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AZO-POLIMERO MOLECULARMENTE IMPRESSO COMO
ESTRATEGIA NO DESENVOLVIMENTO DE UMA NOVA
PLATAFORMA SENSORIAL PARA DETECCAO DE ACIDO
URICO

MOLECULARLY IMPRINTED AZO-POLYMER AS STRATEGY IN THE
DEVELOPING A NEW SENSORIAL PLATFORM FOR URIC ACID
DETECTION

Heitor Furlan Trevizan, André Olean-Oliveira, Celso Xavier Cardoso,
Marcos F. S. Teixeira

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia - Universidade Estadual Paulista — UNESP.
E-mail: marcos.fs.teixeira@unesp.br

RESUMO - No presente trabalho foi estudado o desenvolvimento de
um polimero molecularmente impresso (PMI) baseado no poli(azo-
Bismarck Y) para detec¢do de acido urico. O filme PMI foi preparado
pela eletropolimerizagao do monémero Bismarck Brown Y na presenga
de acido uUrico como molécula molde sobre a superficie do eletrodo
de 6xido de estanho dopado com fldor (FTO). O sensor PMI-poli(azo-
Bismarck Y) exibiu boa resposta eletroquimica, alta sensibilidade e
seletividade na ligacdo especifica ao acido urico. Sob as condi¢des
experimentais otimizadas, a resposta voltamétrica do sensor proposto
foi linear no intervalo de concentra¢dao de 0,20 mmol L a 0,60 mmol
L'l, com limite de detec¢ao de 0,17 mmol L

Palavras chaves: Sensor eletroquimico; polimero molecularmente
impresso; deteccdo de acido urico.

ABSTRACT - This present work was studied the development of a
molecularly imprinted polymer (MIP) based on the poly(azo-Bismarck
Y) for detection of uric acid. The film MIP was electrodeposited on the
fluorine-doped tin-oxide (FTO) glass electrode surface by
electropolymerization of Bismarck Brown Y monomer in presence of
uric acid as the template molecule. The MIP-poly(azo-Bismarck Y)
sensor displays a good electrochemical response, high sensitivity and
selectivity in specific binding of the uric acid. Under the optimized
experimental conditions, the voltammetric response of the proposed
sensor was linear in the concentration range of 0.20 mmol L™ to 0.60
mmol L, with detection limit of 0.17 mmol L.

Keywords: Electrochemical sensor; molecularly imprinted polymer;
uric acid detection.
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1. INTRODUCAO

O acido urico (AU) é encontrado no
sangue e na urina do ser humano como
produto final do metabolismo das proteinas
(YUAN et al., 2015). A sua origem no
organismo deve-se a quebra das moléculas
de purina das proteinas contidas nos
alimentos (PEREZ-RUIZ; DALBETH; BARDIN,
2014). A sua variacdo de concentracdo na
urina e no sangue é tomada como indicativo
de possiveis disfuncdes no organismos e
consequentemente um alerta da presenca de
doengas (BLACK et al., 2018). Dentre algumas
doencas relacionadas com niveis anormais de
acido Urico no organismo, destacam-se a
hiperuricemia, sindrome de Lesch Nyhan,
sindrome metabdlica, nefropatia Urica
aterosclerose, doenca de Parkinson, diabetes
do tipo 2 e doenga de Alzheimer (PEREZ-
RUIZ; DALBETH; BARDIN, 2014).

Dentro dos métodos analiticos
encontrados na literatura para a detecgao e
guantificacdo de 4cido Urico, existe um
numero expressivo de trabalhos utilizando
biossensores enzimaticos. Porém este tipo de
sensores s6 podem ser usado em condi¢Ges
apropriadas, exigindo controle de pH,
temperatura e algumas vezes a adicao de
cofatores, o que leva a uma baixa
estabilidade e baixa reprodutibilidade desses
sensores enzimaticos (HWANG et al., 2018).
Por outro lado, os sensores eletroquimicos
nao enzimaticos sao considerados uma
alternativa para deteccdo sensivel e seletiva
para espécies de interesse (ANDRE-BARRES
etal., 2012).

