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Resumo

A preparagdo de eletrodos a base de carbono ceramico (ECC) tem sido aprimorada durante as tltimas
décadas, aumentando o potencial de aplicag@o desses eletrodos como sensores eletroquimicos. O interesse
nestes materiais esta principalmente relacionado as suas caracteristicas tais como superficie renovavel,
alta estabilidade térmica e resisténcia mecanica. Nessa revisdo apresenta-se alguns dos principais
aspectos relacionados aos ECCs, tais como os fatores de preparagdo os quais influenciam diretamente nas
propriedades eletroquimicas dos mesmos e algumas aplicagdes como sensores eletroquimicos. Dentre
os fatores de preparagdo destacam-se a caracteristica do precursor, o tipo de material de carbono além
da proporg¢do entre precursor, catalisador ¢ material de carbono. A modificagdo do ECC com espécies
mediadoras de elétrons pode ampliar a gama de aplicagdes como sensores eletroquimicos ja que estes
aumentam a seletividade e a sensibilidade.
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Abstract

The electrodes based on carbon ceramic (CCE) preparation has been improved during last decades,
increasing the potential for application of electrodes and electrochemical sensors. The interest on these
materials are principally related to their features such as renewable surface, high thermal stability and
mechanical strength. This review sets out some of the key aspects related to CCEs, such as the preparation
parameters, which directly influence in their electrochemical properties, besides some applications such
as electrochemical sensors. Among the preparation factors stand out the precursor characteristic, carbon
material type, precursor proportion, catalyst and carbon material. The CCE modification with electron
mediator species can broaden the application as electrochemical sensors as increasing the selectivity
and sensitivity.
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Introducao

A de
materiais porosos, tais como silica, teve um

construgao eletrodos utilizando-se
grande desenvolvimento a partir do inicio da
ultima década, e tem se expandido até os dias de
hoje. (ROZNIECKA et. al., 2005), (SHENG; YU;
ZHENG, 2008), (THENMOZHI; NARAYANAN,
2007) Esses materiais porosos apresentam areas
superficiais elevadas possibilitando um grande
aumento na superficie ativa e conseqiientemente
das

eletroquimicas, além de relativa seletividade. No

na sensibilidade e velocidade reacoes
entanto, uma grande desvantagem ¢ que estes nao
sdo condutores da eletricidade, o que a principio
nao os credencia para utilizagdo em processos
de  quando

incorporados em eletrodos de pasta de carbono

eletroquimicos,  diferentemente
ou dispersos em superficies metalicas., (SALIMI;
MAMKHEZRI; HALLAIJ, 2007), (SHENG; YU;
ZHENG, 2007 — a).

Como alternativa para estes problemas,
recentemente tem havido um crescente interesse
no estudo de uma nova geracdo de materiais que
apresentam alta condutividade elétrica, os chamados
eletrodos de carbono ceramico (ECC). Tais eletrodos
sdo basicamente obtidos através da dopagem da
matriz de silica obtida pelo método sol-gel com o
p6 de carbono ou grafite, entre outros materiais de
carbono, tais como, nanotubos de carbono e carbono
vitreo. (SHENG; YU; ZHENG, 2008), (TAN et al.,
2005), (ZHU et al., 2007) Os primeiros eletrodos
obtidos por esta técnica foram propostos por Lev
e colaboradores (TSIONSKY et al., 1994) e desde
entdo estes t€ém sido aplicados na determinagdo
de diversas espécies de interesse. (ARGUELLO
et al., 2008, 2009), (MARONEZE et al., 2008). A
vantagem destes materiais em relagdo aos demais
eletrodos a base de carbono, ¢ que estes combinam
as propriedades do processo sol-gel tais como alta
area superficial e a condutividade dos materiais de
carbono, possibilitando dessa forma a obtengao

de um eletrodo de superficie renovavel similar ao

eletrodo de pasta de carbono, porém mais robusto e
de alta estabilidade.

Baseado nestas consideragdes, sera apresentada
umarevisao bibliografica com o objetivo de focalizar
os principais aspectos relacionados a construcgao e
desenvolvimento de sensores eletroquimicos a base
de carbono ceramico.

Preparacio de eletrodos compositos de

carbono ceramico

O processo sol-gel difere-se de outros métodos
de preparacdo de eletrodos principalmente pela
simplicidade e versatilidade, possibilitando a
obtencdo de diversas configuragdes tais como:
pastilhas, discos, incorporacdo em tubos de vidro,
microeletrodos, entre outras (ZOU; WU; SHEN,
2008).

