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Resumo

Eletrodos de pasta de carbono vitreo (EPCV) foram modificados com nanoparticulas
de ouro (AuNpsGA) estabilizadas no polissacarideo extraido da goma do abacaxi
(GA). Um menor diametro hidrodinamico de particula e uma suspensao estavel foi
alcancado ao se empregar uma temperatura de 70 °C e concentracbes de GA e
AuCly iguais a 1,5 mmol L™ e 3 mg mL™, respectivamente. O espectro de FTIR
obtido para as AUNpsGA revelou bandas em 2588, 2500 e 1776 cm™, atribuidos as
vibracbes de estiramento dos grupos COO-H e C=0 de acidos carboxilicos,
respectivamente. A analise de TEM revelou um tamanho de particula de 10,33+1,56
nm. A caracterizacdo eletroquimica do EPC/AuNpsGA indicou uma melhor resposta
de corrente para o EPCV/AuNpsGA 0,5 mL. O voltamograma obtido em meio &cido
para o EPCV/AuNpsGA mostrou um processo anodico em +1,18 V e um processo
catédico em +0,88 V, sendo que estes podem ser atribuidos ao processo redox
tipico para o Au.

Introducéao

Por apresentarem propriedades Opticas e eletrbnicas interessantes, assim
como biocompatibilidade, as nanoparticulas de ouro (AuNps) possuem aplicacbes
em diversas areas, como no desenvolvimento de sensores e biossensores®. O
emprego de polissacarideos na sintese de nanoparticulas como as AuNps é
vantajoso pois este é capaz de atuar simultaneamente como agente redutor e
estabilizante por apresentarem em sua estrutura grupos funcionais passiveis de
sofrerem oxidacdo e uma elevada quantidade de ligac6es de hidrogénio entre as
cadeias biopoliméricas que podem prevenir a agregacdo das AuNps sintetizadas®.
Exsudatos sé@o produzidos pelas plantas e nesse processo ha a secrecao de fluidos
viscosos, geralmente no tronco, dando origem a uma goma. Gomas de exsudatos de
plantas sdo constituidas majoritariamente de polissacarideos como as
glucoroarabinoxilanas (GAX). O polissacarideo da goma do abacaxi (GA) foi extraido
e caracterizado como uma GAX composto por arabinose, xilose, galactose e acido
glucurénico na razdo molar de 40:23:7:30. A cadeia principal é composta por
unidades de B-D-xilopiranose com ligagdes 1—4 altamente substituidas em carbono
2 e 3. Sua cadeia lateral é composta por unidades de a-—arabinofuranose



substituindo os carbonos 3 ou 5, unidades de a-acido glucupiranurénico substituindo
os carbonos 2 e 4 e unidades terminais ndo redutoras de a-arabinofuranose, -
arabinopiranose, p—xilopiranose, p-galactopiranose e a-acido glucupiranurénico®.
Dentre os diferentes tipos de eletrodos empregados em eletroanalise, destacam-se
os eletrodos de pasta de carbono vitreo (EPCV). O carbono vitreo possui uma baixa
velocidade de oxidagao, o que permite a utilizacdo do eletrodo confeccionado em
uma ampla faixa de potencial, além de exibir uma elevada condutividade elétrica®. O
objetivo deste trabalho € sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ouro
estabilizadas pelo polissacarideo extraido da goma de exsudato do abacaxi e aplica-
las na modificacdo de um eletrodo de pasta de carbono vitreo.

