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RESUMO

Filmes nanoestruturados formados entre o polimero  3-n-propilpiridinio
silsesquioxano (designado como SiPy*Cl) e ftalocianina tetrasulfonada de cobre (Il)
(CuTsPc) foram produzidos usando a técnica Layer-by-Layer (LbL). A formagao dos
filmes foi monitorada por espectroscopia na regiao do UV-Vis, acompanhando-se a
absorbancia da banda Q da ftalocianina em 617 nm. Observou-se que a absorbancia
aumentou linearmente com o nimero de bicamadas para os filmes SiPy"Cl/CuTsPc
ou CuTsPc/SiPy*Cl’, indicando que a mesma quantidade de material foi depositado a
cada bicamada depositada. Espectros FTIR mostraram que ha interacao especifica
entre os grupos SO3” da CuTsPc e o anel piridinio do polication, SiPy*Cl". Estudos da
morfologia da superficie dos filmes mostraram que a rugosidade média e espessura
dos filmes aumentam de acordo com o numero de bicamadas. Os filmes foram
empregados para detectar DA e AA, utilizando-se a técnica de voltametria ciclica.
Observou-se que o0 numero de bicamadas e a seqiéncia de deposicao das mesmas
influenciam diretamente sobre a resposta eletroquimica na presenca dos analitos.
Filmes LbL com menor numero de bicamadas (1 a 5 bicamadas) apresentaram
maiores valores de corrente, fato este atribuido a maior facilidade de difuséo das
espécies a superficie do eletrodo, aumentando a eficiéncia do processo de
transferéncia de elétrons. Com relagdo a sequéncia de deposicdo das bicamadas
constatou-se que o filme CuTsPc/SiPy"ClI" ndo mostrou picos redox na faixa de
potencial de -0,2 V a 1,6 V vs Ag/AgCl na presenca de DA e AA. Enquanto que o
filme SiPy*Cl/CuTsPc, apresentou um pico de oxidagdo bem definido em
aproximadamente 1,2 V, para DA e em 0,8 V para AA, o qual aumentou linearmente
com a concentragdo dos analitos utilizando HCI como eletrélito suporte. Estudos em
diferentes velocidades de varredura do eletrodo SiPy*CI/CuTsPc na presenca dos
analitos mostraram que a corrente de pico anddica (lpa) aumenta linearmente com a
raiz quadrada da velocidade de varredura (v, indicando que o processo de
transferéncia de elétrons é controlado pela difusdo das espécies a superficie do
eletrodo. A relagdo entre Ipa/v'’? vs v, resultou numa curva exponencial, confirmando
a existéncia do processo eletrocatalitico resultante da oxidagdo da DA e AA
proporcionada pela CuTsPc. Utilizando-se a técnica de voltametria de pulso
diferencial, o eletrodo SiPy"Cl/CuTsPc foi capaz de distinguir AA e DA quando
presentes numa mesma solucdo, com um diferenca de potencial de
aproximadamente 400 mV, no intervalo de concentracdo de 9,0x10™ a 2,0x10™ molL’
'(em pH 3) e limites de deteccdo (LOD) da ordem de 10 molL™.

Palavras-chave: silsesquioxano, ftalocianina tetrassulfonada de cobre, filmes
Layer-by-Layer, filmes automontados, sensores, dopamina.



ABSTRACT

Nanostructured films composed by a 3-n-propylpyridinum silsesquioxane polymer
(designated as SiPy"CIl’) and copper (ll) tetrasulphophthalocyanine (CuTsPc) were
produced using the Layer-by-Layer technique (LbL). The deposition of the bilayers
was monitored by UV-Vis spectroscopy accompanying the absorbance of Q-band at
617 nm. It was observed that the absorbance linearly increased with the number of
SiPy*CI/CuTsPc or CuTsPc/SiPy*Cl bilayers, indicating that the same amount of
material was deposited at each step of film formation. FTIR spectra showed that
there is a specific interaction by the SO3; groups of CuTsPc and the pyridinium
groups of the polycation, SiPy*Cl. Morphological studies of fiims surfaces showed
that their roughness and thickness increase with the number of bilayers. The films
were employed to detect dopamine (DA) and ascorbic acid (AA) using cyclic
voltammetry. It was observed that the number and the sequence of bilayers
deposition directly influenced on the electrochemical response in presence of the
analytes. LbL films with lower number of bilayers (1 to 5 bilayers) presented higher
current values in presence of the analytes, which is attributed to the higher facility of
diffusion of target species to the electrode surface and enhancement of the efficiency
of the electron transfer process. Considering the sequence of bilayers deposition, it
was observed that the CuTsPc/SiPy*Cl™ film did not show any redox peaks in the
potential range -0.2 V to 1.6 V vs Ag/AgCl in presence of DA and AA. In contrast, the
SiPy*CI'/CuTsPc LbL film, presented a defined oxidation redox peak at approximately
1.2 V for DA and 0.8 V for AA, which linearly increased with DA concentration in HCI
1.0x10™ molL™" electrolyte solution (pH 3). Studies in different scan rates for the
SiPy*CIl/CuTsPc LbL film in presence of these analytes showed that the anodic peak
current (Ipa) linearly increased with the square root of the scan rate (v'’2) which is a
typical behavior for systems governed by a diffusion controlled mechanism. The
relationship Ipa/ v'’? vs v resulted in an exponential profile, confirming the existence
of an electrocatalytical process for both AA and DA provided by CuTsPc in the LbL
film. Using differential pulse technique, films comprising SiPy*/CuTsPc were able to
distinguish between DA and ascorbic acid (AA), with a potential difference of
approximately with 400 mV, in the concentration range of 9.0x10™ to 2.0x10™* molL’
'(in pH 3.0) and detection limits in the order of 10° molL™.

Keywords: silsesquioxane, tetrasulphophthalocyanine, Layer-by-Layer films,
self-assembled films, sensors, dopamine:
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Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado
SiPy*Cl/CuTsPc com v =20 mVs™' na presenca de DA (A) e
AA (B), na faixa de concentracdo de 9x10™° a 2,x10™* molL™" em
HCI 1x10° molL™ (pH 3,0). Curvas de calibracdo para DA (C) e
AA (D). Condigdes: Epuso = 0,05 V, v=0,005 Vs e tempo de
PUISO= 0,07 S..eeiiiiieie ittt

Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado
de SiPy'ClI/CuTsPc na presenca de DA e AA, com
concentracao fixa de 1x10° molL™" em tampao fosfato (pH 7,0).
Condigdes: Epuiso = 0,05 V, v=0,005 Vs e tempo de pulso= 0,07

Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado
de SiPy'ClI/CuTsPc na presenca de DA e AA, com
concentragao fixa de 1x10° molL™ em HCI 1x10° molL" (pH
3,0). Condig¢des: Epuiso = 0,05 V, v=0,005 Vs e tempo de pulso=

Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado
de SiPy*Cl/CuTsPc na presenca simultdnea de DA e AA, com
concentragao fixa de 1x10° molL™ (pH 3,0 e 7,0). Condicdes:
Epuso = 0,05 V, v=0,005 Vs' e tempo de pulso= 0,07

Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado
de SiPy*Cl/CuTsPc na presenca simultanea de DA e AA, com
concentracdo fixa de 1x10™° molL™ em HCI 1x10® molL" (pH
3,0). Condigdes: Epuiso = 0,05 V, v=0,005 Vs e tempo de pulso=
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1.0 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

A procura por novos materiais que possam ser modificados em nivel
molecular tem sido objetivo de numerosas pesquisas no mundo inteirol'?. Isso vem
acontecendo com o advento da nanotecnologia que estuda materiais compreendidos
entre 1 e 100 nm, o que possibilita modular e se entender as propriedades de
diversos materiais.

As técnicas de fabricacdo de filmes finos se destacam, pois dispositivos a
base desses filmes representam economia de material e baixo peso molecular, o
que possibilita 0 seu uso em inumeros tipos de dispositivos como eletrocrémicos,
fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, entre outros!®!,

Diversas técnicas sdo empregadas para obtencdo de filmes finos, dentre
elas destacam-se a Langmuir-Blodgett (LB) e a de Automontagem Layer-by-Layer
(LbL)*™. Tais técnicas tém-se sobressaido em relacdo as demais, pois permitem
organizar moléculas individuais em estruturas alternadas com alto controle de
espessura. Porém a técnica LbL quando comparada a técnica de LB na fabricacao
de filmes nanoestruturados tem como principal vantagem a simplicidade
experimentall"®. Esta técnica consiste basicamente na adsorcdo de camadas
nanométricas alternadas entre espécies de cargas opostas via interacdes idnicas?®® .

