esse processo. Por vezes pode ficar com a ponta inclinada, gerando uma superficie maior

do se poderia obter se o fio estivesse numa posicao mais verticalizada apds as etapas ja citadas.

6.2 Comportamento eletroquimico da cafeina

O ouro € um dos materiais mais amplamente utilizados para construgéo de sensores
eletroquimicos, devido a suas caracteristicas como sua ampla faixa de potencial e taxa de
transferéncia eletronica rapida, alta condutividade térmica, baixa capacidade de adsorcéo e
estabilidade quimica em diferentes valores de pH [38,39,40], apresentando aplicagdes como

eletrodo s6lido ou como modificante na forma de nano particulas de ouro [41].
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Inicialmente, avaliou-se o comportamento do pAu voltametria ciclica em solucéo
de écido sulfarico 0,5 mol L. O voltamograma ciclico foi registrado variando-se o potencial
aplicado entre 0,0 V e 1,7 V, visando avaliar a superficie do eletrodo antes do uso (Figura 5)
[42].

Figura 5: Voltamograma ciclico do pAu em solugdo de H,SO,0,5mol L2, v=50 mV s 2,

200

1/ nA

-200 4

-400 +=—r T T T T
0,0 0.4 08 12 1,6

E /V vs Ag/AgCI/KClsat

Fonte: Proprio Autor (2019).

Pode-se observar na Figura 4 um perfil caracteristico do eletrodo de ouro em meio
acido. As setas vermelhas na parte superior do voltamograma indicam a presenca de picos de
oxidacdo do ouro, em torno de 1,2 V. Esse pico é referente a formacdo de dxidos de ouro na
superficie do eletrodo na varredura direta, que logo em seguida reduzem formando o pico de
reducdo indicado pela seta azul na parte inferior do voltamograma. A repeticdo dos ciclos de
formacdo e reducdo dos 6xidos é o que causa uma atualizacdo da superficie do eletrodo
metalico, sendo assim utilizado como método de limpeza e avaliacdo em eletrodos de ouro [42].

As reacOes de eletroxidacdo do ouro em meio acido ja foram elucidadas e estdo
descritas em trés etapas (Equagdes 2-4) [42]:

Au- (H20) > Au-OH + H * + e~ (Equacéo 2)

Au-OH —> Au=O+H " +e" (Equacéo 3)
Au=0 + H20 — Au=0—-(H20)  (Equacéo 4)
O primeiro passo da oxidacdo da superficie do ouro na presenca de espécies de oxigénio

em solucdo produz uma monocamada de Au — OH devido a deposi¢do de hidroxilas e desor¢édo

de anions quimisorvidos presentes em solucdo. A etapa seguinte envolve oxidagéo adicional a
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uma mistura de 6xidos de Au (1) e Au (111). Apos a oxidacdo dessa mistura de 6xidos de ouro,
ocorre a troca de lugar de 4&tomos de superficie, com adsorcao de moléculas de agua, resultante
da repulsédo entre o metal e 0 oxigénio (equacéo 4)

O comportamento eletroquimico da cafeina sobre o pAu foi estudado por meio de
voltametria ciclica feita em solugdo de acido perclérico 0,1 mol L%, na auséncia e presenca de
cafeina (Figura 6).

Figura 6: Voltamogramas ciclicos obtido com pAu em solugéo de HCIO4 0,1 mol L™ na auséncia (==) € presenga
(==) de cafeina 4,85 mmol L, v=50 mV s 2.,

04 0.8 12 16
E /V vs Ag/AgCI/KClsat

Fonte: Proprio Autor (2019).

O voltamograma ciclico obtido em solucéo eletrolitica de HCIO4 na presenca de
cafeina evidenciou um pico anddico irreversivel em Epa=+ 1,55 V. O valor de potencial no qual
ocorreu a oxidacdo estd de acordo com os dados encontrados na literatura [40], bem como
irreversibilidade do processo redox em meio aquoso. Em solu¢do aquosa, o cation radical
gerado a partir da primeira reacao monoeletrénica de oxidacdo da cafeina (A) reage com a 4gua,
0 que leva a formacdo de um produto que torna a sofrer oxidacdo para gerar o acido Urico
substituido (B), em um processo que envolve 2e~ e 2H*. Este produto pode ser posteriormente
oxidado, resultando em um processo oxidativo geral envolvendo 4e~ e 4H". As sucessivas
oxidacOes dos produtos da reacdo que ocorrem apos a eletrolise da cafeina (C e D) sdo
responsaveis por tornar irreversivel o processo anodico observado no voltamograma [40,43,44].