Materiais e Métodos
Sintese e caracterizacdo das AUNpsGA

A goma do abacaxi (GA) foi cedida pelo departamento de Bioquimica e
Biologia Molecular da Universidade Federal do Parana (UFPR), extraida e
caracterizada de acordo com procedimento descrito na literatura®. A sintese de
AuNpsGA foi realizada adicionando-se uma aliquota da solucdo estoque GA (10 mg
mL™) sobre um volume de HAuUCI,.3H,0, sob aquecimento, seguido pela adicdo de
gotas de uma solucdo de NaOH 2,0 mol L™ até pH 11,0. A fim de se estudar a
interacdo entre as variaveis experimentais concentragdo da solucdo de GA ([GA]),
concentracdo da solucdo de HAuCI,;.3H,0 ([AuCl,]) e a temperatura de reacédo (T),
realizou-se um planejamento fatorial completo 2° com triplicata no ponto central.
Avaliou-se como resposta o tamanho das nanoparticulas formadas, sendo os
resultados de diametro hidrodindmico obtidos por DLS (equipamento Malvern,
modelo NanozZ590) e tratados em software Statistica®7.0. A suspensdo de
AuNpsGA, sintetizada nas condi¢cbes 6timas, foi caracterizada pelas espectroscopias
na regido do UV-VIS (equipamento Varian, modelo Cary 50) e de FTIR. A obtencéo
dos espectros de FTIR foi realizada no modo de reflectéancia total atenuada em
espectrometro PerkinElmer (modelo Frontier). As imagens de microscopia eletronica
de transmissdo (TEM) para as AUNpsGA foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da Universidade Federal do Parana em microscoépio eletrénico de
transmissao JEOL JEM 1200EX-II. As amostras foram preparadas pelo gotejamento
de 10 uL da suspensdo de AuNpsGA sintetizada na condicdo otimizada sobre grids
de carbono recobertos com cobre, seguido da secagem em temperatura ambiente.

Preparacado e caracterizacdo dos eletrodos ndo modificados (EPCV) e modificados
(EPCV/AuUNpsGA)

A pasta de carbono vitreo ndo modificada foi preparada por meio da mistura
de 0,1 g de carbono vitreo em p6 (CV) com um volume fixo de 30 pL de éleo mineral
(Nujol®). A confecgcdo dos eletrodos modificados (EPCV/AuNpsGA) foi realizada
adicionando-se aos 0,1g de CV volumes determinados da suspenséao (0,5; 1,0; 2,0 e
3,0 mL) de AuNpsGA. O eletrodo modificado apenas com a GA foi confeccionado
adicionando-se aos 0,1 g de CV, 150 uL de GA 10 mg mL™. As pastas de CV ndo
modificadas e modificadas foram inseridas no corpo de eletrodo. As medidas
eletroquimicas com os eletrodos foram realizadas em uma célula convencional a
qual foram conectados trés eletrodos, sendo o EPCV , EPCV/GA e EPC/AuNpsGA
como eletrodos de trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e
um contra-eletrodo de Pt. Para a realizacdo das medidas, utilizou-se um



potenciostato PalmSens®. Estudos de caracterizacdo eletroquimica do
EPCV/AuNpsGA foram realizados por voltametria ciclica (VC) na presenca de
[Fe(CN)g]*/[Fe(CN)e]* 0,01 mol L™ preparada em tampdo PBS 0,15 mol L™ pH 6,5.
Medidas de VC foram realizadas na faixa de -0,7 a +0,9 V, com uma velocidade de
varredura de potencial (v) igual a 50 mV s™ na faixa de potencial de -0,5 V a 0,9.