O carbono ceramico ¢ preparado pela mistura de
uma quantidade apropriada de carbono em p6 com
precursores sol-gel. Apos a gelatinizag@o e posterior
processo de secagem (tratamento térmico) obtém-
se um composito poroso e quebradigo, que combina
as propriedades mecanicas e térmicas do esqueleto
de silica e a boa condutividade elétrica fornecida
pelo carbono em po6. A eficiéncia dos materiais
ceramicos carbono-grafite depende do grau de
dispersdo das espécies que devem ter dimensoes
nanométricas, garantindo assim uma boa condugao
elétrica (TSIONSKY; LEV, 1995).

A preparacdo do ECC envolve primeiramente
a reagdo de polimerizagdo sol-gel a qual pode ser
subdividida em duas etapas. A primeira delas,
denominada reacgdo de hidrdlise do grupo alcoxido,
onde ocorre a formagdo de grupos reativos do tipo
silanol, a qual pode ser catalisada por acido ou base:
(ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Si(OR), + nH,0 — Si(OR), (OH) +nROH
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A segunda etapa consiste na condensacdo do
grupo silanol. Sob condigdes de catalise acida, a
condensagdo ocorre preferencialmente entre os
grupos silanois localizados em mondémeros ou no
final de cadeias poliméricas, levando a formagao
de géis compostos de cadeias poliméricas lineares
entrelagadas, as quais, apds secagem formam uma
matriz de baixo volume de poro. Sob condicdes
basicas, a condensagdo ocorre preferencialmente
entre oligdbmeros altamente ramificados, os quais
levam a formagao de géis particulados que, apos
secagem, produzem materiais com alta porosidade:

Condensacdo em meio acido:

=Si-OH+HO-Si= —» =8i-0-Si=+HO0

Condensa¢do em meio bdsico:

=Si—-OR+HO-Si= — =Si—-0-Si=+ROH
Dentre as principais diferencas estruturais

apresentadas, sugere-se que se areacdo de gelificagao
for realizada em meio acido obtem-se uma matriz
compacta com baixo volume de poros (menor que

Gelatinizacdo
—

2 nm de didmetro), chamados de microporos. O
ataque acido se dara ao oxigénio do alcoxido, que
¢ mais abundante nas extremidades dos oligdmeros,
resultando em cadeias que se unem para formar géis
poliméricos. Na reagdo em meio basico, o gel tente
a crescer mais esfericamente formando particulas
primarias esféricas. Esse processo caracteriza-se
devido ao ataque nucleofilico ao silicio por HO
para hidrolise ou Si-O no caso da condensacdo, o
ataque dar-se-a no silicio mais acido que ¢ o mais
reticulado. O gel referente as particulas primarias
¢ chamado de gel coloidal que apds a secagem
resultard em matriz com maior porosidade que o
gel polimérico (obtido utilizando-se catalisador
acido), com largas fragdes de poros entre 2 ¢ 50 nm
de didmetro (mesoporos). (ALFAYA; KUBOTA,
2002), (BENVENUTTI, et al. 2009), (LEV, et al.
1997), JOSE; PRADO, 2005).

NaFigura | estd mostrado o esquema da formacao
do gel particulado e a incorporagdo das particulas
de carbono no esqueleto de silica. Observa-se que
primeiramente ocorre a gelatinizagdo, formando o
gel particulado proveniente da mistura hidrolisada
contendo o precursor de silano, o solvente e o
catalisador da polimerizagdo. A dopagem ocorre
na etapa posterior a sintese, onde o material de
carbono ¢ adicionado sobre a mistura hidrolisada,
arranjando-se entre os esqueletos da matriz de silica
(ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Dopagem
R —

-j‘mﬂ ..v.. J'Q

Figura 1. Esquema da transi¢ao sol-gel: formacdo de gel particulado e posterior dopagem com as particulas de

grafite.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londring, v. 30, n. 2, p. 125-136, jul./dez. 2009

127



128

Skeika, T. et al.