A técnica da impressdao molecular
surgiu a partir da teoria de Pauling para a
formacdo de anticorpos, onde um antigeno
era usado como molécula molde para moldar
a cadeia polipeptidica (TARLEY; SOTOMAYOR,;
KUBOTA, 2005). A partir desta concepcdo,
surgiu a ideia de produzir uma estrutura
polimérica rigida tridimensional ao redor de
uma molécula molde que pudesse atuar de
forma similar ao anticorpo (TALITA et al.,
2015; TARLEY; SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005).
A impressdao molecular é uma técnica que
tem como objetivo desenvolver polimeros
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com sitios especificos de reconhecimento da
molécula de interesse. Esses polimeros com
molécula molde sao formados na fase de
polimerizagdo, onde ocorre a formagdo de
um complexo entre o0s mondmeros
funcionais e a molécula de interesse
(ALLENDER et al., 2000; CESPEDES;
MARTINEZ-FABREGAS; ~ ALEGRET,  1996).
Dessa forma, as terminagdes dos monGmeros
funcionais sdo posicionadas em pontos
complementares da molécula alvo,
permitindo assim a formacdo de ligacdes de
hidrogénio e wuma notavel capacidade
enantiosseletiva. Estes complexos sao
preservados durante a formacdo da rede
polimero reticulados e apds sua remocdo da
rede, deixando seu tamanho, forma, e
orientacdo dos seus sitios de ligacdo na rede
polimérica.

Nas ultimas décadas, surgiu um
grande esfor¢co no emprego de azo-polimero
condutor como plataforma sensorial na
construcao de sensores quimicos. O grande
interesse se deve a possibilidade do controle
estrutural do polimero, a obtencdo de
materiais organico semicondutores e filmes
flexiveis (MERINO; RIBAGORDA, 2012). Alem
disso, os filmes poliméricos sintetizado a
partir de derivados de azobenzeno
apresentam reversibilidade fotoisomérica
trans-cis-trans, as quais exibem diferentes
propriedades fisico-quimicas, como também,
propriedades de fotorresposta (TEIXEIRA;
BARSAN; BRETT, 2016a; YANG et al., 2018).
Esse grupo de azo-polimero tem o processo
de dopagem que facilita o aumento da
condutividade do filme polimérico, isso
ocorre pela dispersdo ou agregacdo dos ions
dopantes na cadeia polimérica, resultando
em bandas eletronicas livres que influencia
no aumento da condutividade (OLEAN-
OLIVEIRA; TEIXEIRA, 2018; TEIXEIRA; BARSAN;
BRETT, 2016a).

No presente trabalho estudou-se a
formacdo do polimero molecularmente
impresso com o acido uUrico como molécula
molde visando o desenvolvimento de um
sensor eletroquimico. Os PMlIs foram obtidos
por eletropolimerizacdao da solugdo contendo
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o monomero de Bismarck Brown Y e acido
urico (Figura 1). A otimizacdo do filme
polimérico para deteccdo do acido Urico foi
realizada por voltametria ciclica e voltametria
linear.

Figura 1. Estruturas moleculares do
monomero Bismarck Brown Y (A) e molde

acido urico (B).
(A)

HZN\O:NHZ H2N:©/NH2
N=N N=N

Monoémero Bismark Brown Y

(8)

HN

)\ | °
(0] N
H

Acido Urico

Fonte: autoria prépria.

2. METODOLOGIA
2.1. LIMPEZA DO ELETRODO

Os eletrodos de FTO (dxido de
estanho modificado com fldor) foram limpos
antes do inicio do processo de
eletropolimerizacdo. Os eletrodos foram
submersos em solucdo de agua, hidréxido de
amonio e dgua oxigenada nas proporgdes de
5:1:1. O eletrodo foi mantido na solu¢do a
70°C por 15 min. Posteriormente foram
lavados com dgua destilada, imersos em
acetona, sonificados por 3 minutos em banho
de ultrassom, lavados novamente com agua
destilada e secados ao ar.