Neste sentido, esse trabalho tem por finalidade a fabricagdo de filmes
nanoestruturados entre o polication cloreto de 3-n-propilpiridiniosilsesquioxano,
designado por SiPy*Cl e o polianion ftalocianina tetrassulfonada de cobre (CuTsPc)
a partir da técnica de automontagem.

Os filmes automontados foram caracterizados utilizando-se técnicas
espectroscopicas e eletroquimicas. Verificou-se a formagdo de interagdes
moleculares especificas entre os materiais e as propriedades eletroquimicas através
do comportamento redox da ftalocianina. Com base nos resultados obtidos, este
filme foi aplicado como modificador para a detec¢dao de dopamina e acido ascorbico.
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1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A fabricacao de filmes finos desponta na area cientifico-tecnolégica devido a
sua interdisciplinaridade, que envolve profissionais das areas de fisica, quimica,
biologia e engenharia de materiais, o que vem fortalecendo ainda mais o seu
desenvolvimento. Metodologias de obtencdo de filmes ultrafinos constituem uma
area em continuo avango, sendo ponto de partida para o emprego de diferentes
materiais em setores até entdo inimaginaveis.

Filme é o termo que se aplica a matéria condensada restrita a duas
dimensdes (no caso de filmes finos), disposta em camadas inseridas em uma
superficie. Quanto a espessura os filmes finos podem ser classificados em
nanométricos, micrometricos e milimétricos referindo-se as faixas de 0,1-100 nm,
0,1-100 um e 0,1-100 mm, respectivamente!®.

O substrato é a superficie que suporta fisicamente um filme. Um bom
substrato é aquele que fornece um suporte mecénico para o flme sem que influencie
nas caracteristicas do filme, entdo depositado'®. Existem diversos tipos de
substratos cada um com uma finalidade especifica. Os tipos de substratos mais
utilizados sao vidros modificados, metais, ceramicas policristalinas e monocristalinas
e Oxidos metalicos tais como FTO e ITO (6xidos de estanho dopado com fluor e com
indio, respectivamente), materiais de carbono, dentre outros.

Com relagao aos filmes o termo deposicao refere-se aos métodos nos quais
atomos ou moléculas sdo adicionados a superficie dos filmes que esta sendo
preparado sobre um determinado substrato, que por sua vez € uma fase
condensada distinta da fase que atua como fonte de material®®.

1.3 TECNICAS DE OBTENGCAO DE FILMES

Existem diversas técnicas para a deposicao de filmes finos entre elas pode-
se citar a casting, spin coating, dip coating, Langmuir-Blodgett e a Layer-by-Layer.

A seguir sera realizada uma breve descricdo das principais técnicas
atualmente utilizadas na preparacdo de filmes finos, dando uma maior énfase a

técnica de LbL, a qual foi utilizada neste trabalho.
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1.3.1. Dip coating

A técnica Dip Coating consiste em mergulhar perpendicularmente um
substrato dentro da solucdo contendo a substancia de interesse e depois retira-lo da
mesma. O processo de imersdo e emersao deve apresentar velocidade controlada e
sem nenhum tipo de vibragao a fim de permitir uma deposigcdo homogénea. Além
disso, o tempo de deposi¢cao também € um fator importante na qualidade do filme. A

técnica de Dip Coating pode ser representa pela Figura 1:

Subsirato ‘ Filme

] ‘ l ‘ ] ‘

Precursorn

Figura 1: Representacdo esquematica do processo de obtencao de filmes por dip coating®.

Alguns paréametros na obtencdo s&o decisivos na espessura das camadas
do filme tais como velocidade de imersdao/emersdao do substrato, angulo de
inclinacdo do substrato com relagcdo a superficie do liquido, concentracdo e
viscosidade da solucéo.

Neste sentido, Avellaneda, C. O. et al, produziram um eletrodo modificado
pela técnica dip-coating. Para tal, um substrato de ITO previamente limpo, foi
mergulhado em uma solugédo de Nb,Os, com velocidade constante de 12 cm/min. Os
filmes foram hidrolisados no ar durante 5 minutos e em seguida tratados a 350°C por
15 min, repetiu-se o processo para obter filmes com 3 camadas. Em seguida foram
calcinados a 560°C durante 3 horas em atmosfera de O,. Medidas O&pticas
demonstram boa estabilidade e reversibilidade na transmissdo éptica dos filmes,

variando de quase transparente (T=80%) para - azul escuro (T=15-20%)!"7.
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1.3.2 Spin Coating

O método Spin Coating (Figura 2) resume-se em depositar gotas da solugéao
inicial sobre um substrato que apresente um movimento de rotacdo. A evaporagao
dos solventes mais volateis no momento da deposicdo permite acelerar os
processos de hidrélise e condensacgao iniciados, quando em contato com a umidade
do ambiente. Nesta técnica, a viscosidade da solugédo, tempo e velocidade de
rotacdo sao parametros importantes para a deposicdo de um filme estavel e
homogéneo.

I '.I_
i — T - T-7
Frecurson | | |

. <.

Figura 2: Representagao esquematica do processo de obtengao de filmes por spin coating.

Lakiss, L. et al prepararam um filme fino nanoporoso dopado com clusters de
cobre pela técnica spin coating em placas de vidro. Verificou-se que as propriedades
dos filmes, incluindo rugosidade superficial, aderéncia, porosidade e espessura, sao
fortemente determinadas pela estabilidade das nanoparticulas coloidais nas
suspensodes de recobrimento. Além disso, o tipo de agente ligante, as condigdes de
spin e annealing (procedimento realizado apds a deposi¢ao para aliviar tensbes) dos
filmes influenciam na porosidade e propriedades dpticas dos filmes obtidos ",

1.3.3 Casting

A técnica de casting é baseada no espalhamento da solugdo precursora da
amostra sobre um substrato (geralmente uma placa de vidro). Apés a evaporagao
total do solvente utilizado o filme é formado sobre a superficie do substrato. A

evaporacao do solvente pode ser acelerada por aquecimento. A espessura do filme
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pode ser controlada ajustando-se a concentracdo da amostra na solucdo. Esse
método nado é eficiente na construcao de filmes muito finos como produzidos pelas
técnicas de spin e dip-coating. A Figura 3 resume o procedimento para preparagao

de um filme casting.

vl

Pracursor

Figura 3: Representagao esquematica do processo de obtengao de filmes por casting.

Filmes obtidos pela técnica casting apesar de nao apresentarem organizagao,
representam uma maneira facil e rapida de se modificar a superficie de eletrodos
para obtencdo de sensores eletroquimicos. Por exemplo, um sensor de &cido
ascérbico foi confeccionado através da técnica de drop-casting com 4&cido
dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) dopado com nanoparticulas de polianilina em um
eletrodo de pasta de carbono impresso. O sensor mostrou boa seletividade e
sensibilidade, na medida em que nao respondeu a uma série de interferentes
comuns tais como a dopamina, acetaminofeno, acido urico e &cido citrico, mas foi
capaz de detecgdo de acido ascérbico em uma sensibilidade de 0,76 pAmM ™ e um

limite de detecgdo de 8,3 pM'2,

1.3.4 Langmuir-Blodgett (LB)

Outra técnica é a chamada Langmuir-Blodgett na qual o material é dissolvido
em solvente organico volatil (imiscivel em agua) e depois espalhado sobre a agua
contida em uma cuba, denominada de cuba de Langmuir. Depois que o solvente
evapora, uma barreira moével comprime a monocamada para que ela se condense.

Em seguida o filme LB é depositado, através da imersdo de um substrato sdlido.
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Varias imersbes e retiradas conferem ao filme multicamadas!'. O processo de

formacao e deposicao do filme LB esta representada pela Figura 4:

B SUBSTRATGS c

Figura 4: Representagdo esquematica do método Langmuir-Blodgett para a fabricagao de filmes. A)
orientagdo das moléculas na subfase; B) transferéncia das monocamadas para um substrato a partir
da retirada do mesmo (deposigao da 12 monocamada) e C) imersao do substrato e deposi¢ao da 22
monocamada'®.