Apos a dopagem, o gel resultante ¢ geralmente
incorporado em tubos de vidro ou teflon de
aproximadamente 0,5 cm de didmetro, deixando-se
secar em temperatura ambiente por 48h. (NOGALA
et al; 2006), (SALIMI; ABDI, 2007),(SUN;
ZHU; ZHU, 2007) Os ECCs também podem ser
submetidos ao empacotamento apds o processo de
secagem. (ARGUELLDO, et al., 2008),(MARAFON;
KUBOTA; GUSHIKEM, 2008) Segundo Maroneze
et al. (2008) antes da preparagdo do eletrodo ¢ feita
primeiramente a trituragdo do xerogel obtido apds
a condensagdo, lavando-se o p6 obtido com agua
bidestilada e etanol em um extrator Soxhlet por 12
h. Em seguida o material resultante ¢ submetido a
um tratamento térmico a 323 K, para evaporar todo
solvente residual seguido da compactacao sob alta
pressdo (2,5 x 10° kg cm?) em formato de disco. O
disco pressionado (com aproximadamente 8 mm de
diametro) ¢ colado na extremidade de um tubo de
vidro com o mesmo diametro externo inserindo-se
um fio de cobre para o contato elétrico.

Fatores que influenciam nas propriedades
do ECC

As condi¢des de preparacdo do eletrodo de
carbono ceramico influenciam diretamente nas
suas propriedades. Fatores como a quantidade de
(HCI), proporgdo grafite/precursor,

tipo de precursor e o material de carbono

catalisador

utilizado conferem mudangas na caracteristica do
material obtido, sendo estas refletidas na resposta
eletroquimica do eletrodo. Alguns dos principais
parametros estdo discutidos na seqiiéncia.

a) Caracteristicas do precursor

As caracteristicas dos eletrodos de carbono
ceramico estio diretamente relacionadas a estrutura
do precursor utilizado na obtengdo do compdsito. A
escolhaentreumprecursorhidrofilicoouhidrofobico,
deve ser feita considerando-se as caracteristicas da
analise e suas possiveis aplicagoes.

A maior parte das diferentes configuragoes
de eletrodos de carbono cerdmico descritas na
literatura utiliza precursores hidrofobicos,
particular o metiltrimetoxisilano, para a construgao
de sensores eletroquimicos. (STOZHKO et al.,
2006), (TIAN; ZHU, 2002), (ZHU et al., 2007) Tal
caracteristica pode ser explicada devido ao aumento
da hidrofobicidade da interfase eletrodo-solucao,
possibilitando que somente poucas particulas de
carbono na superficie do eletrodo fiquem em contato
com o eletrolito. Esta configuragdo minimiza a
corrente de fundo, a qual € proporcional a superficie
condutora do eletrodo, aumentando a sensibilidade
do mesmo (TSIONSKY; LEV, 1995).

cm

Por outro lado, a obtencdo de um eletrodo
composito hidrofilico ¢ menos empregada, sendo
observado um pequeno numero de publicagdes
do género. Tem-se como um dos principais
exemplos, o trabalho proposto por Macdonald et
al. (2008) que utilizaram nanoparticulas de carbono
para a obtengdo do eletrodo com o precursor
tetrametoxiortosilicato, resultando em um material
com boa condutividade. A propriedade hidrofilica
proporcionou caracteristicas eletroquimicas
peculiares ao eletrodo, sendo a principal delas o
processo de adsor¢do eletroquimicamente reversivel
do sistema redox referente a solucdo analisada de
1,1°-ferrocenodimetanol, favorecendo amodificacdo
do eletrodo com espécies redox, tais como liquidos

10nicos.

b) Tipo de Material de carbono

O tipo de material de carbono ¢ considerado
um outro fator que influencia na resposta dos
eletrodos de carbono ceramico, em particular na
sua condutividade. Eletrodos de carbono ceramico
tém sido recentemente preparados com nanotubos
de carbono (ZHU et al., 2007), (GONG et al., 2004)
carbono vitreo (SUN; ZHU; ZHU, 2007), além da
grafite e derivados (CUBILLANA-AGUILERA et
al., 2006).
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A utilizagdo de carbono vitreo na preparagao do
eletrodo compdésito (ECCV), desenvolvida por Sun,
Zhu e Zhu (2007), resultou em pequena separacao de
potenciais de pico em meio a ferrocianeto de potassio
(AEp= 66 mV), similar ao do ECC preparado com
grafite (AEp= 60 mV). Porém, devido a estrutura
particulada do carbono vitreo, o ECCV mostrou-
se mais versatili no caso da modificagdo com
fenantrenoquinona, além de apresentar alta rigidez
mecanica e ampla janela de potencial.