2.2. FORMACAO DO POLIMERO
MOLECULARMENTE IMPRESSO (PMI) A
PARTIR DO MONOMERO DE BISMARCK
BROWN Y

O processo de eletropolimerizacao
para formacdao da PMI a partir do mondémero
Bismarck Brown Y (BBY) foi conduzido sob
superficie de um substrato condutor de FTO
de 1,0 cm®’ de 4&rea geométrica. A
eletropolimerizacdo foi realizada em uma
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célula eletroquimica convencional contendo
trés eletrodos, sendo: FTO como eletrodo de
trabalho, eletrodo de calomelano saturado
(ECS) como eletrodo de referéncia e o
eletrodo de fio de platina como eletrodo
auxiliar. A célula eletroquimica foi conectada
a um potenciostato pAutolab type Il (Eco
Chimie) e gerenciados pelo software NOVA
2.1. O filme em condi¢cdes otimizadas foi
obtido através de voltametria ciclica em
solucdo contendo 10,0 mmol L de BBY e 1,0
mmol L de 4cido Urico em 0,50 mol L™ de
KCl (pH 2,0), aplicando-se uma velocidade de
varredura de 25 mV s’ e 40 ciclos
voltamétricos em um intervalo de potencial
de -0,3 a +1,0 V vs. ECS. As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente sob
atmosfera de N,. Em seguida, para remoc¢ao
da molécula molde do filme molecularmente
impresso sintetizado, o eletrodo modificado
foi imerso em KCl (pH = 6,9) por 15 min e
foram aplicadas varreduras de potenciais (v =
25 mV s!) no intervalo de potencial de -0,3 a
+1,0 V vs ECS até a estabilizacdo dos valores
de magnitude de corrente.Para fins
comparativos, filmes de polimero nao
impresso, denominado de PNI, foram
sintetizados usando os mesmos parametros,
mas sem a adicdo da molécula molde de
acido urico na solucgdo.

2.3- COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO E
OTIMIZACAO DOS PARAMETROS
ANALITICOS DA PMI

Todas as medidas eletroquimicas
foram realizadas em solucGes tratadas com
borbulho de gds nitrogénio por um tempo
minimo de 15 minutos para exclusdo do
oxigénio dissolvido. O comportamento
eletroquimico do sensor PMI-poli(azo-BBY)
foi estudado por voltametria ciclica em
solucdo de KCI 0,50 mol L* (pH 6,7) na
auséncia de acido drico a 50 mV s. Foi
estudado a variacdo de corrente anddica
para o eletrodo recoberto com a PMI na
auséncia e na presengca de &cido Urico,
através da relacdo Al = lay — lg, onde Iy é a
corrente na presenca de acido Urico e lp é a
corrente na auséncia de acido Urico.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. CONSTRUCAO DO SENSOR PMI

A Figura 2 apresenta o voltamograma
ciclico para a eletropolimerizacdo da PMI-
poli(azo-Bismarck Y) sobre a superficie do
eletrodo de FTO.

Figura 2. A) Eletropolimerizagdo do PMI
sobre eletrodo de FTO em condicdes
otimizadas. Curva vermelha = primeiro ciclo
de potencial aplicado. B) Magnificacdo do
voltamograma ciclico do processo de
eletropolimerizacdo destacando o primeiro
(I) e quadragésimo (Il) ciclo de potencial
aplicado.
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No primeiro ciclo de potencial
aplicado, durante a varredura anddica, foi
verificado um pico de oxidacdo em
0,87 V (vs. ECS) referente a oxidacdo do
monomero de Bismarck Brown Y,
caracteristico de aminas aromaticas (EL-
RAHMAN et al.,, 1991; SEQUOIA; GENIES;
TSINTAVIS, 1985; VOLKOV et al., 1980). Nos
ciclos subsequentes, houve uma diminuicdo
dos valores de magnitude de corrente no
pico de oxida¢cdo do monémero e o aumento
da magnitude das correntes anddica e
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catddica, no intervalo de potencial de -0,30 a
0,60 V (vs. ECS), indicando a formacdo do
polimero na superficie do eletrodo de FTO
(OLEAN-OLIVEIRA; TEIXEIRA, 2018; REHAN,
2000; TEIXEIRA; BARSAN; BRETT, 2016a). Ao
final do 409 ciclo de potencial aplicado foi
possivel evidenciar um par redox com
potencial de pico andédico em 0,33 V e
potencial de pico catédico em 0,05 V (vs.
ECS), caracteristico do equilibrio redox de
azo-polimeros (REHAN, 2000).

Geralmente a formacdo dos filmes
poliméricos de azobenzeno ocorre pela
aplicacdo de um potencial limite de +1,0 V
(vs. ECS) para a formagdo do cation radical, o
que possibilitam o inicio do processo de
eletropolimerizacdao (EL-RAHMAN et al.,
1991). O mecanismo de eletroformacao do
filme polimérico de Bismarck Brown Y estd
apresentado de forma genérica na Figura 3.
O mecanismo é baseado no acoplamento
head-to-head, que tem como primeira etapa
a oxidacdo do grupo amina em potencial
anddico, formando um cation radical
(BBY®*), ou um dication (BBY?*) em meio
acido (HWANG; SANTHANAM; LIN, 2001).