A técnica LB é uma das mais promissoras para a preparagao de filmes finos,
uma vez que permite: controle da espessura das monocamadas, deposicao
homogénea das monocamadas sobre o substrato e a possibilidade de se fazer
multicamadas com diferentes composicoes.

Os filmes podem ser obtidos com diferentes materiais: acidos graxos,
derivados de hidrocarbonetos aromaticos, porfirinas, ftalocianinas, biomoléculas
(fosfolipidios, proteinas, pigmentos, lignina, etc), polimeros convencionais e
polimeros condutores®®. Um grande niimero de aplicacdes é conferido aos filmes LB,
sao exemplos: dispositivos eletrénicos, piro e piezelétricos, eletrodos e sensores
eletroquimicos!'®™. Porém, a técnica LB requer equipamentos especiais e
apresenta muitas limitagdes. Em muitos casos, a transferéncia das monocamadas
pode apresentar dificuldades e ser bastante lenta, além de proporcionar uma baixa
resisténcia mecéanica e problemas com a estabilidade dos filmes. A técnica exige
também ambientes sofisticados e laboratérios extremamente limpos e isolados, 0
que eleva o custo de fabricagdo em relacdo a outros tipos de filmes!®'3l,

Em contrapartida, a técnica de automontagem Layer-by-Layer (LbL) vem se

mostrando cada vez mais atraente sendo uma das suas principais caracteristicas a
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simplicidade experimental. Esta sera descrita com maior profundidade, uma vez que

foi a técnica utilizada para preparacao dos eletrodos modificados.
1.4 FILMES AUTOMONTADOS POR LbL
1.4.1 HISTORICO

A técnica de automontagem (do inglés Self-Assembly) também conhecida
por “camada por camada” ou LbL (do inglés Layer-by-Layer)'®, vem se destacando
na producgéo de filmes ultrafinos devido a producéo dos filmes acontecer de maneira
simples!'®. A técnica de automontagem foi proposta pela primeira vez no inicio da
década de 1980, no trabalho pioneiro de Sagiv ['®¥ baseada em adsorcdo quimica
(geralmente ligagdes covalentes). No entanto, este fato requeria sintese de
moléculas com fungdes especificas, limitando o método!*.

Anos mais tarde essa técnica foi reformulada por Decher e colaboradores
baseada agora na interagdo eletrostatica’® entre camadas contendo grupos com
cargas opostas, como descrito por ller, j4 na década de 60". Oposta a técnica
descrita por Sagiv, nenhuma ligacao covalente precisa ocorrer entre as bicamadas
formadas no filme!'").

Esta técnica consiste em imergir um substrato soélido em solugdes com
polieletrdlitos com cargas opostas!'®. Desta maneira, um substrato sélido carregado,
por exemplo, negativamente, € imerso em uma solugado catidénica, para formar uma
camada do polication. Em seguida o substrato € imerso na solugdo anidnica, a fim
de que o polianion seja adsorvido sobre a camada de polication previamente
depositadal'”’. A cada camada depositada o substrato é deixado imerso por um
determinado tempo, geralmente alguns minutos, na solugéo, depois €, entdo, lavado
em uma solugédo aquosa com pH igual a da solugdo contendo os polieletrélitos para
remover as moléculas que ndo foram adsorvidas. Ao final do processo o substrato é
seco ao ar ou jato de N, obtendo-se a primeira bicamada. Repetindo-se o
processo tem-se 0 numero de bicamadas desejadas. A Figura 5 ilustra a formacao
de uma bicamada pela técnica de automontagem.
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Figur[a113]5: Representagdo esquematica da fabricacdo de filmes automontados pela técnica Layer-by-
Layer .

Uma grande variedade de materiais podem ser empregados na obtencao de
filmes LbL , entre eles, polimeros sintéticos, nanoparticulas, acidos nucléicos e
proteinas!'®. Desta forma, a técnica LbL apresenta vasta aplicagdo em dispositivos
eletroquimicos, memodrias Opticas, diodos emissores de luz e como agentes
fotodinamicos para o tratamento do cancer!. Os filmes automontados apresentam
diversas caracteristicas dependendo do tipo de adsorcdo ocorrido entre as

bicamadas.
1.4.2 TIPOS DE FILMES AUTOMONTADOS E MECANISMOS DE ADSORQAO

Dependendo do mecanismo de adsorgédo entre as bicamadas, os filmes LbL
podem serem classificados em quatro tipos: filmes automontados via interacées
eletrostaticas a partir de polieletrdlitos altamente carregados; via interagdes
eletrostaticas a partir de polieletrélitos parcialmente carregados; via interacoes
secundarias como pontes de hidrogénio, interagcées hidrofébicas ou em conjunto

com interacdes eletrostaticas e via interagdes muito especificas!'”.

a) Filmes automontados via interacdes eletrostatica a partir de polieletrélitos

altamente carregados

Nesses filmes as interacées que governam o mecanismo de adsor¢cdo sao
do tipo ibnica (eletrostatica), desta maneira obtém-se camadas altamente estaveis.
O mecanismo de adsorg¢éo € limitado, pois termina quando ocorre equilibrio entre as
forcas. Essas forgas sdo resultantes da interacdo eletrostatica entre a camada
depositada e a nova camada que € adsorvida. Devido ao alto grau de atragdo entre
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cargas opostas ha formacdo de multicamadas extremamente finas de
aproximadamente 1 nm de espessura e homogéneas!'”.De acordo com Siqueira Jr
(2006) a formacao das bicamadas ocorre devido a compensacao de cargas quando
polieletrélitos com cargas opostas sdo depositados um sobre o outro!, sendo
confirmada por medidas de potencial zeta em filmes produzidos entre
poli(vinilimidazol) (PVI) e acido poliacrilico (PAA) 2%

b) Filmes automontados via interacdes eletrostaticas a partir de polieletrélitos

parcialmente carregados

Nesses filmes as interagcdées que governam sao do tipo eletrostética, porém a
utilizagéo de polieletrélitos fracamente carregados altera a espessura das camadas,
variando até uma ordem de grandeza quando comparados aos filmes produzidos
com polieletrélitos altamente carregados. Assim, um fator importante a ser
controlado € o pH das solucdes dos polieletrélitos utilizados. Como descrito por Park
et al (2001) em filmes contendo PAA e poli(allamina hidroclorada) (PAH), a
espessura das camadas pode variar de 0,25 nm até 8 nm, isso ocorre, pois ao variar
o pH das solugcbes o numero de cargas disponiveis para adsorcao também
variam®". Segundo Zucolotto et al (2004), a espessura das bicamadas no filme entre
PS-119® e PAH foi variada por ordem de grandeza de 1 a 24 nm??, controlando-se

o pH das solucdes dos eletrdlitos entre 4-10.
c) Filmes automontados via interacées secundarias

Nesses filmes as interagdes entre as camadas ndo sdo somente do tipo
eletrostaticas (i6nicas), ocorrem também pontes de hidrogénio, interacées
hidrofébicas ou associagdo entre essas e as eletrostaticas. Stockton & Rubner
(1997) produziram filmes automontados entre polianilina (PANI) e uma variedade de
polimeros ndo anidnicos como polivinilpirrolidona, alcool polivinilico, poliacrilamida e
oxido de polietileno e observaram que a adsorcdo € conduzida por pontes de
hidrogénio??,
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d) Filmes automontados via interacdes especificas

As interac6es muito especificas em filmes automontados sédo incomuns, um
exemplo, é a interacdo entre a avidina e a biotina relatada por Anzai et al (1998)24.
A adsor¢cédo entre as camadas de avidina e polimeros catidnicos (como PAA) sé
ocorrem devido a forte ligagao entre avidina-biotina.

