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Resumo

Um estudo da sintese de nanoparticulas de ouro (AuNPs) estabilizadas em acido p-
sulfonato-calix[6]areno (sPC6) foi realizado para a obtengdo do composto hibrido
sPC6@AUNPs as quais foram caracterizadas por técnicas espectroscopicas como o
UV-Vis e DLS. O nanohibridosPC6@AuUNPs foi empregado como polianion na
construcao de filmes finos obtidos pela técnica Layer-by-layer (LbL) e na obtengao
de eletrodo de pasta de carbono vitreo (EPCV). O comportamento eletroquimico do
EPCV modificado com sPC6@AuNPsse mostrou promissor para a detecgao de
neurotransmissores como a dopamina (DA) e epinefrina (EP).

Introducgao

As AuNPs sao moléculas que apresentam propriedades promissoras as quais vém
sendo utilizadas como biossensores, por exemplo, pois sao materiais
biocompativeis, de facil obtengdo, que proporcionam uma maior area superficial,
possuem estabilidade e propriedades oticas diferentes do ouro no estado
macroscopicol[1].

Para aumentar a estabilidade das AuNPs, durante a realizagcdo da sintese séo
empregados agentes estabilizantes, dentre estes existem os calixarenos [2], que
consistem de um oligbmero macrociclico constituido por unidades fendlicas ligadas
através de pontes metilénicas ortoa hidroxila, combinando assim, uma parte apolar e
outra polar em sua estrutura molecular [3].Devido ao seu formato que lembra um
calice fornece facil deposicdo das moléculas convidadas em sua superficie,
constituindo-se assim de uma supramolécula promissora como estabilizante de
AuNPs a ser empregada para obtencdo de filmes[4]. Neste trabalho, o
nanohibridosPC6@AuUNPs foi sintetizado, caracterizado e utilizado na obtencao de
eletrodos modificados por duas técnicas, de automontagem LbLsobre superficie de
ITO e por drop-coating sobre superficie de carbono vitreo. Os eletrodos obtidos
foram aplicados detecgdo de neurotransmissores, como a DA e a EP, cujas
moléculas em alta concentracdo no organismo podem causar depressao,
esquizofrenia, taquicardia e aumento da pressao arterial [5].

Materiais e Métodos
- Sintese das sSPC6@AUNPs.

Para as sinteses do hibrido pSC6@AuUNPs utilizou-se os reagentes HAuCls.3H,0
(3,33x10* e 7,46x10*) mol L™, NaBH, (6,66x10™* e 1,49x10°) mol L' e sPC6
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(7,46x10%) mol L™, nas proporgdes de 1:2:2,5 (sintese A) e 1:2:1 (sintese B) e
mantidos em banho de gelo durante 2 horas.

- Preparacgao dos Filmes em ITO e quartzo pela técnica LbL.

A técnica LbL consiste da imersdo alternada de um substrato (quartzo ou 6xido de
titdnio dopado com indio (ITO)) em solugdes de polieletrélitos com cargas opostas
por um determinado tempo e secas com um soprador térmico. Utilizou-se o hibrido
sPC6@AuUNPs como e polidnion e o polieletrélito cloreto de poli dimetilambnio
(PDDA), como polication para a formacao dos filmes finos.

- Preparo do EPCV e EPCV modificado com sPC6@AuUNPs.

O EPCV foi preparado pela maceragao, seguida da homogeneizagdo de 60 mg do
p6é de carbono vitreo com o aglutinante 10 pL. Para o preparo do eletrodo
[EPCV/sPC6@AUNPs] primeiramente realizou a homogeneizagéo do p6 de carbono
vitreo 60 mg com solucao de sPC6@AUNPs 250 pL seguida da secagem com um
soprador térmico. Entdo, adicionou-se o aglutinante 10 uL, compactando em um
eletrodo de teflon.

- Técnicas de Caracterizagao.

As caracterizagdes pela técnica de Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Ultravioleta Visivel (UV-Vis) foram realizadas em um equipamento CARY 50 BIO,
software Scan, com lampada de tungsténio, disponibilizado pelo Grupo de
desenvolvimento de eletrodos modificados da UEPG -GDEM. As medidas de
Potencial Zeta e Espalhamento Dindmico da Luz (DLS) foram realizadas no
equipamento MALVERN ZETASIZER NANO, software Zetasizer, disponivel no
CLABMU.As técnicas de voltametria ciclica (VC) e voltametria de onda quadrada
(VOQ) foram realizadas em célula eletroquimica composta por trés eletrodos.
Utilizou-se o equipamento AUTOLAB modelo AGSTAT 100, software Nova (versao
1.10), disponibilizado pelo GDEM.

