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Resumo

Neste trabalho, foram produzidos eletrodos modificados com polissacarideos
guimicamente carregados obtidos de algas marinhas baseado na técnica de
automontagem  Layer-by-Layer (LbL). Para a construgdo dos filmes
nanoestruturados, o polissacarideo porfirana (POR) foi aplicado, com o polieletrélito
quitosana, por meio da técnica LbL e posteriormente transferida para substratos, em
diferentes configuracdes. O presente trabalho visou empregar nanoparticulas de
ouro (AuNPs) na preparacdo de eletrodos modificados. Os eletrodos foram
caracterizados por diferentes técnicas.

Introducao

Uma forma atrativa de se produzir sensores de area superficial com alta
organizagdo molecular e em escala nanométrica € atravées da técnica de
automontagem Layer-by-Layer (LbL). Essa técnica possui algumas vantagens frente
as outras, a qual consiste basicamente na absor¢cdo em meio aquoso de camadas
alternadas de espécies carregadas que apresentem cargas opostas. 2

A utilizagcdo de AuNPs como agentes modificadores de eletrodos consiste em
um tépico de elevado interesse para o desenvolvimento de sensores e biossensores
eletroquimicos, uma vez que a alta condutividade e area superficial apresentadas
por este nanomaterial fazem com que a sensibilidade dos dispositivos seja
geralmente aumentadal™. Dentre as biomoléculas mais empregadas para as
modificacdes dos filmes encontram-se polissacarideos, os quais desempenham
funcdes bioldgicas fundamentais como constituicdo estrutural e geracdo de energia,
além disso, apresentam propriedades bioldgicas e fisico-quimicas muito atrativas e
por este motivo vem ganhando destaque no desenvolvimento de eletrodos
guimicamente modificados. Baseado nisto, neste projeto de pesquisa utilizou-se os
polissacarideos porfirana e quitosana no desenvolvimento de eletrodos utilizando-se
a técnica LbL.

Material e Métodos
1. Reagentes e solugobes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico, sem
purificacdo prévia. Os reagentes hexacianoferrato de potassio (ll) trihidratado,
hexacianoferrato de potassio (lll), &cido sulfurico e quitosana foram adquiridos da
marca Sigma-Aldrich. Os demais reagentes foram adquiridos da marca Reatec.
Todas as solugbes desse trabalho foram preparadas em agua destilada. A porfirana
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utilizada neste trabalho foi obtida a partir de algas vermelhas do género Porphyra em
uma de suas formas comerciais, conhecida como Nori (Otafuku®).

2. Limpeza dos substratos de quartzo e ITO

Os substratos de quartzo foram limpos em uma solug&o na proporgao de 3:1
de HCI/HNO3z com o objetivo da remocdo de qualquer material orgéanico.
Sequencialmente, esse material foi adicionado em uma solugdo de 5:1:1 de
H,O/NH,OH/H,0, a 100°C. Posteriormente, os mesmos foram adicionados em
um béquer com 10 mL de H,0 a 100°C. Por fim, foi realizada a imersdo dos
substratos em solucdo de alcool isopropilico sob aguecimento de 70° C. Para a
limpeza dos substratos de ITO, foram utilizadas as mesmas etapas do quartzo, com
excecdo da primeira.

3. Preparacéao dos filmes em ITO e quartzo pela técnica LbL

A obtencédo dos filmes foi realizada pelo método de automontagem LbL. O
crescimento do filme foi realizado utilizando os substratos de quartzo e ITO onde,
primeiramente o substrato foi imerso em uma solucéo de polication e em seguida na
solucdo de agua ultrapura para remocao do excesso de material. Seguida pela
secagem do substrato por meio de um soprador térmico. A segunda etapa consistiu
da imersdo do substrato na solucdo de polianion e depois na solucdo de agua
ultrapura por 30 seg seguida da secagem. Esse processo foi repetido a fim de obter
as diferentes conformacdes conforme o nimero de bicamadas necessario.

4. Técnicas de caracterizacao
4.1. Espectroscopia de Absorcdo na regido do Ultravioleta Visivel (UV-
Vis)
Esta técnica foi utilizada para realizar o monitoramento do crescimento dos
filmes depositados em substratos de quartzo.

4.2. Medidas Eletroquimicas

As técnicas de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica foram utilizadas
para caracterizar os filmes com substrato ITO. Os quais, foram realizadas em uma
cela de vidro contendo 10 mL de eletrélito suporte KCI 0,5 mol L™, H,SO, mol L™ 10
mL de eletrélito suporte KCI 0,5 mol L™, H,SO4 mol L™ tamp&o PBS mol L™ (pH=7,4)
1 mmol L™ da sonda eletroquimica (KsFe(CN)s/KsFe(CN)g). Todos os potenciais
foram medidos vs. Ag/AgCl (3,0 mol L™*KCI) equipada com trés eletrodos, sendo eles
um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3,0 mol LKCI), um contra eletrodo de fio de
platina e eletrodo de trabalho formado por uma dada plataforma ITO.

