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Resumo

Neste trabalho realizou-se um estudo comparativo da sintese de nanoparticulas de
ouro (AuNPs) estabilizadas por duas variedades de calixarenos: o acido p-sulfonato-
calix[4]areno (pSC4) e acido p-sulfonato-calix[6]areno (pSC6). As sinteses foram
realizadas empregando-se um planejamento fatorial 2° e seguidas pela sua
caracterizacdo por técnicas espectroscopicas (UV-Vis, DLS e FTIR). Os
nanohibridos obtidos foram utilizados para preparar filmes automontados pela
técnica Layer-by-Layer (LbL) e para eletrodos de pasta de carbono vitreo (EPCV), e
ap6s, foram caracterizados por técnicas eletroquimicas na presenga de
[Fe(CN)s]****. Dos eletrodos obtidos (LbL e EPCV), apenas os EPCVs modificados
apresentam respostas para a oxidacao da dopamina. Os eletrodos EPCV/pSC4-
AuNPs e EPCV/PSCB-AUNPS apresentaram um limite de detecgdo de 62,3 nmol L™
e 0,40 pmol L7 e limite de quantificacdo de 2,07 pymol L' e 1,34 pmol L7,
respectivamente.

Introducgao

As nanoparticulas de ouro (AuNPs) sdo materiais promissores, pois sao
biocompativeis, de facil obtengdo, proporcionam uma maior area superficial,
possuem estabilidade e propriedades oticas diferentes do ouro no estado
macroscopico [1]. Com intuito de aumentar a estabilidade das AuNPs, varios
agentes estabilizantes tém sido utilizados, tais como os calixarenos.

Os calixarenos sao oligbmeros fendlicos ligados por pontes metilénicas na
posicao orto a hidroxila. A modificacdo dos seus substituintes como a inclusdo de
grupos sulfonados na coroa superior, permite a sua solubilidade em agua, formando
0 acido p-sulfonato-calix[4]areno (pSC4) e acido p-sulfonato-calix[6]areno (pSC6) [2,
3]. Além de sua solubilidade em agua, esses macrociclos possuem capacidade de
incorporar hospedes em suas cavidades em meio aquoso [2,3].

Os nanohibridos formados por AuNPs podem ser utilizados na modificacéo de
eletrodos para deteccao da dopamina (DA), a qual consiste de um neurotransmissor
que em quantidades alteradas no corpo humano pode vir a causar doengcas como
depressdao, esquizofrenia e a Doenga de Parkinson [4]. Exemplo disso, € o material
AuNPs estabilizado em e quando incorporado ao eletrodo de pasta de carbono
vitreo (EPCV) melhorarou a sensibilidade e seletividade da DA [4]. Até o nosso
conhecimento, nenhum eletrodo formado por nanohibridos formados por AuNPs
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estabilizados nos calixarenos pSC6 e pSC4 foram obtidos e aplicados na deteccéo
de DA.

Material e Métodos

- Sintese dos hibridos pSC4-AuNPs e pSC6-AuNPs: Os nanohibridos pSC4-AuNPs
e pSC6-AuNPs foram preparados através da agitacdo dos pSC4 ou pSC6 com
HAuCl4.3H,O e NaBH4, em banho de gelo, cujos os parametros concentracéo de
pSC4 ou pSC6 e tempo de sintese foram estudados em um processo de otimizagao
multivariada, empregando-se um planejamento fatorial 2°.

- Preparagdo dos Filmes em ITO e quartzo pela técnica Layer-by-Layer, LbL:
Utilizou-se os hibridos obtidos como e polianions e o polieletrdlito cloreto de poli
dimetilaménio (PDDA) como polication na imersdo alternada sobre um substrato
(quartzo ou 6xido de titdnio dopado com indio (ITO)) por um determinado tempo, e
apos seco com um soprador térmico. As bicamadas foram repetidas n vezes.

- Preparo do Eletrodo de Pasta de Eletrodo de Carbono Vitreo (EPCV) modificado
com pSC4-AuNPs e pSC6-AuNPs: Os eletrodos foram preparados pela
homogeneizacédo de 60 mg do p6 de carbono vitreo com o agente aglutinante 10 L.
A pasta de carbono vitreo modificada com os hibridos [EPCV/pSC4-AuNPs] e
[EPCV/ pSC6-AuNPs] foi preparada pela homogeneizacdo de 60 mg do p6 de
carbono vitreo com solugdo dos hibridos, seguida da secagem com um soprador
térmico, entdo a adi¢cao do aglutinante 10 uL. Ambas as pastas foram compactadas
em um eletrodo de teflon.

- Técnicas de Caracterizacdo: As caracterizagdes pela técnica de Espectroscopia de
Absorcdo na Regido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis) foram realizadas em um
equipamento CARY 50 BIO. As medidas de Potencial Zeta e Espalhamento
Dinamico da Luz (DLS) foram realizadas no equipamento MALVERN ZETASIZER
NANO, software Zetasizer. Os espectros de FTIR em modo transmitancia foram
obtidos no equipamento SHIMADZU IR PRESTIGE 2. As técnicas de voltametria
ciclica (VC), voltametria de onda quadrada (VOQ) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram realizadas no AUTOLAB modelo AGSTAT 100. Esses
equipamentos sao disponibilizados no GDEM ou CLABMU/UEPG.