O emprego de nanotubos de carbono em eletrodos
compositos tem resultado em eletrodos de carbono
ceramico com propriedades elétricas e mecanicas
aprimoradas, que favorecem sua aplicacdo como
sensores. Um eletrodo de nanotubo de carbono
ceramico (NCE) foi desenvolvido por Zhu et al.
(2007). Na analise comparativa entre o compdsito
preparado com nanotubo de carbono (NCE) e grafite
(ECC), foi observada na presenga do ferrocianeto
uma menor separacdo de potenciais pico (AEp=
59 mV) para o NCE além de maiores valores de
corrente de pico. Esses resultados demonstraram que
o processo de transferéncia de elétrons ¢ facilitado
indicando uma vantagem na preparagio do eletrodo
composito com nanotubo de carbono. O mesmo
estudo evidenciou que a reacao redox para o NCE ¢
controlada pela difusdo das espécies a superficie do
eletrodo, ja que uma relacdo linear entre a corrente
de pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura
foi observada. Tais caracteristicas favoreceram a
aplicacao do sensor para a determinacao de diversas
moléculas bioldgicas, tais como: acido ascorbico,
dopamina, acido urico e cisteina. Os resultados com
o NCE também demonstraram maiores valores de
sensibilidade de corrente e menor separagdo entre
os potenciais de picos para as moléculas analisadas,
quando comparadas aos valores obtidos para o
compdsito preparado com grafite.

¢) Proporg¢ado entre material de carbono, precursor
e catalisador do processo sol-gel

Além dos fatores anteriormente citados, existem
outros com menor abordagem na literatura, mas que
também podem influenciar nas propriedades dos
ECCs, dentre os quais se podem citar: a propor¢ao
entre material de carbono e precursor, além do tipo e
quantidade de catalisador do processo sol-gel.

O tipo e a quantidade de catalisador sao
fatores determinantes na estrutura do material
composito, sendo diretamente ligados as reagdes de
polimeriza¢dao e condensagdo dos grupos silandis.
Em geral, preparagoes com baixo valor de pH e
baixo teor de agua produzem materiais densos
com tamanho médio de poros pequeno, enquanto
preparagdes com valores altos de pH e altos teores de
agua produzem materiais mais porosos (ALFAYA;
KUBOTA, 2002).

Zhu et al. (2007) propuseram uma melhor
relacdo de propor¢do entre o material de carbono
e o precursor (metiltrimetoxisilano) analisando-
se as respostas eletroquimicas para os eletrodos
preparados com diferentes propor¢des. Os melhores
resultados foram obtidos utilizando-se a propor¢ao
intermediaria de quantidade de grafite e da mistura
hidrolisada (50/50% m/m), na qual foi observada
umamelhorreversibilidade do sistema eletroquimico
(menor resistividade), além de maior sensibilidade
em meio a ferrocianeto de potassio.

Gong et al. (2004) constataram que ECCs a base
de nanotubos de carbono (MWNT — nanotubo de
carbono de parede multipla) exibiam caracteristicas
que iam desde um eletrodo convencional a um
nanoeletrodo, as quais variavam conforme a
quantidade de MWNT disperso na matriz de silica.
Esse exemplo descreve a obtencdo do eletrodo
preparado pelo processo sol-gel, utilizando-se o
precursor metiltrietoxisilano no preparo da mistura
hidrolisada (composta por 0,5 mL do precursor,
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0,6 mL de agua destilada 1,2 mL de etanol além
de 10 pL de HCI concentrado). As quantidades de
nanotubo de carbono de parede multipla (MWNT)
foram variadas, nas seguintes propor¢oes MWNT/
mistura hidrolisada: 2,0; 0,5; e 0,08 mg/mL. Uma
aliquotade 0,5 puL da suspensao foi inserida sobre um
eletrodo de carbono vitreo, finalizando a obtengao
do eletrodo (simbolizado pela sigla CCNNE). Os
voltamogramas ciclicos em meio a 1,0 mmolL!
de ferrocianeto de potassio dos trés eletrodos
apresentaram grandes diferencas. O CCNNE com
maior quantidade de MWNT apresentou um par de
picos redox muito mais definido, além de pequena
separagdo de potenciais (AEp = 60 mV), e Ip/
Ip.= 0,99 sugerindo que o processo Fe(CN) */Fe
(CN),* ¢ facilitado pelo eletrodo nessa proporcio.
A resposta eletroquimica do CCNNE preparado
na menor propor¢do muda consideravelmente,
resultando numa resposta voltamétrica sigmoidal de
baixa corrente, indicando que pequenas quantidades
de MWNT sao favoraveis para a construgdo de
configuracao

ultramicroeletrodos estudada

(GONG et al., 2004).