Resultados e Discusséo
Sintese e caracterizacdo das AuUNpsGA

O tratamento estatistico dado aos resultados obtidos com o planejamento
fatorial revelou que as variaveis que obtiveram efeito significativo com 90% de
confianca para a obtencdo de um menor tamanho didametro hidrodindmico foram a
[GA] (efeito principal), assim como as interacdo de segunda ordem [AuCl,] x T e
também a interacao de terceira ordem [GA] x [AuCl;] x T. O fato do efeito de terceira
ordem ter mostrado ser significativo sugere que os trés fatores influenciam
conjuntamente o tamanho das nanoparticulas sintetizadas. Ao avaliar todas as
suspensdes obtidas no planejamento ap6s um periodo de 2 meses, observou-se que
a suspensdo de AUNpsGA resultante do ensaio apontado como 6timo pelo
planejamento precipitou e apresentava uma coloragdo escura, indicando uma baixa
estabilidade da mesma. Além disso, tal condicdo resultou em uma suspensao pouco
concentrada, o que dificultaria a utilizagdo da mesma na posterior modificagdo dos
eletrodos. Assim, escolheu-se como condicdo O6tima o ensaio referente as
concentracdes de [GA] = 3 mg mL™?, [AuCls] = 0,0015 mol L™ e T = 70°C. Dentre
todas as suspensdes obtidas, essa ainda apresentava a coloracdo vermelha tipica
das AuNps, mesmo ap0Os o periodo de 2 meses e nao apresentava precipitacao,
indicando que obteve-se AuNps estaveis. Essa condi¢cdo também resultou em uma
suspensao mais concentrada, o que é desejavel para a posterior aplicacdo da
mesma na modificacdo dos eletrodos. O espectro na regido do UV-VIS das
AuNpsGA sintetizadas nas condicbes otimizadas apresentou uma banda de
absorcdo em 524 nm. A presenca desta banda € atribuida ao efeito RPS, indicando
a presenca das AuNps. No espectro de FTIR obtido para as AuNpsGA verificou-se
bandas em 2588, 2500 e 1776 cm™, que podem ser atribuidas & vibracdo de
estiramento dos grupos COO-H e C=0 de &cidos carboxilicos, respectivamente® os
quais sdo produtos da reagdo de reducdo do complexo [AuCls] a AuNps. A
micrografia obtida na analise de TEM revelou que as AuNpsGA sintetizadas na
condicdo otimizada possuem formato esférico, apresentam-se, em sua maioria,
dispersas e homogéneas. O histograma de distribuicdo de diametro de particula
(obtido pela contagem de 100 particulas encontradas arbitrariamente em éareas
escolhidas nas micrografias) revelou um diametro de particula médio de 10,33+1,56
nm.

Caracterizacao eletroquimica dos EPCV modificados

Realizou-se por VC um estudo para a otimizacdo do preparo do
EPCV/AUNpsGA em meio de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)]* 0,01 mol L™ em tampao PBS,
pH = 6,5 com v igual a 50 mVs™. Entre os valores de volumes adicionados em 0,1 g
de CV em po (0,5; 1,0; 2,0; e 3 mL), uma melhor resposta de corrente foi observada
para o EPCV/AuNpsGA 0,5 mL, com aumento de l,, em relagdo ao EPCV né&o
modificado de 39,23 para 86,77 pA. Assim, o volume de 0,5 mL de suspenséo de



AuNpsGA foi empregado nos experimentos subsequentes. O EPCV/AuNpsGA
apresentou aumento de lp, 56,59 de para 86,77 pA e diminuicdo de E,, de 0,42 para
0,13 V, em comparacdo ao eletrodo modificado apenas com o polissacarideo
(EPCVIGA). A presenca das AuNpsGA nos EPCV foi comprovada pela realizacéo de
medidas de VC com o eletrodo modificado em meio 4cido (tampé&o BR 0,04 mol L-1
pH 2,0). O voltamograma obtido em meio acido para o EPCV/AuNpsGA mostrou um
processo anédico em +1,18 V e um processo catddico em +0,88 V, sendo que estes
podem ser atribuidos ao processo redox tipico para o Au. A determinacao do tipo de
transporte de massa que governa a eletro-oxidagcdo da sonda eletroquimica sobre a
superficie do EPC/AuNpsGA foi determinada a partir de estudos voltamétricos em
diferentes valores de v (10 a 100 mVs™) em meio de [Fe(CN)g]*/[Fe(CN)¢]* 0,01 mol
L™ em tamp&o PBS, pH = 6,5. Observou-se uma relacéo linear (R* = 0,99974) entre
a lpa € a raiz quadrada de v, sugerindo que o transporte de massa é controlado por
difuséo.

Conclusdes

Neste trabalho, um novo sensor eletroquimico foi desenvolvido, baseado na
modificacdo de um eletrodo de pasta de carbono vitreo com nanoparticulas de ouro
estabilizadas no polissacarideo extraido da goma do abacaxi. A GA demonstrou ser
um eficiente agente redutor e estabilizante para a formacdo de AuNpsGA. A
modificacdo dos EPCV com a AuNpsGA ocasionou uma consideravel melhora em
suas propriedades eletroquimicas, gerando maiores valores de corrente. Este
comportamento € uma consequéncia das propriedades apresentadas pelas AuNps,
como alta condutividade elétrica e elevada area superficial. Os resultados obtidos
permitiram concluir que a modificagcdo dos EPCVs com o hanocompdsito AUNpsGA
resultou em um incremento significativo em seu desempenho eletroquimico,
podendo ser futuramente empregado na determinacao de analitos de interesse.
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