Um outro exemplo de formacdo de filmes via interac6es especificas foi
descrita por Shimazaki et al (1997), o qual empregaram dois tipos de polimeros na
fabricacdo dos filmes, o poli[2-(9-carbazol)etiimetacrilato] e  poli[2-[(3,5-
dinitrobenzoil)oxil] etilmetacrilato]. Ambos apresentam cadeias laterais com carater
doador e receptor de elétrons, respectivamente!®™. Esses polimeros foram
alternadamente adsorvidos sobre um substrato de ouro e a formacdo das

multicamadas deu-se através da transferéncia de cargas.
1.5 REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE FILMES LbL

Nos ultimos anos, areas relacionadas a nanociéncia e nanotecnologia
beneficiaram-se com o advento da técnica de automontagem. Diferentes interacdes
podem ocorrer entre as camadas formadas no filme. Portanto, pode-se estimar o
grande potencial de aplicagdo da técnica LbL pela variedade dos tipos de materiais
empregados, que incluem polieletrolitos, polimeros com corantes, materiais
biol6égicos e materiais ceramicos. Essa variedade de materiais que podem ser
empregados proporciona diversas caracteristicas aos filmes automontados, podendo
ser aplicados como diodos emissores de luz, transistores, dispositivos de memoria,
chaves opticas e sensores quimicos e biolégicos!™.

Dentre as diversas aplicacbes acima citadas, a demanda por sistemas
capazes de detectar e quantificar substancias de interesse, de maneira rapida e
reversivel tem acelerado o desenvolvimento dos sensores eletroquimicos. A
importancia em se utilizar filmes nanoestruturados na constru¢gdo de sensores
analiticos, estd na alta sensibilidade e resposta rapida em comparagcdo com
sensores produzidos por outras técnicas de fabricagcdo de filmes finos. Outras
importantes vantagens que podem ser destacadas sao:

a) possibilidade em combinar diferentes materiais em nanoestruturas para

sensores analiticos;



28

b) controle da arquitetura molecular que permite explorar o contato entre os
componentes do sensor;
C) pequena quantidade de material a ser utilizado na fabricacdo do mesmo.
Neste item sera apresentada uma revisao sobre os filmes ultrafinos LbL com
diferentes materiais e suas respectivas aplicagdes, dando énfase na sua utilizagao

como sensores e biossensores.
1.5.1 AplicagGes dos filmes automontados como sensores

Sensor € um dispositivo que transforma a informag¢ao quimica, tanto relativa
a concentracdo de um componente especifico da amostra como de sua composigcao
total, em um sinal analiticamente utilizavel. Neste sentido, diversos filmes
automontados estdo sendo empregados como sensores para as mais diversas

[26] 271 dopaminal®, acido ascérbico??,

aplicagcées tais como umidade'™, oxigénio
glicosel”, pesticidast®", cisteinal®?, dentre outras.

Borato et al®® construiram um sensor pela técnica LbL com poli(o-
etoxianilina) (POEA) e quitosana e também POEA/quitosana-poli(acido metacrilico)
(CS-PMAA). Estes filmes nanoestruturados foram depositados em eletrodos de
crdmio para formar uma lingua eletrénica. Este sistema foi utilizado para detecgéo
de ions cobre em solugbes aquosas de sulfato de cobre Il (CuSO4) em
concentragdes que variaram de 1,0 a 50x10° molL™".

Devido as vantagens de produzir filmes em nanoescala, Nohia et al
desenvolveram sensores de umidade baseados em medidas de resisténcia elétrica.
A multicamada formada a partir de PAH e SPANI (polianilina sulfonada) foi
automontada sobre substrato de vidro. Os filmes produzidos pela técnica LbL foram
comparados com os obtidos a partir da técnica spin coating e foi observado que os
sensores LbL apresentaram uma maior sensibilidade e repetibilidade, fato este
atribuido & natureza nanoestruturada do mesmo!®®.

A fabricacdo de filmes sensiveis a oxigénio foi relatada por Joseph et al®*¥ e

5 Qs filmes continham um corante fluorescente de ruténio

Change-Yen et al
imobilizado juntamente com polieletrélitos sobre |aminas de quartzo ou fibras
Opticas. A deteccao de oxigénio foi realizada via experimentos de fluorescéncia, a
qual variava de maneira reversivel, quando os filmes eram expostos a baixas

concentragdes de O, (da ordem de 10 molL™).
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A combinacdo de nanoparticulas e superficies nanoestruturadas podem
propiciar propriedades interessantes, em particular para o desenvolvimento de
sensores eletroquimicos, tais como diferentes mecanismos de transferéncia de
carga envolvidos entre os materiais nanoestruturados e a superficie dos eletrodos,
além de um aumento significativo da é&rea superficial. Nanoparticulas de ouro
incorporadas em filmes automontados sobre substratos de ITO foram produzidos por

Crespilho et all®®

. O dendrimero poliamidoamina (PAMAM) foi utilizado como
nanoreator para producao de nanoparticulas de ouro em filmes (LbL), utilizados na
oxidagdo de metanol. A incorporagdo das nanoparticulas de ouro no dendrimero
PAMAM foi realizada através da redugdo do &cido férmico. Apds a sintese
automontou-se os filmes entre o nanohibrido (PAMAM-Au) alternado com acido
polivinilsulfénico (PVS). Em um outro trabalho, filmes automontados foram
produzidos utilizando nanoparticulas de TiO. revestidas com CuTsPc. Os filmes
foram obtidos através da automontagem entre o polication PDDA e o polidnion
CuTsPc — TiO, sobre diferentes substratos. O esquema de deposicao esta mostrado
na Figura 5. A deposicdo das bicamadas foi acompanhada por espectroscopia de

UV-Vis através da qual se observou uma deposi¢ao uniforme das nanoparticulas®’..

w% Nanoparticulas 1+ g Birie e =5
de TiO2 ; ;

| r
: —=
m Ti0s F revestidas com - %
¥ -
]

Q ++ -  CuTsPc

Figura 6: Esquema da deposicao dos filmes PDDA/TIO, revestido com CuTsPc.

Filmes automontados também foram utilizados na deteccdo de herbicidas
como relatado por Crespilho et al®"!, Estes fabricaram um filme entre o acido humico
(HA) com PAH no qual a interacao entre os componentes dos filmes ocorrem pela
atracéo eletrostatica entre os grupos NH;* do PAH e os grupos carboxilato (-COQO")
do acido huamico. A microscopia de forca atbmica (AFM) revelou que a rugosidade
média do filme variava entre 0,89 a 1,19 nm para filmes contendo cinco e quinze

bicamadas. As medidas eletroquimicas mostraram que o filme apresentou atividade
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eletrocatalitica frente ao pesticida pentaclorofenol (PCP) podendo detecta-lo em
solucdes com um limite de deteccdo de 1,6x10™° molL™.

Filmes automontados pela técnica de LbL também tém sido utilizados na
deteccao eletroquimica de dopamina (DA) e acido ascérbico (AA), duas substancias
de interesse bioldgico®l. O filme entre hidrocloreto de PAH com carboximetilcelulose
(CMC) sobre substrato de ouro foi utilizado na deteccao eletroquimica de AA. A
concentracdo de AA foi determinada com sucesso no intervalo de 1 a 50x10° molL™.
Em outros trabalhos, Siqueira Jr. et al (2006) e Zucolotto et al (2006) utilizaram
filmes de quitosana e polianilina com ftalocianinas metaladas automontados sobre
substratos de ITO, respectivamente, para deteccao destas espécies. A deteccéao foi
feita por medidas de voltametria ciclica e foi observado que quando DA e AA
estavam simultaneamente presentes na mesma solugdo, dois novos picos,
referentes ao processo de oxidacdo da DA e AA, apareciam, indicando a
possibilidade de utilizacdo destes filmes para determinacdo simultdnea destas
espécies®®®. Um outro exemplo de filmes preparados para deteccdo simultanea
dessas moléculas sao aqueles baseados em nanotubos de carbono. Neste contexto,
Zhang et al (2005) obtiveram um filme automontado entre os nanotubos de carbono
com paredes multiplas (MWNTSs) negativamente carregados e o polication cloreto de
poli(dialildimetilamo6nio) (PDDA) sobre carbono vitreo. As multicamadas formadas
apresentaram-se homogéneas e estaveis, e o0s eletrodos modificados obtidos
mostraram sensibilidade e seletividade na determinacdo de DA na presenca de

AABL
1.5.2 Aplicacdes dos filmes automontados como biossensores

Se por um lado certos tipos de sensores ndo dependem de uma afinidade
especifica entre os materiais e as substancias a serem analisadas, os biossensores
séo aqueles que identificam substancias através de interagdes especificas. Materiais
biolégicos como proteinas, enzimas®*!, DNAM“? entre outras tem sido
automontados em filmes pela técnica LbL. Isso é possivel, pois grande parte dessas
moléculas sdo soluveis em meio aquoso e através do controle de pH essas podem
se tornar carregadas, sem perda significativa da atividade biol6gica das mesmas.