O mecanismo simplificado pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7: Esquema do mecanismo de oxidacdo da cafeina.
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Fonte: Jun-Yong Sun et al. (2017).

Para avaliar a resposta do sensor a sucessivas adi¢des de cafeina, foram realizadas
adicdes crescentes de cafeina em solucdo de HCIOs, 0,1 mol L 1. Observa-se um aumento da
corrente de pico anodica proporcional ao aumento da concentracdo de cafeina como ilustrado
na Figura 8, mostrando a viabilidade da utilizacdo do sensor para estudos envolvendo cafeina.

Figura 8: Voltamogramas ciclico obtido com pAu em HCIO4, 0,1 mol L antes e ap6s sucessivas adigdes de
cafeina (1,01; 2,0; 2,79; 3,92 e 4,85 mmol L), v=50 mV s,

11 12 13 14 15 16 17
E /V vs Ag/AgCI/KClsat

Fonte: Proprio Autor (2019).

Para avaliar a influéncia da velocidade de varredura sobre a corrente de pico
anodico da cafeina voltamogramas ciclicos foram realizados no intervalo de potencial de 0,6 a
1,7 V (Figura 9). Este estudo permite verificar o mecanismo de transporte de massa na camada
de difusdo. Na Figura 9A estdo ilustrados os voltamogramas ciclicos na presenca de 1 mmol L~

! cafeina em solugéo de H2SO4 0,1 mol L-tem diferentes velocidades de varredura.



21

Figura 9: Voltamogramas ciclicos obtidos sobre pAu em H,SO4 0,1 mol L contendo cafeina 1 mmol Lt em
diferentes velocidades de varredura: 10; 25; 50; 75 e 100 mV s (A). Dependéncia entre a corrente de pico e a raiz
quadrada da velocidade de varredura (B).
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Observa-se na Figura 9A um leve deslocamento no potencial de pico, tanto da
cafeina quanto dos Oxidos de ouro formados, em direcdo a valores mais positivos com o
aumento da velocidade de varredura. Na Figura 9B, pode-se observar uma relacao linear entre
a corrente de pico anddica com a raiz quadrada da velocidade de varredura (R?> = 0, 999),
indicando um processo controlado por difusdo. Esse resultado esta de acordo com o
comportamento previsto para cafeina encontrado em trabalhos similares na literatura [44].

6.3 Desenvolvimento do método analitico

A seguir, serdo avaliados os parametros para a obtencdo das melhores condigcfes
reacionais para determinacdo de cafeina empregando o pAu. Os estudos iniciais, como escolha
e concentracdo do eletrolito foram conduzidos em primeiro lugar. Em seguida, buscou-se
avaliar a estabilidade do eletrodo de trabalho (WAu) no meio escolhido para aplicacdo do
método. Para aplicacdo do método e obtencdo do limite de determinagdo (LD) e limite de
quantificacdo (LQ), foi escolhida a amperometria como técnica analitica.

6.3.1 Escolha do eletrélito

Foram avaliados os efeitos de trés eletrdlitos, H2SO4, HCIO4 e HNO3, escolhidos
por serem comumente utilizados como solugdes eletroliticas em estudos voltamétrico
envolvendo cafeina em trabalhos relatados na literatura [5,44-47].

Foram preparadas solucdes dos acidos escolhidos na concentragio 0,1 mol L e
realizadas voltametrias nos mesmos parametros para cada eletrolito testado (v=50 mV s, E=

0,6 a 1,7 V), obtendo-se voltamogramas ciclicos referentes ao branco e a adi¢do de 1 mmol L~
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! de cafeina. A cada novo eletrélito testado, foram realizados procedimentos de polimento e
limpeza do eletrodo de trabalho para garantir a remocdo de impurezas da superficie do pAu
oriundas de experimentos anteriores.

Apbs realizados os procedimentos experimentais, foi plotado um voltamograma
comparando a resposta de cada eletrolito na auséncia e presenca de cafeina, como pode-se
observar na Figura 10A. A Figura 10B permite melhor visualizagdo das correntes obtidas para
oxidacio de 1 mmol L de cafeina na presenca dos eletrolitos avaliados.