na

Aplicacées como sensores eletroquimicos

As propriedades dos eletrodos de carbono
ceramico, tais como area superficial elevada e
resisténcia mecanica, t€m sido exploradas para a
obtencdo de sensores eletroquimicos, ja que ha o
aumento da superficie ativa e consequentemente
na sensibilidade e velocidade das reagdes. A
possibilidade de modificagdao do bulk do eletrodo
pode propiciar ainda o aumento da quantidade
de espécies ativas presentes no mesmo. (CHEN;
DONG, 2007), (LEI et al., 2004), (SALIMI et al.,
2006), (SALIMI; ABDI, 2007), (SHENG; YU;
ZHENG, 2007 — b).

Salimi, Mamkhezri e Hallaj (2007) utilizaram
o eletrodo de carbono ceramico preparado com
metiltrimetoxisilano como sensor amperométrico
para a determinacdo do 4cido Uurico e o0s

neurotransmissores dopamina e adrenalina na
presenca de A4cido ascorbico (0,1 mmolL™").
Estudos do proposto
levaram a conclusdo de que este pode ser utilizado
para analise em amostras reais ¢ na deteccdo de
neurotransmissores, sendo considerado sensivel,
e estavel na analise de biomoléculas. Além disso,
0 sistema proporcionou a andlise simultinea
das espécies acima citadas, sem a necessidade
de separacdo prévia da amostra, resultando em
voltamogramas
definidos em 100, 300 ¢ 450 mV, correspondentes
respectivamente a oxida¢do de acido ascorbico,
dopamina e acido trico.

eletroquimicos sensor

ciclicos com trés picos bem

ECC modificado

Existem possibilidades de aumentar a gama de
aplicagoes dos eletrodos de carbono ceramico como
sensores eletroquimicos. Uma dessas estratégias
esta na modificagdo desses materiais utilizando-
se espécies mediadoras de elétrons tais como
enzimas, complexos inorganicos € organicos,
oxidos metalicos, entre outros. (MARONEZE et al.,
2008), (NOGALA etal., 2006), (TIAN; ZHU, 2002)
Estes mediadores agem como eletrocatalisadores
facilitando o processo de transferéncia de elétrons,
diminuindo os potenciais de pico voltamétricos.
Consequentemente a modifica¢do pode proporcionar
ao eletrodo caracteristicas que favorecem a sua
sensibilidade e a seletividade. (OPALLO et al.,
2005), (RAZMI; HABIBI; HEIDARI, 2008),
(SALIMI; ROUSHANI; HALLAJ, 2006),
(SALIMIL.; POURBEYRAM, 2003), (ZHENG et
al., 2007).

A modificagdo de eletrodos compdsitos consiste
na maioria das vezes em misturar o carbono em pé
a uma solugdo adequada do agente modificador.
Apods a evaporacao do solvente as particulas de
carbono ficam recobertas pelo modificador, numa
distribuicdo homogénea deste ltimo.
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A abordagem a seguir destaca os agentes
modificadores mais utilizados na construcdo de
eletrodos compositos sendo estes os complexos
inorganicos, complexos organicos, 6xidos metalicos
€ enzimas.

1— Modificadores inorganicos e oxidos metalicos

Eletrodos modificados

complexos

compositos com

inorganicos tém sido aplicados
principalmente na determinacdo de espécies de

interesse farmacoldgico e ambiental.

Por exemplo, o ECC modificado com um
complexo de ruténio [Ru(bpy)(tpy)CI|PF, foi
aplicado com éxito na deteccdo amperométrica
de insulina em pH fisiol6gico. A incorporagao do
modificador na matriz sol-gel proporcionou uma
excelente atividade eletrocatalitica para oxidagdo da
insulina apresentando um potencial de pico anédico
em 700 mV. Os resultados foram comparados aos
do ECC nao modificado, o qual ndo apresentou
resposta voltamétrica para o analito em questdo
(NOGALA et al., 2000).