Os primeiros trabalhos envolvendo biossensores a base de filmes LbL foram

relatados por Lvov et al (2005) que imobilizaram sobre uma superficie as enzimas
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glicose oxidase (GOx) e glicose amilase e estas mantiveram sua atividade
bioldgical*®.

Dentre os sensores LbL contendo enzimas, os mais estudados e
caracterizados sao os que apresentam a enzima glicose oxidase. Quando a GOx é
imobilizada no filme LbL, a glicose reage com a GOx formando gluconolactona e
reduz a GOx. A GOx é entdo regenerada na presengca de um mediador de elétrons,
gerando um sinal de corrente nos sensores amperometricos.

Nesse sentido, Ferreira et al (2004) imobilizaram a GOx em um filme LbL
adsorvido alternadamente com PAH, sobre um substrato de ITO modificado com
azul da prussia (PB). Os eletrodos apresentaram alta sensibilidade e excelente limite
de deteccdo de 2,0x10* molL". Estas propriedades foram atribuidas a natureza
ultrafina dos filmes LbL a qual minimiza os problemas relativos ao transporte de
massal*?. Em um outro trabalho, Wang et al (2006) automontaram sobre um eletrodo
de ouro modificado com &acido 11-mercaptodecandico (MUA), o polimero redox
[poli(4-vinilpiridina)Os (bpy)-CI***] com nanotubo de carbono com paredes simples

(SWNTs) contendo GOx, de acordo com o esquema mostrado na Figura 7.

)

POLIMERO SWNT + REPETIGAO
MUA
REDOX ENZIMA DO CICLO

Figura 7: Esquema de deposi¢ao do filme LBL. Eletrodo de ouro foi primeiramente funcionalizado
negativamente com o 4&cido 11-mercaptanodidico (MUA), e, em seguida, automontado
alternativamente com as solugdes de polimero redox carregadas positivamentes e Enzima/ SWNT
carregado negativamente.

Os resultados eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica indicaram que a
presenca dos SWNTs ndo afetou o potencial redox dos filmes ou a reversibilidade do
sistema. Contudo, a incorporacao dos mesmos nos filmes aumentou a sensibilidade
dos sensores eletroquimicos. Assim quando a solugdo de GOX continha nanotubos
de carbono de parede simples (GOX-SWNTs), o pico de corrente durante a
voltametria ciclica aumentaram de 1,4-4,0 vezes, quando comparados aos filmes
sem SWNTs. Da mesma forma, a eletrooxidacao da glicose também aumentou (6-17

vezes), quando os SWNTs estavam presentes!**.
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Crespilho et al automontaram um filme sobre ITO contendo PVS e PAMAM
funcionalizado com nanoparticulas de ouro (PVS/PAMAM-Au). Em seguida,
hexacianoferrato de cobalto foi depositado eletroquimicamente sobre o eletrodo
modificado. A imobilizacdo da enzima glicose oxidaze foi realizada usando-se o
método de ligagdo cruzada (cross-linking). O biosensor foi utilizado para a
determinacgao de glicose, apresentando alta sensibilidade e estabilidade operacional,

com limite de deteccéo de 6,1 umolL "),

1.6 METODOS DE CARACTERIZAGAO DE FILMES FINOS

Neste item serdo abordados os métodos aplicados na caracterizacdao de
filmes finos. Com este objetivo foram utilizados alguns métodos espectroscdpicos,
microscépicos (de andlise morfolégica) e eletroquimicos. Dentre os métodos
espectroscopicos, os realizados na regiao do UV-Vis e Infravermelho constituem as
ferramentas basicas para o monitoramento do crescimento dos filmes e
entendimento sobre as interagdes existentes entre os polieletrdlitos envolvidos. A
Microscopia de Forga Atémica (AFM) fornece informag¢des como morfologia da
superficie, rugosidade e espessura dos filmes automontados. Para caracterizagao
eletroquimica, a técnica de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial
também podem fornecer informagdes importantes a cerca da natureza
nanoestruturada dos filmes e como esta pode influenciar na resposta eletroquimica
dos mesmos. Além disso, a corrente de pico anddica (Ipa) obtida a partir dos
voltamogramas pode ser utilizada como parametro de andlise para encontrar as

melhores condi¢bes de aplicagées dos eletrodos como sensor.
1.6.1 Caracterizagao Espectroscopica por UV-Vis

A radiacado UV-Vis é a radiacao eletromagnética compreendida entre 200 nm
a 760 nm. Para se obter informacdo sobre a absorcdo de uma amostra, ela é
inserida no caminho 6ptico do aparelho. Entdo, luz UV e/ou visivel em um certo
comprimento de onda (ou uma faixa de comprimentos de ondas) é passada pela
amostra. O aparelho mede o quanto de luz foi absorvida pela amostra. Ao atingir a
amostra essa radiacdo tem energia suficiente para promover elétrons de seu nivel

fundamental para seu nivel de maior energia (estado excitado). Logo, a radiagédo UV
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provoca transigdes eletronicas ¢l Em filmes automontados a espectrometria de UV-

Vis tem por objetivo monitorar o crescimento e confirmar a presenca das espécies no

filme, ou seja, a cada bicamada depositada percebe-se um aumento significativo da

absorbancia das bandas caracteristicas do material, de acordo com a lei de Beer,
A=ab.c

Onde A é a absorbéancia, em unidades arbitrarias (u.a.), a representa o
coeficiente de extingdo molar, que € uma caracteristica intrinseca do material, b (cm)
representa o caminho 6tico percorrido pelo feixe de luz e ¢ (molL™) é a concentracdo
do material absorvente!“®!.

Um exemplo tipico da utilizagdo desta metodologia pode ser verificado em
filmes automontados entre Quitosana/Metaloftalocianinas!®. A partir dos espectros
de UV-Vis foi possivel observar que as bandas de absor¢do caracteristicas das
metaloftalocianinas nos filmes apresentaram deslocamento em relacdo as mesmas
em solugdo aquosa. Tal comportamento foi atribuido a possiveis interacoes
moleculares entre a quitosana e metaloftalocianinas. As bandas das ftalocianinas
foram observadas, pois a quitosana nao apresenta absorcdo nessa faixa de
comprimento de onda. A Figura 8, mostra os espectros de monitoramento do
crescimento do filme Q/NiTsPc, em pH 4 obtido pela técnica LbL. Através do
crescimento da banda mais intensa da ftalocianina em 615 nm péde-se constatar
que a absorbancia aumenta linearmente com o numero de bicamadas, indicando

que a quantidade de ftalocianina adsorvida € a mesma a cada bicamada depositada.

0,3

Bicamadas
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— 18
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— 08
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ABS

0,1

Figura 8: Espectros de absorgéo na regiao do UV-vis para filmes automontados de QNiTsPc em pH
4, com diferentes nimeros de bicamadas .
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1.6.2 Caracterizacao Espectroscopica por FTIR

A chamada radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro
eletromagnético que corresponde a faixa de 400 a 4000 cm™. Os espectros de
infravermelho sdo provocados pelos diferentes modos de vibragdo e de rotacéo de
uma molécula®®. Diversos estudos utilizam-se desta técnica para comprovar a
presenca e as interacbes entre as espécies constituintes do filme, seja pelo
encurtamento e/ou deslocamento das bandas caracteristicas.