Figura 10: (A) Voltamogramas ciclicos obtido com pAu nos eletrélitos avaliados na auséncia e presenca de 1

mmol L de cafeina, 0,05 Vs. (B) Influéncia do eletrélito de suporte na corrente de pico anddico de 1 mmol L -
! de cafeina.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Os valores de corrente de pico anddico foram obtidos por subtracdo do valor de
corrente encontrada na auséncia e na presenca de cafeina. Na Figura 10B, pode-se perceber que
a diferenca nos valores de corrente entre os eletrélitos avaliados ndo foi tdo pronunciada. Tal
resultado foi também encontrado por Kocak e colaboradores (2018), em estudo voltamétrico
envolvendo cafeina, apresentando o &cido sulfdrico, de modo semelhante, o maior valor de
corrente em relacdo aos demais.

Com base nos valores de corrente de pico para a oxidagdo da cafeina, foi escolhido
0 H2SO4 como eletrdlito de suporte. Seu emprego é recorrente em estudos envolvendo cafeina

e pode ser encontrado em trabalhos similares [45,5].

6.3.2 Influéncia do pH na corrente de pico anddica (Ipa)

O pH ou potencial hidrogenidnico € um termo que expressa intensidade da acidez
ou basicidade de um determinado meio e varia de 0 — 14. A determinacgéo de pH e a avaliagéo

de sua influéncia é uma das mais comuns e importantes medidas realizadas no ambito analitico,
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pois é um pardmetro importante na determinacéo da maioria das espécies quimicas de interesse
uma vez que podem contribuir positiva ou negativamente em processos quimicos [48].

A influéncia do pH nos valores de corrente de pico anodico foi avaliada através da
obtencdo de voltamogramas em diferentes valores pH (2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 7,0) na auséncia e

presenca de 1 mmol L de cafeina (Figura 11).

Figura 11: Dependéncia da corrente da corrente de pico anddico em funcéo da variacao do pH.
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Fonte: Proprio Autor (2019).

Pode-se observar na Figura 11 que ocorre um decréscimo da corrente de pico com
0 aumento do pH, indicando que os meios mais acidos sdo mais adequados para estudos
envolvendo este alcaldide. Estudos mostram ainda que valores de pH menores que 3,0 sdo mais
adequados para determinacgdo de cafeina havendo diminuicdo de sinal a medida que o pH se

aproxima de regiGes de menor acidez [40].

6.3.3 Variacdo da concentracdo do eletrolito

A concentracdo do eletrdlito € um dos parametros que pode interferir de forma
significativa nos resultados experimentais. Para determinar qual a concentragdo mais favoravel
do eletrdlito suporte para oxidacéo da cafeina voltamogramas ciclicos na auséncia e presenca
de cafeina em cada uma das concentracdes avaliadas de H,SOs (0,01;0,1;0,2 e 0,5 mol L)
foram avaliados.

Os voltamogramas resultantes podem ser observados na Figura 12 e os valores de
corrente referente a oxidacdo da cafeina faram dispostos em um gréafico de coluna que relaciona

a concentragdo avaliada e o valor de corrente obtida em cada uma (Figura 14).
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Figura 12: Voltamogramas ciclicos obtidos com pAu em acido sulfurico (A) 0,01 mol L1 (B) 0,2 mol L™* (C) 0,2
mol L1 e (D) 0,5 mol LL; (==) antes e (==) apds adicdo de 1,0 mmol L de cafeina, v =50 mV s,
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Com o aumento da concentracdo, pode-se perceber um leve deslocamento do
potencial de pico catddico, caracteristico da reducdo dos éxidos formados na superficie do
eletrodo de ouro. A partir dessa observacdo, pode-se pensar que houve também um
deslocamento do potencial de pico anddico da cafeina para potenciais mais positivos, proximo
daregido de evolugéo de oxigénio, o que pode ocasionar interferéncias, uma vez que significaria

uma possivel degradacédo do eletrdlito [26].
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Figura 13: Dependéncia da corrente de pico anddica de 1 mmol L de cafeina com a concentracdo de H,SOs.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

oxidacdo da cafeina com a concentracao do eletrélito. Pode-se observar que ha um decréscimo
na corrente com o aumento da concentracdo do eletrélito, sendo as concentrac@es 0,01 e 0,10
mol L as que exibem maior valor de corrente, apresentando variagdo minima. Propde-se como
justificativa alguns argumentos: na presenca de altas concentracdes de eletrdlito, pode ocorrer
uma competicao entre os ions do eletrélito e o analito na superficie do eletrodo, uma vez que
em microeletrodos o processo de difusdo das espécies do seio da solucdo até sua superficie €
radial, ou seja, ocorre em todas as dire¢bes, havendo, entdo, menos cafeina sendo oxidada,
reduzindo assim o sinal analitico.