Resultados e Discusséo

Realizou-se um estudo do crescimento de filmes nanoestruturados obtidos
por meio da técnica (LbL). Para esse estudo foram empregados os polieletrélitos
SiPy, a quitosana (Quit) e a porfirana (POR), os quais foram previamente utilizados
como agentes estabilizantes para a sintese de nanoparticulas metalicas, visando a
obtencdo de nanohibridos, pelo nosso grupo de pesquisa. Utilizou-se os
polieletrélitos e os nanohibridos para o estudo e construcdo de filmes LbL, no qual
fez-se o0 uso do SiPy ou SiPy-AuNPs como polication e o polieletrélito POR ou POR-
AuNPs, como polianion. A cinética de crescimento dos filmes [SiPy/POR-AuNPs], e
[POR-AUNPs/SiPy], formados foram avaliados pela técnica de UV-Vis. Observou-se
gue o filme [SiIPy/POR-AuUNPSs], exibiu um maior crescimento que o filme [POR-
AuNPs/SiPy],, esse fato se deve p0r 0 quartzo apresentar carga negativa apos
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etapas de limpeza e preparacéo para entdo crescimentos dos filmes. Desta forma,
h& uma maior interacdo do quartzo com o polication. Assim, as préximas
plataformas foram realizadas depositando primeiramente o polication seguida do
polianion.
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Figura 1: Espectros obtidos na regido do UV-Vis dos filmes LbL (A) [SiPy/POR-AuNPs],, (B) [POR-
AUNPs/SiPy],,(C) [SiPy-AuNPs/POR],/SiPy-AuNPs

0

Fez-se também o crescimento de filmes LbL contendo Quit ou Quit-AuNPs
como polication e POR como polianion. No qual, as plataformas [Quit-
AuNPs/POR],/Quit-AuNPs, [Quit/POR-AuUNPs],, [Quit/POR], exibiram deslocamentos
batocrémico, evidenciando a interacdo entre os polieletrdlitos utilizados.
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Figura 2: Espectros obtidos na regido do UV-Vis dos filmes LbL (A) [Quit-AuNPs/POR],/Quit-AuNPs
(B) [Quit/POR-AUNPSs],, (C) [Quit/POR],

Com o intuito de avaliar a resposta eletroquimica selecionou-se as
plataformas [SiPy-AuNPs/POR], e [Quit-AuNPs/POR], visto que estas proporcionam
uma maior resposta a AUNPs em sua composicéo. A plataforma [SiPy-AuNPs/POR],
foi caracterizada por medidas VC e EIE. Na Figura 3 (A) sao ilustrados os
voltamogramas ciclicos dos eletrodos estudados, os quais apresentam um processo
quase reversivel atribuido ao marcador redox ([Fe(CN)6]*"*) utilizado. De outro
modo, a Figura 3 (B) ilustra os diagramas de impedancia eletroquimica que exibem
uma parte semicircular, correspondente ao processo limitado por transferéncia de
elétrons e um segmento linear representando o processo difusional dos ions
[Fe(CN)6]*". Para as VC realizados nos crescimentos LbL (Figura 3 (A)), constatou-
se que o ITO sem os crescimentos, apresentou maior corrente de pico (l,) € menor
variagdo de potencial de pico (AE,) que aos demais. O voltamograma dos filmes
evidenciou um deslocamento para maiores potenciais. Esse fato se deve pela
interacdo dos dois polieletrélitos utilizados. A EIE apresentou uma resposta
diferenciada que em relacdo ao analisado pela VC. Essa técnica, indica que para o
ITO com 2 bicamadas, da plataforma [SiPy-AuNPs/POR], apresentou menor
resisténcia a transferéncia de carga comparada as demais isso demonstra que
quanto mais bicamadas, mais dificil de oxidar o Fe*/Fe**, devido a saturacéo do
filme.
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Figura 3: Voltamogramas ciclicos dos filmes (A) e impedancia eletroquimica (B) [SiPy-AuNPs/ POR],
(n=2,4,e6).
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Para a plataforma [Quit-AuNPs/POR] as VC realizadas nos crescimentos LbL
(A), para 2, 4 e 6 bicamadas, constatou-se que apenas o ITO sem 0s crescimentos
apresentou maior corrente de pico (l,) e menor variagéo de potencial de pico (AE))
gue aos demais. Confirmou-se que o deslocamento dos picos se da por conta do
K3[Fe(CN)]s ter carga negativa, desta forma, o ITO inicial se desloca, pois é repelido.
Entretanto, a EIE evidencia outra resposta indicando que o ITO com 2 bicamadas,
da plataforma [SiPy-AuNPs/POR], apresentou menor resisténcia a transferéncia de
carga (R.) comparada as demais isso demonstra que quanto mais bicamadas, mais
dificil de oxidar o Fe?*/Fe®", devido a saturacao do filme, Figura 4 (B).
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Figura 4: Voltamogramas ciclicos dos filmes (A) e impedancia eletroquimica (B) [Quit-AuNPs/ POR],
(n=2,4,e6).

Concluséo

Com relagcdo a sequéncia de deposicdo das bicamadas utilizando o
polieletrolito SiPy ou SiPy-AuNPs, conclui-se que o numero de bicamadas e a
sequéncia de deposicdo das mesmas influenciam diretamente sobre a resposta
eletroquimica na presenca dos analitos. Filmes LbL com menor numero de
bicamadas apresentaram maiores valores de corrente, fato este atribuido a maior
facilidade de difusdo das espécies a superficie do eletrodo, aumentando a eficiéncia
do processo de transferéncia de elétrons. Entretanto, filmes utilizando o policétion
Quit ou Quit-AuNPs se mostraram eficazes com maiores sobreposicfes de
bicamadas. No entanto, ressalta-se, que a combinacdo entre os polieletrdélitos, SiPy
e POR, a partir da técnica LbL, propicia novas propriedades fisico-quimicas as quais
potencializam a aplicacdo destes filmes como sensores em sistemas bioanaliticos,
visto que, também, o menor nimero de bicamadas se mostra uma alternativa facil
para a construcdo dos eletrodos, indicando que é viavel a modificacdo destes com
tais filmes.
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