Um exemplo da utilizagdo da espectroscopia de Infravermelho na formagao

I471. Neste trabalho nanotubos de

de filmes LbL, é descrita por Siqueira Jr.et a
carbono com paredes multiplas foram incorporados a moléculas de PAMAM e
automontado com NiTsPc. Foi verificado interacao entre os grupos SOs da NiTsPc
com os grupos NHz;* do PAMAM. Tais interagdes sdo observadas através do
deslocamento da banda correspondente aos grupos sulfénicos em 1194 e 1041 cm’
' para 1173 e 1024 cm™ quando comparado aos espectros dos filmes LbL de

PAMAM/NiTsPc e PAMAM-NT/NiTsPc, como mostra a Figura 9:

Niimero de Onda fom !

Figura 9: Espectro de FTIR modo transmissao para os filmes casting I) PAMAM, 11) PAMAM-NT, IlI)
NiTsPc e para os filmes LbL de 1V) PAMAM/NiTsPc, V) PAMAM-NT/NiTsPc contendo 15 bicamadas
Zucolotto et al, verificaram a interagdo entre os grupos sulfénicos da
ftalocianina e os grupos NH protonados da PANI (polianilina) no filme automontado
PANI/CuTsPc contendo 20 bicamadas, a partir do espectros de FTIR. Tal interagdo
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foi constatada pelo deslocamento da banda referente ao grupamento SOz de 1043
cm” para 1029 cm™ no filme, como mostra a Figura 10. Este deslocamento foi
atribuido a interacao entre os componentes do filme, a qual restringe a vibracao dos
grupos sulfénicos resultando em uma diminuicdo da energia de vibracéao,

deslocando, portanto para niimeros de onda menores/?®.

PANI

CuTsPec

intensidade (u.a)
724

PANI/CuTsPc
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Figura 10: Espectro de FTIR para os filmes casting de PANI e CuTsPc e para o filme LbL
PANI/CuTsPc contendo 20 bicamadas®®?.

1.6.3 Caracterizacao Morfolégica por Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atémica (afomic force microscopy), AFM,
€ uma das principais ferramentas na andlise de superficies de materiais sélidos, com
resolucbes que podem atingir escalas nanométricas. No microscépio de forga
atdbmica a ponta de silicio € fixa em um cantilever que é aproximado da superficie do
material. Um feixe de laser incide neste cantilever sendo em seguida refletido para
um fotodetector. A amostra a ser analisada é colocada sob um suporte feito de
material piezoelétrico. Com a aproximacao ou repulsdo entre a ponta e a amostra
devido interagdes tipo Van der Waals é possivel mapear a superficie devido ao
deslocamento do laser no fotodetetor, revelando-se a morfologia, relevo, rugosidade
da superficie, rigidez do material, etc. A Figura 11 mostra um esquema do

funcionamento do AFM“®!

. Em diversos trabalhos a microscopia de AFM vem sendo
utilizada para discriminar a influéncia dos diferentes tipos de adsorcées na
morfologia, assim como os diferentes sitios de adsorcdo, permitindo
acompanhamento dos processos de adsorcdo e de crescimento*®, e efeitos de

superficie quimica®, em alguns casos.
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Figura11: Esquema de funcionamento do Microscopio de Forga Atémica.

O microscopio de forga atdmica possui dois modos de funcionamento: modo
de contato (regido de forcas repulsivas) e modo ndo-contato (regidao de forcas

atrativas).
Modo de contato

No modo de contato o sistema de realimentacdo mantém a distancia da
ponta da superficie constante, tal que a forga de interacao entre elas seja repulsiva,
da ordem de 10° a 10® N. Durante a varredura, a ponta desliza sobre a superficie
da amostra e o cantilever sofre deflexdes que dependem da morfologia da superficie
da amostra. Nesse caso, as sondas utilizadas possuem constantes elasticas baixas
(de 0.01 N/m a 1.0 N/m) e sédo geralmente compostas de SizN, (nitreto de silicio). O
modo de contato também permite a obtengcéo de imagens em meio aquoso. Imagens
em meios liquidos possuem, em geral, melhor resolu¢cado que imagens adquiridas em

atmosfera ambiente.
Modo ndo-contato

No modo ndo contato o sistema de realimentacdo mantém a distancia da
ponta da superficie constante, mas, a forga de interacao é atrativa. Durante a
varredura a ponta oscila sobre a camada adsorvida na superficie da amostra. Neste
modo a ponta nao toca a amostra e, por esse motivo, ndo € possivel obter imagens
em meios aquosos. A freqiéncia de oscilacdo da ponta é préxima a freqiéncia de

ressonancia da sonda, também de silicio, (100 Hz a 400 Hz) e a amplitude de RMS é
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mantida constante. As forcas de interacao nesse modo sao muito fracas, ou seja, da
ordem de 1072 NI'3,

A Figura 12 representa imagens de AFM obtidas pelo modo contato das
superficies do substrato ITO e dos filmes automontados sobre substrato de ITO de
(PVS/PAMAM-Au) contendo de 1 a 3 bicamadas.

1 bicamada

25 nm

Nm ' 20

2 bicamadas

Figura 12: Imagens de AFM 3D das topografias do substrato ITO e do filme automontado
(PVS/PAMAM-Au), contendo de 1 a 3 bicamadas!*®.

Siqueira Jr. et al, 2008 relataram a automontagem de um filme entre PAMAM
contendo nanotubos de carbono com paredes multiplas e NiTsPc. Estes filmes foram
monitorados por espectroscopia de UV-Vis, que apontou um crescimento
exponencial das bicamadas. Imagens de AFM mostraram que a rugosidade e
espessura dos filmes PAMAM/NiTsPc e PAMAM-NT/NiTsPc aumentaram com o
nimero de bicamadas, especialmente para este Gltimo sistemal*”!, como mostra a
Tabela 1.
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Tabela 1: Espessura e rugosidade exibidas pelos filmes LBL PAMAM/NiTsPc e PAMAM-

NT/NiTsPc!*”
Filme Numero de Espessura Rugosidade
bicamadas (nm) (nm)
1 1,46 1,65
: 3 6,21 2,11
PAMAM/NiTsPc 5 8.84 4.49
10 72,22 5,27
1 1,55 4,12
. 3 35,04 16,21
PAMAM-NT/NiTsPc 5 35.52 16.77
10 100,83 27,67

1.6.4 METODOS ELETROQUIMICOS
1.6.4.1 Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacdes qualitativas
e quantitativas de uma espécie quimica sao obtidas a partir do registro de curvas
corrente-potencial, feitas durante as reacdes de oxidacao e reducado dessa espécie.
A espécie é colocada em uma célula eletroquimica constituida de pelo menos trés
eletrodos, sendo um deles o eletrodo de trabalho (carbono, Pt, Au, dentre outros
materiais), um eletrodo auxiliar de Pt e o eletrodo de referéncia. Heyrovsky e
Kuceras em 1922 foram os pioneiros nesta técnica, inicialmente chamada de
polarografia, utilizando para tal um eletrodo gotejante de mercurio e um eletrodo de
calomelano saturado como eletrodo de trabalho e referéncia, respectivamente.
Atualmente, existem varias técnicas de voltametria que sado utilizadas, dentre elas,
se destacam: a voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial, voltametria de
redissolugdo anodica ou catddica, voltametria de pulso normal diferencial,

voltametria de onda quadrada, entre outras®'2.
1.6.4.2 Voltametria ciclica (CV)

A voltametria ciclica é a técnica mais comumente usada para adquirir
informagdes qualitativas sobre 0s processos eletroquimicos. A eficiéncia desta
técnica resulta de sua habilidade de rapidamente fornecer informag¢des sobre a

termodinamica de processos redox, da cinética de reacOGes heterogéneas de
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transferéncia de elétrons e sobre reacbes quimicas acopladas a processos
adsortivos®?.

As informagdes qualitativas de uma espécie quimica sao obtidas a partir do
registro de curvas corrente-potencial, feitas durante a eletrélise dessa espécie em
uma célula eletroquimica constituida de trés eletrodos (trabalho, referéncia e contra-
eletrodo). Um potencial, inicial e final, é aplicado de forma continua, sobre o eletrodo
de trabalho que varia com o tempo; ocasionando reac¢des de oxidagao e redugcédo na
presenca de espécies eletroativas na solucdo ou presentes na superficie de
eletrodos. O potencial e a corrente resultante sdo registrados simultaneamente. A
curva corrente vs. potencial obtida é chamada de voltamogramal®?.

A forma de aplicagdo do potencial na voltametria ciclica esta representada

na Figura 13.