Figura 3. Mecanismo de polimeriza¢ao
envolvendo formac¢do de radical seguido de
acoplamento head-to-head.

R, Ry
Oxidagao .
R, NH, — > R; NH+H" +¢
R Ry Rq H Ry
. . Acoplamento ‘
R, NH + R, NH——R, Nfl‘\l 5
H

Fonte: Adaptado de (TEIXEIRA; BARSAN; BRETT,
2016b).

A espécie BBY*" formada reage com
um segundo cation radical em um
acoplamento nitrogénio-nitrogénio (head-
to-head), formando uma ligacdo covalente,
originando o grupo hidrazina. O dimero
formado pode sofrer uma nova oxidacdo
dando sequéncia a formacdo da cadeia azo-
polimérica sobre a superficie do eletrodo
(HWANG; SANTHANAM; LIN, 2001; LI et al.,
2002). O 4cido urico presente na solucdo de
eletropolimerizacao possui grupos
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nitrogenados e oxigenados capazes de
interagir com o mondémero de BBY através
de ligagdo de hidrogénio, formando um
complexo com o 4cido urico (Figura 4)
(AGHAEI; MILANI HOSSEINI; NAJAFI, 2010). A
mistura formada é comumente denominado
de complexo pré-polimerizacdo (AGHAEI;
MILANI HOSSEINI; NAJAFI, 2010; KARIMIAN;
GHOLIVAND; TAHERKHANI, 2015). Tais
complexos, formados através das ligacdes de
hidrogénio e interagdes eletrostaticas, sao
responsdveis por permitir o crescimento da
cadeia azo-polimérica em torno das
moléculas de acido Urico, usando-as como
molde para a construcdo dos sitios de
ligacdo especificos para molécula de
interesse.

Figura 4. Representacdo esquematica das

possiveis interagdes e ligacdes de hidrogénio
formadas entre o poli(azo-BBY) e a molécula

dg acido urico.
Q 4 Kl
/ n
/

Fonte: Adaptado de (AGHAEI; MILANI HOSSEINI;
NAJAFI, 2010).

Apds a eletropolimerizacdo do filme
de PMI-poli(azo-BBY), o acido urico usado
como molde é retirado da matriz polimérica
por meio da aplicacdo de ciclagens de
potenciais em solugio de KCI 0,5 mol L™ (pH
6,7) até a completa estabilizacdo dos valores
de corrente. A representacdo esquematica
das etapas de construcdo do sensor baseado
em PMI estd apresentada na Figura 5.
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Figura 5. Representacdo esquematica do
processo de construcdo do sensor PMI-
poli(azo-Bismarck Y).

Complexo Mondmero BBY

pré-polimerizacio
;. \rm”“ ’

Solucdo de detropalimenzacio

ogiezpswpdoss(I

Sensor PMI-poli(azo-BBY)
Para Acido Urico

Fonte: autoria prépria.

3.2. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO
DO SENSOR

De modo a confirmar a formacao dos
sitios de ligacdo especifico do PMI-poli(azo-
Bismarck Y) com a molécula de acido Urico,
foram realizadas medidas de voltametria
ciclica com os eletrodos de PMiI-poli(azo-
BBY) e PNI-poli(azo-BBY) na auséncia e na
presenca de 1,0 mmol L de &cido urico
(Figura 6). A resposta voltamétrica para o
eletrodo de PMI-poli(azo-BBY) na auséncia
de acido Urico nao apresentou
comportamento redox relacionado a
oxidacdo do 4cido urico (Figura 6A). J4 na
presenca da molécula de acido urico foi
verificado um pico de potencial de oxidacdo
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em 060 V vs ECS (Figura 6B) que
corresponde a oxidacdo eletroquimica do
acido urico.