A literatura indica uma concentracdo para o eletrdlito 100 vezes maior que a do
analito estudado [35,26]. Logo, para uma concentracdo de 1 mmol L de cafeina a concentragéo
indicada deveria ser cerca de 0,1 mol L. Além disso altas concentragGes de eletrdlito podem
ndo favorecer o sistema estudado, principalmente em casos envolvendo microeletrodos, pois
estes permitem medigdes praticas na auséncia de eletrolito suporte [49]. De acordo com
Agostinho e Villamil (2004) as dimensbes do eletrodo influenciam no modo como as
propriedades dos eletrélitos irdo se manifestar. No caso dos microeletrodos, as densidades de
corrente muito elevadas, podem gerar, na vizinhanc¢a do eletrodo, devido a processos faradaicos,
uma variacdo muito grande na concentracdo de ions e como consequéncia o papel

desempenhado pelo eletrdlito de suporte deve ser tratado de forma diferente [50].
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Com base nas consideracOes feitas e nos resultados experimentais obtidos,
escolheu-se usar em estudos posteriores solucéo eletrolitica de HSO4na concentracdo 0,01 mol
L—l

6.3.4 Construcéo da curva de calibragao

O experimento realizado foi feito aplicando-se um potencial constante na cela
eletroquimicaigual a 1,6 V vs Ag/AgCI/KClss. Ap0s a estabilizacdo da corrente de fundo, foram
feitas sucessivas injecdes do padrio de cafeina preparado na concentragdo 1 mmol L2,

A variacdo da corrente registrada durante a aplicacdo da técnica esta relacionada
com o gradiente de concentracdo da espécie oxidada na superficie do eletrodo. O aumento na
concentracdo do analito gera um perfil de corrente em forma de patamares como ilustrado na
Figura 14A. Os valores de corrente oriundos do processo oxidativo sdo obtidos pela diferenca
entre a corrente gerada pelo eletrolito de suporte e a corrente produzida pelo analito em estudo.

Figura 14: (A) Sinais amperométricos obtidos para adi¢des de cafeina no intervalo de concentracdo de 47,6 a 250
pumol L. (B) Curva analitica para oxidagéo da cafeina.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Na Figura 14B esté representada a curva analitica amperomeétrica obtida por meio
de sucessivas adi¢Oes da solugdo padrdo preparada na cela eletroquimica. Observa-se na Figura
14A que houve um aumento da corrente em funcdo da concentragéo do analito correspondente
a oxidacgdo da cafeina. Pode-se observar um aumento de corrente de forma proporcional a
concentragéo de cafeina, no intervalo linear de 47,6 a 250 pumol L=t com limite de quantificacéo
de 81,0 umol L que corresponde a trés vezes o desvio padrdo de dez pontos do branco dividido
pelo coeficiente linear da curva analitica obtida, correspondente a uma reta e coeficiente de

correlagéo de 0,996.
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O limite de detecgdo encontrado foi de 27 pmol L. O LD corresponde a menor
concentracdo de uma analito que dara um sinal trés vezes maior que ruido da linha base. O LQ
reflete a sensibilidade do equipamento utilizado para analise, neste caso, o potenciostato. Esses
valores mostram-se coerentes e indicam a possibilidade real de determinagdes analiticas

envolvendo cafeina.
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7 CONCLUSAO

Por meio dos estudos realizados por voltametria ciclica empregando microeletrodo
de ouro em solucdo eletrolitica de acido sulfdrico 0,01 mol L™, foi possivel verificar a
aplicabilidade do eletrodo de ouro em determinagdes analiticas, podendo ser utilizado com
sensor para determinacdes de cafeina.

Observou-se que o processo de oxidacdo da cafeina ocorre em 1,55 V e apresenta
comportamento irreversivel, sem ocorréncia de processos adsortivos e com transporte de massa
ocorrendo por difusdo, com comportamento eletroquimico bastante dependente do meio
reacional.

Em condic¢bes otimizadas, a técnica escolhida para determinacdo da cafeina foi a
amperometria, com faixa linear obtida pela curva analitica de 47,6 a 250 umol L™ com LQ e
LD de 81,0 pmol L™t e 27 umol L respectivamente.

Desse modo, pode-se comprovar a possibilidade do emprego microeletrodo de ouro
para determinacéo de cafeina em matrizes aquaticas podendo em trabalhos futuros ser estudada
a possibilidade de se determinar esse analito em outras matrizes, de forma, rapida, barata e com

pouca geracdo de residuos.
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