Figura 13: Variacdo do potencial aplicado com o tempo em voltametria ciclica, mostrando o potencial
inicial, E;, o potencial final, E;, os potenciais maximo, Es, € minimo, Eq, [49]

A Figura 14 ilustra a resposta esperada de um par redox reversivel durante
um unico ciclo. Primeiramente, assume-se que apenas a forma reduzida “R” esta
presente inicialmente. Assim, um potencial é aplicado a partir de um valor que nao
ocorre oxidacdo. A medida que o potencial aplicado se aproxima do E°
caracteristico do processo redox, a corrente anddica comega a aumentar, até um
pico ser atingido. Apds atravessar a regiao de potencial em que o processo oxidacao
ocorre (pelo menos 90/n mV além do pico de oxidacao), a direcao da varredura do
potencial €& invertida. Durante a varredura reversa, “O” moléculas (moléculas
oxidadas geradas durante o processo e acumuladas préximo da superficie) séo
entdo novamente reduzidas, resultando na formagcdo do estado “R” e um pico

catoédico aparece®.
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Figura 14: Voltamograma ciclico de espécies redox em solugao e os principais parametros

Os principais parametros analisados nos voltamogramas ciclicos sdo os
potenciais de oxidacao e reducdo (Epa e Epc, respectivamente), as correntes de
picos anddicas e catodicas (lpa e Ipc, respectivamente).

Através destes parametros eletroquimicos, pode-se verificar se o sistema é
reversivel, irreversivel ou quasi-reversivel. Para se caracterizar um sistema
reversivel, estabelecem-se as seguintes condicoes:

|. Epa-Epc=59 mV/n
Il. Ipa/lpc= 1
[ll. Epa,Epc independente de v
IV. Ipa e Ipc linearmente dependente da v*

Em sistemas quasi-reversiveis, a diferenga de potencial AE aumenta com o
aumento da velocidade de varredura, verificando-se ao mesmo tempo, uma
diminuicdo da corrente de pico relativa, quando comparadas a sistemas reversiveis.
No caso de sistemas irreversiveis o AE é muito elevado® e na maioria das vezes
um unico pico de oixdac¢ao ou reducao € observado.

A técnica de voltametria ciclica pode ser utilizada para o monitoramento do
crescimento dos filmes quando uma das espécies imobilizadas apresenta carater
eletroativo, com definicdo dos picos redox. Alencar et al (2007) obtiveram filmes LbL
de ftalocianinas metaladas de Ni e Fe alternadas com PAH, os quais apresentaram
processos redox bem definidos referentes a oxidagdo do anel macrociclico da
ftalocianina ([TsPC]®/[TsPC]*) e do metal, apenas no caso da NiTsPC (Ni?*/Ni**).

Dessa forma, o monitoramento do crescimento das bicamadas pode ser observado



41

pelo aumento da corrente anddica dos voltamogramas ciclicos com o acréscimo do

niimero de bicamadas® (Figura 15).
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Figura 15: Voltamogramas ciclicos para (a) PAH/NiTsPc e (b) PAH/FeTsPc com diferentes nimeros
de bicamadas. Eletrolito suporte: solucdo de HCI 0,1 molL™, v=50 mVs™, 25°C.

Diversos trabalhos mostram a aplicacdo da técnica eletroquimica na

al®e>7] o571 cisteinal®®

deteccdo de substancias como a dopamin , acido ascérbic
entre outras.

Um exemplo da utilizacdo desta técnica para determinacdo de &acido
ascérbico pode ser mostrado em filmes automontados pela técnica LbL produzidos
entre PAH e CMC sobre uma superficie de ouro. Nestes filmes, ions ferrocianeto
[Fe(CN)g]*> foram confinados através da imersdo do filme em uma solugéo dos ions.
A partir dos voltamogramas ciclicos pode-se observar que na presenca de acido
ascorbico o pico de oxidagdo aumentou consideravelmente em 0,40 V vs Ag/AgCl e
o de reducdo praticamente desapareceu, sugerindo que os fons [Fe(CN)g]*
confinados no eletrodos eletrocatalisaram com eficiéncia a oxidagdo do AA, no

intervalo de concentragdo de 1 a 50 x10° molL". A Figura 16 mostra os
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voltamogramas ciclicos para o filme na presenca de diferentes concentracées de
AAIR

E/Wws AgfAgCl

Figura 16: Voltamogramas ciclicos do acido ascorbico sobre o eletrodo contendo os ions Fe(CN)g>
confinado no filme (PAH-CMC)s, em diferentes concentragdes: (a) 0 mM; (b) 5 mM; (c) 10 mM e (d)
15 mM em tampao Tris-HCI 10 mM contendo 150 mM NaCl e v= 0,05 V/s.

1.6.4.3 Voltametria de pulso diferencial (DPV)

Na voltametria de pulso diferencial (DPV), a programacao de potencial é
feita aplicando-se um pulso de potencial superposto em uma rampa de potencial
linearmente crescente em instrumentos analégicos (uma rampa DC) e cada etapa de
aplicacao do pulso é definida pela varredura de potencial e tempo. O pulso aplicado
€ de pequena amplitude (10 a 100 mV) e é imposto durante 50 a 60 ms (Figura 17
a). A corrente é medida em dois intervalos de tempo de cerca de 15 ms cada um; o
primeiro intervalo imediatamente antes da aplicacdo do pulso (S1) e o segundo
préximo do final do tempo de vida do pulso (S2). O valor final da corrente é a
diferenca entre esses dois valores medidos. O voltamograma de pulso diferencial
obtido consiste em picos de corrente, cuja altura € diretamente proporcional a
concentragao das espécies analisadas.
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Figura 17: Representagdo esquematica da aplicacdo de potencial em fungdo do tempo em
voltametria de pulso diferencial. (a), Em instrumentos analégicos; (b), Em instrumentos digitais. A
corrente € mostrada em S; e S, e a diferenga entre elas é que é registrada: | = I, — Isq

A técnica de voltametria de pulso diferencial € vastamente utilizada para
determinacdo de espécies de interesse devido a sua maior sensibilidade quando
comparada & técnica de voltametria ciclical®?.

Chen et al (2006) automontaram um filme entre PDDA e o MWNTSs para
determinacao de cisteina em diferentes concentragdes sobre substrato de carbono
vitreo. Os voltamogramas de pulso diferencial mostraram que a corrente de pico
anddica cresce proporcionalmente com o0 aumento da concentracao de cisteina. A
curva de calibragdo mostrada na Figura 18 apresenta um aumento linear da corrente
numa ampla faixa de concentracdo de 20 umolL™" a 1300 pmolL™. Portanto o sensor
pode ser utilizado para deteccéo de cisteina em niveis fisiolégicos (as concentragdes

plasmaticas totais sdo aproximadamente de 240- 360 umolL )8,
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Figura 18: Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo (PDDA/MWNT)s/GC em solugdes
contendo diferentes concentragées de cisteina (a) 0,0 umolL™, (b) 20 pmolL™, (c) 40 umolL™, (d) 117
umolL™, (e) 233 pumolL™, (f) 423 umolL™, gg]) 805 umolL™ e (h) 1300 pmolL™". Eletrdlito suporte:
solucdo tampao fosfato 0,16 molL™" (pH 7,4) 7.