Figura 6. Voltamogramas ciclico do (A)
polimero molecularmente impresso (PMI) e
(B) ndo impresso (PNI) em KCl 0,5 mol L™ na
auséncia e na presenca de 1,0 mmol L™ de
acido Urico (curva vermelha). v=50 mV s™.
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Por outro lado, o filme de PNI-
poli(azo-BBY) ndo apresentou nenhum
processo redox em ambas as condicoes
experimentais e ndo foi verificada a
presenca do pico de potencial caracteristico
da oxidacdo de dacido Urico. Dessa maneira,
foi constatada uma relacdo direta da
oxidacdo do acido Urico com a presenca dos
sitios de ligacdo especificos presentes no
filme MIP-poli(Azo-BBY). A molécula de
acido Urico, ao acessar o sitio vazio de
ligacdo especifico torna a gerar o complexo
[PMI-poli(azo-Bismarck Y) - acido Urico]
através de ligacdes de hidrogénio que
resultam na diminuicdo da energia
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necessaria para a oxidacdo da molécula de
acido urico presente no sitio ativo (Figura 4)

(BARROS; CUSTODIO; RATH, 2016;
KARIMIAN;  GHOLIVAND;  TAHERKHANI,
2015; TORKASHVAND; GHOLIVAND;
TAHERKHANI, 2015). 0] mecanismo

completo, bem como as ligagdes/interacGes
entre o azo-polimero e a molécula de acido
urico em solucdo ainda ndo foram
totalmente elucidadas. Entretanto, estudos
tedricos e experimentais serdo conduzidos
afim de se entender de maneira satisfatéria
a natureza fisico-quimica dessa interagao.
Por outro lado, nenhuma resposta
eletroquimica para acido urico foi observada
para o eletrodo recoberto com o polimero
nao impresso. Indicando a auséncia dos
sitios de ligacdo especificos no polimero e
consequentemente a baixa a interagdo e
estabilizacdo com a molécula de acido urico.

3.3- OTIMIZACAO DO SENSOR BASEADO EM
POLIMERO MOLECULARMENTE IMPRESSO
DE POLI(AZO-BBY)

Com a finalidade de alcancar o
melhor desempenho analitico na detecgdo e
quantificacdo seletiva de 4cido dUrico,
estudos para otimizacdo dos parametros de
construcdao do sensor pela técnica de
eletropolimerizagao  foram  estudados.
Nesses estudos, buscou-se refinar os
pardmetros com o objetivo de obter maior
sensibilidade do dispositivo por meio de
maiores valores de variacdo de corrente de
pico anddico (Alansdico)- Para isto, parametros
como velocidade de varredura, numero de
ciclos e pH na etapa de eletropolimerizacao
foram estudados.

Sabe-se que a taxa de velocidade de
varredura influencia significativamente a
morfologia dos filmes eletrodepositados.
Uma vez que a velocidade de varredura
influencia no gradiente de concentracdo de
espécies na interface eletrodo/solucdo,
como também, na taxa eletronica dos
processos eletroquimicos podendo alterar a
cinética de polimerizacdo (HOSU et al.,
2017)(HOSU et al., 2017). Na Figura 7, sao
apresentados os valores de variacdo de
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corrente anddica na presenga e na auséncia
de 1,0 mmol L™ de &cido urico para os filmes
construidos com diferentes velocidades de
varredura aplicada. Por meio da resposta
voltamétrica, verificou-se que o PMI-
poli(azo-Bismarck Y) sintetizado com taxa de
varredura de 25 mV s apresentou melhor
magnitudes de corrente de oxidagdao do
acido Urico em comparacdo aos filmes
construidos com velocidades de varredura
superiores.

Figura 7. Gréafico da variacdo do pico de
corrente anddica dos sensores PMI
construidos com diferentes velocidades de
varredura. As medidas voltametricas foram
realizadas em solug¢ao de KCI 0,50 mol L™ na
auséncia e na presenc¢a de 1,0 mmol L! de
acido urico a 50 mV s™. A barra de erro
representa o desvio padrdo para trés
experimentos feitos separadamente com o
mesmo Sensor.
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O comportamento da diminuicdo da
magnitude de corrente em uma fungao
exponencial da velocidade de varredura na
eletropolimerizagao revela uma limitagdo da
formacdo do filme por mecanismo de
difusdo (HJELM et al., 2004; LEVI et al.,
1997).

A resposta eletroquimica dos filmes
de PMlIs construidos sdo dependentes do
nlimero de sitios de ligacdo especificos para
o acido Urico gerados no polimero durante a
etapa de eletropolimerizacdo. Portanto,
maiores velocidades de varredura
proporcionam uma menor quantidade de
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sitios de ligacdo devido a limitacdo da
difusdo dos mondémeros de BBY e do acido
Urico para a superficie do eletrodo.