Salimi e Abdi (2007) construiram um sensor
amperométrico para a detec¢do de hidrazina e
hidroxilamina, baseado na modificacdo do ECC com
po6 de niquel e posterior deposi¢cdo de um filme de
hexacianoferrato de niquel. Os pardmetros analiticos
obtidos pelo ECC modificado (conforme a tabela
1) demonstraram-se melhores do que os obtidos
para o ndo modificado, justificando a vantagem da
modificacdo para aplicacdo em espécies de interesse
ambiental.

Os ECCs também tém sido extensivamente
aplicados na determinag@o eletroanalitica de gases,
devido a sua estrutura porosa, a qual permite uma alta
permeabilidade para gases. (NOGALA et al., 2006)
Tsionsky e Lev (1995) aplicaram o ECC modificado
com porfirina de cobalto (CoTMMP), na detecgao
de oxigénio, além de estudar o comportamento deste
sensor em meio a dioxido de carbono e didxido de
enxofre.

Uma das alternativas, consiste na
incorporacdo de oxidos metalicos (tais como o

oxido de estanho, titanio, dentre outros) no carbono

novas

ceramico visando o aumento da condutividade do
ECC, reduzindo dessa forma a resisténcia interna
apresentada pela silica. Neste sentido, Maroneze et
al. (2008) desenvolveu um ECC modificado com
azul de meldola imobilizado sobre o compdsito
SiO,/TiO,/grafite, preparado com o precursor
tetraortosilicato, o qual foi utilizado na detec¢do do
cofator NADH. O sensor proposto resultou em uma
faixa de resposta linear de 18,00 umolL' a 7,29
mmolL"' e um limite de detec¢ao de 8,00 pmolL"!
demonstrando que o material de SiO,/TiO,/grafite
¢ promissor para ser utilizado como suporte de
possiveis sensores eletroquimicos. Recentemente
o ECC preparado com SnO, foi modificado com
ftalocianina de cobalto, resultando em um material
com boa dispersao e homogéneo, o qual foi aplicado
na determinacao de acido oxalico. (ARGUELLO et
al., 2009) Eletrodos compositos similares também
tem sido preparados com oOxidos de zirconio,
aumentando as possibilidades de aplicag@o de tais
eletrodos (MARAFON; KUBOTA; GUSHIKEM,
2008).

Outra proposta consistiu na eletrodeposicado de
filmes de PbO,, sobre a superficie dos eletrodos
de carbono cerdmico (ECC| PbO, preparado com
MTMOS e grafite). Duas diferentes estruturas
cristalinas de o e  PbO,, foram utilizadas resultando
em respostas similares. Estudos comparativos em
amostras de suco de laranja e magd, com eletrodos
de vidro convencionais demonstraram respostas
similares com as do ECC| PbO,, o que indica
uma possivel aplicacdo do sensor proposto para
o monitoramento de pH. (RAZMI; HEIDARI;
HABIBI, 2008).

11 — Modificadores Organicos

Mediadores redox organicos também tém sido
explorados na modifica¢ao dos eletrodos de carbono
ceramico. Sheng, Yu e Zheng (2007 — a) utilizaram o
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composto violeta de pirocatecol para a modificagao
de um ECC preparado com grafite € o precursor
metiltrimetoxisilano, na detec¢do amperométrica de
peréxido de hidrogénio, resultando em um eletrodo
com sensibilidade consideravel, conforme os dados
da tabela (Tabela 1).

A adsor¢do de azul de metileno no ECC obtido
pelo processo sol-gel contendo particulas de silica e
oxido de zirconio, pode resultar em uma importante
aplicacdo para os eletrodos compdsitos. Nesse
sentido, Arguello et al. (2008) aplicaram o eletrodo
composito resultante na determinagdo de acido
ascorbico, dopamina e acido tirico com consideravel
separagdo de picos, 74,94, 181 mV respectivamente,
possibilitando a analise simultanea de dopamina e
acido turico, sem a interferéncia do acido ascorbico.
Esse trabalho ilustra a importancia do aumento da
potencialidade do eletrodo com a incorporagao de
oxido metalico conforme discutido anteriormente,
associado a propriedade de mediador de elétrons do
azul de metileno (Tabela 1).

Outro exemplo de modificadores organicos foi
descrito por Zhu et al. (2007) que construiram um
eletrodo de carbono vitreo cerdmico modificado
(ECVC) com fenantroquinona, para a determinagao
amperométrica de iodeto. A modificacdo do
ECVC, possibilitou o estudo do iodeto através de
cronoamperometria fixando-se o potencial em 50
mV relativo ao eletrodo de Ag/AgCl. A faixa de
resposta linear para o analito foi de 6,00 pmolL" a
2,00 mmolL"!, com alta sensibilidade € um limite de
detecgdo de 1,60 umolL"!, sendo portanto segundo
estes pardmetros analiticos um 6timo sensor para

ions iodeto.