Resultados e Discussao

Nos espectros de absorgdo na regido UV-Vis (Figura 1 b e c¢) dos
nanohibridos foi evidenciado a presenca de uma banda plasménica em 525 nm,
caracteristica das AuNPs presentes nos pSC4-AuNPs e pSC6-AuNPs, a qual nao
aparece nos espectros de UV-Vis das solugdes precursoras (Figura 1 a).

Figura 1 — Espectros obtidos na regido do UV-Vis para (a) solugdes dos precursores
pSC4, pSC6, HAuUCI,.3H,0, e para as sinteses obtidas no planejamento fatorial para
(b) pPSC4-AuNPs e (c) pSC6-AuNPs.
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As sinteses dos nanohibridos do pSC4-AuNPs e pSC6-AuNPs foram
otimizadas por planejamento fatorial 22, e constatou-se que nos pontos centrais,
(t0)(C0), para ambos calixarenos, obteve-se os menores tamanhos de diametro
hidrodindmico (d.h.) de ~25 nm para o pSC4-AuNPs e ~60 nm pSC6-AuNPs. Ambos
hibridos apresentaram valores de potencial zeta acima de 30 mV, indicando que sao
estaveis.

Os produtos obtidos das sinteses mais promissoras foram caracterizados por
FTIR. Como ilustrado na Figura 2, nos espectros do pSC4-AuNPs e pSC6-AuNPs ao
invés da presenga de duas bandas referente a ligagdo S-O em ~1212 e 1160 cm’’
aparece somente uma em ~1180 cm™, indicando que ocorrem interagdes entre o
grupo SO3 e as AuNPs.

Figura 2 - Espectros de FTIR ampliados para o (a) pSC4 e pSC4-AuNPs e (b) pSC6
e pSC6-AuNPs liofilizado, obtidos em pastilhas de KBr.
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Avaliou-se a cinética de crescimento dos filmes formados pela técnica LbL,
quartzo-[PDDA/pSC4-AuNPs], e quartzo-[PDDA/pSC6-AuNPs], onde (n = 1 a 20
bicamadas) pelos espectros de UV-Vis, observando um crescimento quase linear da
absorbancia com o numero de bicamadas e um deslocamento batocrémico da
banda plasmbnica de 525 para 545 nm para o [PDDA/pSC4-AuNPs], € um
deslocamento ainda maior de 525 para 555 nm para a plataforma [PDDA/pSC6-
AuNPs],.

Na caracterizagao eletroquimica dos filmes com n = 2, 4 e 6 bicamadas,
realizada por medidas de VC na presenca de [Fe(CN)s]*’* observou-se um
decréscimo significativo de corrente de pico &nodica (l,a) com o aumento do numero
de bicamadas, tanto para o ITO-[PDDA/pSC4-AuNPs] (l,a = de 71 a 24 pA) como
para ITO-[PDDA/pSC6-AuNPs] (lpa = de 98 a 35 pA), devido a polimerizagcdo do
calixareno no filme com a aplicacdo de potencial. Comparando os dois calixarenos,
0os menores |,, do pSC4 em relagédo ao pSC6 pode ser explicado pela limitagéo de
grupos SO* no pSC4 para interagir com o PDDA.

Com objetivo de analisar o comportamento eletroquimico desse material sem
a presencga do PDDA, realizou-se um estudo da modificacdo do eletrodo de pasta de
carbono vitreo (EPCV) com 100, 250 e 500 pL de pSC4-AuNPs e pSC6-AuNPs,
onde observou-se que os eletrodos EPCV/pSC4-AuNPszs. € EPCV/pSC6-
AuNPs 50, apresentaram maior de I, (19,70 e 27,09 pA) e menores valores de
resisténcia de transferéncia de carga (Rqt = 1353 e 874 Q), respectivamente. Esses
resultados mostram que esses eletrodos s&do promissores como sensores.
Sequencialmente, os EPCV e EPCV modificados foram a empregados como sensor
de DA, o qual observou-se uma |, maior para o eletrodo modificado com os
nanohibridos.
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Figura 3 - Voltamogramas de onda quadrada para (a) EPCV/pSC4-AuNPs e (b)
EPCV/pSC6-AuNPs na presenga de 1,0 mol L™ PBS e 9 x 10 mol L™'de DA.
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Nas curvas analitica obtidas para os EPCV/pSC4-AuNPs e o EPCV/pSC6-
AuNPs (DA 1x 102 mol L'1) obteve-se uma equacao da reta pela regressao linear de
trés curvas analiticas, onde calculou-se o limite de detecgdo (LOD) e limite de
quantificagcado (LOQ) seguindo as diretrizes da IUPAC [5]. O valor de LOD e LOQ
obtidos para o EPCV/pSC4-AuNPs e EPCV/pSC6-AuNPs foram 62,3 nmol L e
0,40 umol L™ e 2,07 pmol L™ e 1,34 umol L™, respectivamente Esses valores indicam
boa sensibilidade do eletrodo para a detec¢do da DA comparados com a literatura.

Conclusoées

Neste trabalho obteve-se os nanohibridos de AuNPs incorporados nos pSC4 e pSC6
estaveis e com tamanho de particulas na escala nanométrica. Estes nanohibridos
foram empregados na obtencdo de filmes automontados e na obtengcdo de EPCVs
modificados. Nas respostas eletroquimicas notou-se que o numero de unidades
fendlicas dos calixarenos afeta a resposta dos eletrodos tanto na presenga da sonda
redox como na detecgao da DA.
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