Resultados e Discussao

Os espectros de UV-Vis das solugdes precursoras da sintese (Figura 1a)
apresentaram bandas em 225 e 299 nm referente as ligagbes T-11 presentes no
SPC6 e as ligagdes n-1m* do HAuCl4.3H,0. Nos espectros de UV-Vis obtidos para as
sinteses A (1 e 2) e B (1, 2, 3, 4 e 5) (Figura 1b) foi evidenciado a formagédo do
hibrido sPC@AuUNPs pela presenga da banda plasmdnica em ~525 nm e pela banda
em ~270 nm referente as ligagbes n-m* das unidades fendlicas presentes na
estrutura do pSC6.
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Figura 1 — Espectros obtidos na regido do UV-Vis das (a) solugbes dos precursores sPC6,
HAgCI4.3H20, NaBH4 e (b) das sinteses A (1 e 2) e B (1, 2, 3,4 e 5) de pSC6@AUNPs.

Através da caracterizagdo do SPC@AuUNPspor DLS obteve-se tamanhos de AuNp
em ~22 nm para a sintese B (1). Pelos valores de potencial zeta do p-SC6 (-23,8
mV) e do PDDA (33,8 mV), confirmou-se a natureza desses materiais como
polianion e polication, respectivamente, assim como a estabilidade de ambos.
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Avaliou-se a cinética de crescimento de filmes formados por [PDDA/p-
SC6@AuUNPs]n (n = 1 a 20 bicamadas)pelos espectros de UV-Vis(Figura 2a), e por
esses espectros observou-se o crescimento quase linear da absorbancia com o
numero de bicamadas, com uma valor de correlagdode R = 0,9356 (Figura 2b) e um
deslocamento batocromico da banda plasmoénica de 525 para 555 nm (Figura 2a).
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Figura 2 — Espectros obtidos na regido do UV-Vis (a) dos filmes [PDDA/p-SC6@AuUNPs]n, sendo (n =
1 a 20); (b) grafico de correlagédo entre o numero de bicamadas e absorbancia.

A caracterizagado eletroquimica dos filmes realizada por medidas de voltametria
ciclica e onda quadrada dos filmes ITO-[PDDA/sPC6@AuUNPs]sna presenca da
sonda eletroquimica (K4sFe(CN)s/KsFe(CN)g), apresentou um pico de oxidacao e
redugado. Observou-se, na Figura 3a, um decréscimo significativo de corrente de pico
anddica e catdédica que em relacdo ao ITO, o qual é explicado em termos de
passivagao do eletrodo pelo estado oxidado dos grupos fendlicos do sPC6.

Niamero de bicamadas

Sintese A(1) S —
ITO limpa w4 b) [FOOASFCREAUNPY|

e 8

=

A)
Ipi)
2

ENV EN

Figura 3 —.(a) Voltamogramas ciclicos e de (b) onda quadrada para o ITO-[PDDA/sPC6@AuUNPs] em
0,5 mol L"'KCl e 1x10° mol L™ [Fe(CN)e ¥

Nas medidas voltamétricas para o EPCV-sPC6@AuUNPs obtidas nas mesmas
condic¢des, Figura 4, notou-se um aumento da corrente de pico anddica e catddica e
diminuigdo de potencial de pico em relagdo ao EPCV (sem EPCV-sPC6@AUNPs).
Este resultado confirma a eletrocatalise proporcionada pelo sPC6@AUNPs.
Portanto, escolheu-se este eletrodo para as demais medidas eletroquimicas.
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Figura 4 —.(a) Voltamogramas ciclicos e de (b) onda quadrada para os eletrodos EPCV e EPCV-
sPC6@AUNPs, 0,5 mol L-'"KCl e 1x10™ mol L™ [Fe(CN)e*™
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Nos voltamogramas obtidos com EPCV e EPCV-[sPC6@AuUNPs] frente aos analitos
DA e EP, observa-se uma corrente de pico (Ip) maior 36,5 yA DA e 29,2 uA EP para
o eletrodo ndo modificado 23,9 uA DA e 23,4 pA EP (Figura 5). Esses resultados
confirmam a vantagem da utilizagdo de AuNPscomo eletrocalisador.no material
carbonaceo
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Figura 5 —. VOQ para EPCV na presenga de PBS, EPCV e EPCV-[sPC6@AuUNPs na presenca de
9x10™ mol L™ a) DA e b) EP.

Conclusoées

A sintese de AuNPs foram estabilizadas no sPC6 a fim de obter os hibridos
sPC6@AUNPs em tamanhos nanométricos. Esses hibridos foram empregados em
técnicas LbL e drop-coating. Porém, apenas o EPCV-sPC6@AuUNPs se mostrou
promissor como sensor para neurotransmissores como a DA e EP.
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