1l — Enzimas

Uma interessante aplicagdo para os compositos
de carbono ceramico estd relacionada com a
construg@o de biossensores. O processo sol-gel tem
se mostrado um 6timo método para imobilizacao de
enzimas, uma vez que possibilita o encapsulamento
das mesmas no interior da matriz inorgdnica em
temperatura ambiente, minimizando assim a sua
desativacdo. O esqueleto de silicato do composito
confere rigidez ao biossensor enquanto que a
superficie organicamente modificada garante
que a agua ndo ira penetrar no seu interior. Por
outro lado, o material de carbono contribui para a
condutividade elétrica além de proteger a enzima
durante o processo sol-gel. Mediadores redox
também podem ser incorporados juntamente com a
enzima na matriz, de modo a facilitar o processo de
transferéncia de carga. (LEIA et al., 2004), (TAN et

al., 2005).

Dentro deste contexto, a enzima HRP, foi
incorporada ao ECC preparado com grafite ¢ o
precursor  (3-mercaptopropil)  trimetoxisilano
(MPTMOS), através da interacdo da enzima com o
grupo tiol presente na superficie do ECC. Sobre o
material resultante adicionou-se uma monocamada
de nanoparticulas de Au (nano-Au) que agiu como
um mediador ativo. O biossensor obtido foi utilizado
na detec¢do de H,O, em meio a hidroquinona a qual
foi empregada como mediadora de elétrons. Os
resultados mostraram que a HRP imobilizada em
conjunto com as nano-Au sobre o ECC facilitou o
,0,, com
boa sensibilidade, uma grande faixa linear (1,22 x

processo eletrocatalitico de redu¢ao do H

10-2 — 1,10 mmolL-1), além de um baixo limite de
detecgdo (6,1 umolL-1). (LEIA et al., 2004).
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Tabela 1. Exemplos de sensores e biossensores a base de carbono ceramico.

. . . Limite de
Analito Tipo de Faixa de Sensibilidade | deteccdo Ref
modificador resposta linear
Modificadores inorganicos
Insulina em pH | [Ru(bpy)(tpy) 0,50 nmolL"— . 4 NOGALA et al.,
fisiologico CIJPF, 0.85 umol | 60 A/molLT 1 0,40 nmoll™ 55 ¢
Acido Hexacianoferrato | 0,50 umolL'~ 0,14 A/ 0.20 umolL" SHENG:; YU;
ascorbico de térbio 0,10 mmolL"! mmolL-! <UH ZHENG, 2007 b
5,00 umolL" — | 5,00 nA/
L-cysteina 0,67 mmolL! pumolL! B SALIML;
e [CIFISEPY)“W) e e ?g’(}’oi}om_l POURBEYRAM,
Glutationa 6 5,00 umolL' — | 7,80 nA/ HUH 2003
0,70 pmolL! pumolL!
. Hexacianoferrato | 5,00 umolL"'~ | 1,33 pA/ 0
Tiossulfato de niquel (1) 20,00 mmolL" | mmolL" 0,36 umolL WANG et. al., 2001
. . , . 1,00 pmolL"'~ | 0,46 pA/
Hidrazina onie 11;1;1 ef oo | 50,00 mmolL: | umolL* 0,24 pmolL" | SALIMI; ABDI,
iﬁ droxilaming de ni" 1° A0 1 6 1,00 pmolL" - | € 0,26 pA/ ¢ 0,28 umolL" | 2007
© ¢ nique 50,00 mmolL" | pmolL"!
Acido oxalico Ftalocianina de 0,16 pmolL'~ 0
cobalto 20,00 mmolL” |~ 7,10 umolL ARGUELLO, 2009
Modificadores organicos
537 umolL THENMOZH;
HO Azul de toluidina | > H . 2,15 pmolL! NARAYANAN,
272 6,15 mmolL! -
2007
Violeta de 7,80 umolL!' — | 11,20 nA/ » SHENG:; YU;
H,0, pirocatecol (VP) | 0,16 mmolL"' | pmolL"! 4,00 pmoll ZHENG, 2007 a
. 6,00 umolL"' — | 6,95 nA/ ¥ SUN; ZHU; ZHU,
Todeto Fenantroquinona 2.00 mmolL" mmolL-! 1,60 wmolL 2007
10,00 umolL™!
. 21,90 pA/
acido 1,60 mmolL"'/ | mmolL"!
o ’ 8,30 pmolL"!
1 )
ascbrbico, Azul de metileno | &00 WmolL" = | 482,80 uA/ 1,70 umolL"' | ARGUELLO, 2008
dopamina 0,10 mmolL" mmolL-! 170 umolL"
e acido trico 22,00 pmolL! | 120,15 pA/ UK
- mmolL-!
0,35 mmolL"!
Biossensores
Horseradish 0,12 pmolL" — ¥
H,O, peroxidase 1.10 mmolL" _ 6,10 umolL LEIA et. al. 2004
Glicose oxidase/
Glicose Horseradish 0.80 - _?’13 L1l r TIAN; ZHU, 2002
. pmolL pAmmolL -
peroxidase
(. SALIML; HALLAJ;
-1 s B
NADH Acido 1,00 umolL™ =\ 5 6 1 A molL" | 020 ymolL" | GHADERMAZI,
clorogénico 0,12 mmolL™ 2005
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Um biossensor para glicose foi construido
pela deposicdo eletroquimica do Polipirrol (ppy)
em presencga de glicose oxidase sobre a superficie
de um eletrodo de carbono cerdmico com HRP
incorporada durante o processo sol-gel. A detec¢ao
de glicose foi realizada em 0,16 V (versus eletrodo
de calomelano saturado) em meio a solugdo de
tampao fosfato (pH 6,9). O biosensor apresentou
uma faixa de resposta linear entre 8,00 x 102 ¢ 1,30
mmolL!, mantendo a sensibilidade inicial para o
analito com uma estabilidade de detecgao 92% apos
a primeira semana, € 62 % ap6s 3 semanas (TIAN;
ZHU, 2002).