0 numero de ciclos de
eletropolimerizagao também é um fator
importante obtencdo de filmes poliméricos,
determinando tanto a espessura quanto o
nimero de sitios de ligacdo formados
(DEHGHANI; NASIRIZADEH; YAZDANSHENAS,
2019). Para numero de ciclos menores do
que o ideal, um filme de polimero
molecularmente impresso com menos locais
de impressdao de ligacdo especifica seria
criado na superficie do eletrodo. Entretanto,
filmes poliméricos com grande densidade
poderdao obstruir as cavidades moleculares,
impedindo o acesso do analito e
consequentemente diminuindo o sinal
analitico (DEHGHANI; NASIRIZADEH;
YAZDANSHENAS, 2019; MOTIA et al., 2018).

A Figura 8 apresenta a resposta
anddica para acido urico em funcdo do
numero de ciclos de eletropolimerizagao. Foi
observado que a partir do 4092 ciclo de
potencial aplicado houve uma diminuicdo na
magnitude da corrente de oxidacdo do acido
drico.

Figura 8. Grafico da variacdo do pico de
corrente anddica para os diferentes sensores
PMI construidos com diferentes nimeros de
ciclos de potenciais na etapa de
eletropolimerzacdo. Solucdo de 0,50 mol L*
de KCl na presenca e auséncia de 1,0 mmol
L™ de 4cido urico. v= 50 mV st N =3.
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Aplicando-se um numero de ciclos
inferior a 40, ha a formacdo de um numero
insuficiente de sitios de ligacdo. Por outro
lado, aplicando-se numeros de ciclos
superiores a 40 ciclos hd a obstrucdao dos
sitios de ligacdo presentes no interior do
filme polimérico, formando uma regido
inativada que diminui o desempenho
eletroquimico do sensor PMI (Figura 9).

O valor do pH é outro fator
importante que afeta a capacidade de
reconhecimento molecular e a resposta da
corrente de pico. Os valores de pH utilizado
na etapa de eletropolimerizacdo variaram de
2,0 a 8,0. A variacdo de pico anddico
referente a resposta eletroquimica dos
filmes obtidas nos diferentes pHs sdo
apresentadas na Figura 10.

Figura 9. Representacdo esquemadtica da
influéncia do nimero de ciclos de potenciais
aplicados na construcao do filme MIP na
reposta eletroquimica frente ao analito de
interesse.
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Fonte: autoria propria.
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O resultado obtido para os filmes de
MIP-poli(azo-BBY) frente a molécula de
acido Urico demonstra que a melhor
resposta eletroquimica obtida foi o filme
polimérico formado em pH 2. Para filmes
poliméricos formados em valores de pH
superior a 2, o sinal analitico para o acido
urico diminui expressivamente.

Figura 10. Grafico da variacdo do pico de
corrente anddica para os diferentes sensores
PMI construidos com diferentes pHs na
eletropolimerzagcdao. Medidas voltametricas
realizadas em solugdo de KCl 0,50 mol L™ na
presenca e auséncia de 1,0 mmol L™ de &cido
Uricoa50mvV st N =3.
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O 4acido Urico apresenta formas
tautoméricas ceto-endlicas (Figura 11) que
sao influenciados pelo pH do meio reacional.
Para pH menores do que 2,0, o acido Urico
se apresenta principalmente em sua forma
enol (ZHENG et al., 2018).

Figura 11. Estrutura molecular do equilibrio
ceto-endlico da molécula de acido urico.

o (0]
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Forma ceto Forma enol

Fonte: autoria prépria.

O grupo enol hidrogenado na forma
do 4acido Urico viabiliza a ligacdo de
hidrogénio e possibilita a interacdo com o
nitrogénio nos sitios de ligacdo do PMI-
poli(azo-Bismarck Y) (ZHENG et al., 2018).
Essa interacdo da ligacdo de hidrogénio
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ajuda na estabilizagcdo do acido Urico dentro
da matriz polimérica e acelera a
transferéncia de elétron do acido urico alvo
para a superficie do eletrodo e
consequentemente aumentando as
correntes de pico anddico. A medida que os
valores de pH aumentaram em direcdo a
regido bdsica, o dcido Urico apresenta como
um anion monobasico (ZHENG et al., 2018).
Como também nessa faixa de pH, a camada
de poli(Azo Bismarck Y), torna-se cada vez
mais neutra devido a desprotonagao de BBY
(pKa = 5,6). Nessas condicdes, sdo afetados
significativamente as interagdes entre o sitio
de ligagao do polimero e a molécula de acido
urico, resultando em uma diminuicdao da
resposta eletroquimica do sensor.

3.4. DESEMPENHO ANALITICO DO SENSOR

Apds otimizagdo na preparacdo da
plataforma sensorial, o desempenho analitico
do sensor proposto foi avaliado por curva
analitica para o acido urico. A resposta do
sensor PMI foi obtida por meio de medidas
de voltametria de varredura linear em
solugao de KCI 0,5 mol L'! com pH 6,7.0
desempenho analitico de sensor de PMI foi
avaliada utilizando sucessivas adi¢des de
padrdao de &cido urico compreendendo o
intervalo de concentracées de 0,20 a
1,0 mmol LY. 0 4cido drico pode ser
detectado usando o método do sensor PMI
diretamente pela intensidade de corrente do
pico anddico em potencial de 0,68V (vs.
ECS). A Figura 12 apresenta a resposta de
voltametria linear e a curva analitica obtida
para o sensor PMI-poli(azo-Bismarck Y) apds
sucessivas adicOes de padrdo de acido urico.
Uma relacdo linear (r=0,9994) entre a
variacdo de corrente anddica (Alansdica) €
concentracdo de AU foi obtida na faixa linear
de 0,20 a 0,60 mmol L™ com uma equacdo de
regressao linear (eq 1.):

Al(pA) = 4,24 0,12 [AU](mmol L) (n = 6) (1)
O limite de detecc¢do (LOD) do método

foi calculado com base dos parametros da
curva analitica utilizando a equagdo LOD =

71

3s/b, onde 's' é o desvio padrdo estimado de
fundo e 'b' é a inclinagdo da curva (MUCIO et
al., 2017). O limite de detecgdo calculado foi
de 0,17 mmol L * para o acido Urico.

Figura 12. A) Resposta em voltametria linear
do sensor MIP-poli(azo Bismarck Y) frente a
diferentes concentracdes de acido Urico em
solucdo de KCl 0,50 mol L*. B) Curva
analitica obtida a partir das correntes de
pico anddica correspondentes aos
voltamogramas. v=50mVs™. N =3
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A repetibilidade do procedimento de
fabricacdo foi avaliada fazendo o sensor para
cinco repeti¢cdes na concentracdao de AU de
1,0 mmol L™ A corrente de pico média
voltametria de varredura linear para estes
ensaios foi de 3,53 pA *+ 0,022. Para testar a
reprodutibilidade, cinco sensores foram
preparados em cinco dias consecutivos. Os
testes repetibilidade foram realizados por
voltametria linear em solucdo de KCI 0,5 mol
L KCl contendo 1,0 mmol L de AU. Os
resultados obtidos de cinco medidas
replicadas mostraram um desvio de 0,30
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para os valores de correntes anddica. Para
examinar a estabilidade de cada eletrodo, os
voltamogramas dos sensores PMI em
solucdo de KCI (pH 6,7) contendo 1,0 mmol
L™ de AU foram repetidos durante 15 dias e
depois comparados com os dados primarios.
Os picos atuais do AU no sensor otimizado
poderiam reter 85,0% de seu valor original,
implicando que o sensor otimizado exibe
uma estabilidade satisfatéria na deteccdo do
AU.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, um novo sensor PMI
foi  desenvolvido para  determinacdo
eletroquimica de acido urico. Este sensor PMI
exibe alta sensibilidade e reconhecimento
especifico a molécula de acido Urico, devido a
presenca de cavidades impressas
complementares a molécula molde no filme
PMI. O intervalo de resposta linear do sensor
para as concentra¢des de acido Urico foi
0,20 mmol L a 0,60 mmol L com limite de
deteccdo de 0,17 mmol L. O bom
desempenho eletroquimico do sensor para o
analito de interesse indica uma possivel
aplicacdo na analise do acido Urico em
amostras de urina. Os materiais para
construcao da plataforma sensorial
apresentam baixo custo relativo e a molécula
molde pode ser facilmente removida
por voltametria ciclica, ndo sendo necessario
o emprego de nenhum reagente de extracao.
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