Na tabela 1 estdo resumidas as caracteristicas
de alguns sensores e biossensores eletroquimicos a
base de carbono ceramico, descritos na literatura.

Conclusoes e Perspectiva futuras

Este trabalho ilustra a versatilidade dos ECCs os
quais sdo cada vez mais promissores devido as suas
caracteristicas estruturais em particular a resisténcia
mecéanica, o que favorece a aplicagcdo destes como
sensores, possibilitando o desenvolvimento de novas
configuracdes de eletrodos, além de miniaturizagao.
Estes podem ser preparados de diversas maneiras,
dependendo das caracteristicas analiticas desejadas
e de suas aplicagoes.

Como foi mencionado, os fatores de preparagao
desses materiais podem influenciar nas propriedades
do material. Estruturalmente isso pode favorecer
um controle da porosidade do compdsito, que esta
totalmente relacionada com a difusdo das espécies
analisadas no caso da aplicagdo como sensor
eletroquimico. Além disso, tais fatores podem ser
manipulados no sentido de favorecer a estabilidade
do eletrodo modificado com enzimas, de forma que
a configuragdo favorega a estabilidade das mesmas.

O carbono cerdmico proporciona um aumento
da superficie ativa com relagdo a outros sensores
a base de carbono. Como conseqiiéncia o aumento

da sensibilidade, favorece uma ampla aplicagdo
como sensor eletroquimico havendo ainda a
possibilidade de modificag¢ao do bulk — aumentando
a quantidade de espécies ativas presentes no
mesmo. Essa modificacdo pode ser fundamental na
analise simultanea de espécies ja que a atuagdo do
mediador de elétrons pode deslocar os potenciais
de pico, muitas vezes separando o sinal de espécies
cujo pico voltamétrico encontra-se em regioes
muito proximas, além de possibilitar o aumento da
sensibilidade.

O estudo das diferentes formas de preparagdo
do carbono ceramico abre grandes possibilidades
para esse campo. Apesar disso poucos sdo o0s
trabalhos na literatura a cerca da otimizagdo das
condigdes de preparacdo dos mesmos, abrindo
assim a oportunidade da analise da variagdo dos
diferentes parametros de sintese visando a melhoria
das propriedades apresentadas por esse material.
Esses estudos juntamente com a aplicacdo dos
mesmos como biossensores ¢ modificacdo com
oxidos metalicos ilustram a grande versatilidade
dos eletrodos a base de carbono ceramico, que
consequentemente resulta numa ampla area de
pesquisa e de desenvolvimento crescente.
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