1.7 POLIELETROLITO CLORETO DE 3-n-PROPILPIRIDINIO - SILSESQUIOXANO
(SiPy*CI)

O polieletrolito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano (SiPy*CI’) (Figura
19) foi sintetizado no Laboratoério de Quimica de Superficies do Instituto de Quimica
da UNICAMP®®. O SiPy*CI" apresenta elevada solubilidade em meio aquoso e
capacidade de troca ibnica. Este quando depositado sobre superficies planas como
vidro e platina, tem excelentes propriedades de formacao de filmes. Tais
propriedades tém sido exploradas principalmente para a constru¢cdo de sensores
eletroquimicos. Fujiwara et al (2002)!®°! imobilizaram o polication SiPy*Cl" juntamente
com a ftalocianina tetrassulfonada de cobre (CuPc®) numa superficie de silica-
alumina (SiO2/Al,03). O material obtido foi incorporado num eletrodo de pasta de
carbono para que este fosse aplicado como um sensor eletroquimico. Medidas de
voltametria ciclica na presenga de acido ascorbico indicaram um pico de oxidagao
em 0,18 V, o qual aumentou linearmente com a concentracao do acido na faixa de
1,0x10%-1,4x10° molL". Medidas em amostras comerciais de vitaminas de C
mostraram uma alta correlagéo entre os valores obtidos com o referido sensor e o
método padrdo de determinagéo de acido ascorbico pela titulagdo na presencga do
2,6-dicloro-fenolindofenol.
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Figura 19: Estrutura do polication SiPy*CI

Muxel et al (2007)" utilizaram o cloreto de 3-n-propilpiridinio-silsesquioxano
(SiPy*CI’), na preparagao de um eletrodo modificado. Este eletrodo, formado de um
bastdo de grafite recoberto pelo polication, foi utilizado para a determinagdo de Cr
(Vl) em amostras de aguas residuais de industrias de galvanoplastia e de couro. O
eletrodo exibiu um limite de deteccédo de 2,8x10°® molL™. A resposta do eletrodo para
Cr (VI) foi bastante rapida (15 s) e o potencial independente do pH na faixa de 3,0 a
7,0.

Em outro trabalho, Arguello et al (2008) adsorveram a CoTsPc na estrutura
do polimero cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano. A mistura foi dispersa sobre
a superficie de eletrodo de carbono cerédmico. O desempenho do SiO,/SnO,/C-
grafite/(SiPy*)4CoPcTs™ como eletrodo foi investigada por voltametria ciclica na
oxidagao eletrocatalitica do acido oxalico e nitrito!®?.

Tais trabalhos evidenciam a potencialidade de utilizagao deste polieletrélito

para a producéao de filmes LbL na construcao de sensores eletroquimicos.
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1.8 FTALOCIANINAS

Braun & Tcherniac, em 1907, por acidente descobriram a ftalocianina,
quando examinavam a cianobenzamida. Apds aquecimento em solucao alcodlica,
detectaram a presenca de uma substancia azul, a o-cianobenzamida, uma
ftalocianinal®®4. Desde entdo, as ftalocianinas vém se destacando em diversos
estudos, pois apresentam diversas aplicacbes em microeletrénica, dispositivos
fotossensiveis, sensores analiticos, memérias 6pticas®. Na década de 30 Linstead e
colaboradores sintetizaram as primeiras ftalocianinas metélicas. As ftalocianinas séo
compostas por quatro unidades isoindol. Quando dois atomos de hidrogénio do
centro da molécula sdo substituidos por metais sdo chamadas ftalocianinas
metaladas’®®. Diversos estudos estdo relacionados com as ftalocianinas
substituidas, isso ocorre a partir da substituicdo de um dos dezesseis atomos de
hidrogénios periféricos da molécula.

As metaloftalocianinas sdo conhecidas por apresentarem alta estabilidade
térmica e atividade redox bem definida, principalmente devido aos grupos com
nitrogénios no anel do macrociclo, que possuem elétrons livres para serem
coordenados com o metal do centro. A unidade Pc da metaloftalocianina (Figura 20)
€ um sistema aromatico com 18 elétrons © que, em seu estado de oxida¢gdo comum,
possui duas cargas negativas, designadas por Pc(-2), sendo capaz de sofrer
oxidagao e redugdo. A oxidagao ocorre por um ou dois elétrons produzidos, Pc(-1) e
Pc(0), enquanto a redugao ocorre por um a quatro elétrons Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) e
Pc(-6). O atomo central pode ser capaz de sofrer processo redox, tal como ocorre
com o Fe, no entanto para alguns grupos de metais de transigéo, tais como Ni (Il) e

Cu (Il), este processo por tornar-se mais dificultado!®®.
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Figura 20: Estrutura do polianion ftalocianina tetrasulfonada de cobre

A fabricagdo de filmes finos de ftalocianinas apresenta vantagens em
relacdo as mesmas no estado sélido, tais como controlar espessura e arquitetura
molecular®®®!,

Trabalhos recentes tém mostrado o uso de metaloftalocianinas em filmes
obtidos pela técnica Layer-by-Layer>5283747:5558] Dequan Li et al, (1998) foram os
pioneiros, utilizando NiTsPc e PDDA. Nesse trabalho, ele mostra o monitoramento
por UV-Vis do crescimento das bicamadas sobre substrato de silicio e vidro. Os
autores verificaram que a espessura média das bicamadas diminuiu de 2 nm para
0,8 nm quando foram depositadas 40 bicamadas sobre o silicio. No entanto, sobre o
vidro a espessura das bicamadas n&o variou de 1 nm!®. Siqueira Jr et al (2006)
estudou a formacdo de filmes automontados entre quitosana e diferentes
metaloftalocianinas (Fe, Cu e Ni) e a partir da técnica de espectroscopia de UV-Vis

mostrou que a espessura média das bicamadas variou entre 1,1 nm e 1,3 nm'®.,
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2.0 DELIMITACAO DO PROBLEMA

A fabricacao de filmes nanoestruturados de diferentes materiais é de grande
interessante para a nanociéncia e nanotecnologia, pois permitem elevado controle
de espessura e propriedades em nivel molecular. Dentre as técnicas usualmente
utilizadas, a fabricacao de filmes pelo método LbL (do inglés Layer-by-Layer) tem se
mostrado extremamente promissora, pois produz filmes ultrafinos organizados em
nivel nanométrico de diferentes tipos de materiais. Entre as vantagens na obtencao
de filmes finos por essa técnica destacam-se a simplicidade experimental, além da
utilizagdo de pequena quantidade de material em sua fabricagdo. Além disso, esta
possibilita combinar diferentes materiais para a construgdo de sensores especificos,
possibilitando o controle da arquitetura molecular a qual permite explorar o contato
entre os componentes do sensor.

O polieletrélito cloreto de 3-n-propilpiridiniosilsesquioxano, designado por
SiPy*CI', foi preparado pelo laboratério de Quimica de Superficies do Instituto de
Quimica da UNICAMP. Este polication apresenta elevada capacidade de troca
ibnica, alta solubilidade e propriedades de filmogenia (fabricacao de filmes), sobre
superficies planas como o vidro. Devido a estas propriedades o SiPy'Cl é
extremamente atrativo e promissor na fabricacao de filmes finos pela técnica LbL. A
combinacao deste polieletrélito com compostos macrociclicos tais como porfirinas e
ftalocianinas na forma de filmes LbL, podem trazer propriedades interessantes e
dessa forma aumentar a gama de aplicacées tecnoldgicas destes materiais,
principalmente na area de constru¢do de sensores.

Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo a producdo de um novo
filme nanoestruturado entre o policétion cloreto de 3-n-propilpiridiniosilsesquioxano e
o polianion ftalocianina tetrassulfonada de cobre pela técnica LbL (Layer-by-Layer).
Os filmes serédo depositados sobre um substrato solido, o FTO (6xido de estanho
dopado com fluor). Sendo o FTO um material condutor, esses filmes poderao ser
aplicados como um possivel sensor para deteccdo de espécies tais como a
dopamina (DA) e o acido ascorbico (AA).
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3.0 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a producdo de filmes finos pela
técnica de automontagem Layer-by-Layer a base de ftalocianinas metaladas e
polieletrdlito, visando a sua aplicacdo como sensores eletroquimicos. Os materiais
utilizados como polieletrélitos na produgao dos filmes foram o polidnion Ftalocianina
Tetrassulfonada de Cobre (CuPsTc) e o polication cloreto de 3-n-propilpiridinio-
silsesquioxano (SiPy*Cl) (patente BR9803053-A).

Para atingir este objetivo geral foram cumpridas as seguintes etapas
definidas abaixo:

1. Obtengdo dos filmes automontados com SiPy*Cl" (Cloreto de 3-n-
Propilpiridinio Silsesquioxano) e a Ftalocianina Tetrassulfonada de Cobre
(CuPsTc)

2. Otimizacao das condigdes de deposicao dos filmes tais como tempo de
deposicao, concentracdo e pH das solugdes dos polieletrdlitos.

3. Caracterizagao por técnicas espectroscopicas de UV-Vis e Infravermelho.

4. Caracterizagao estrutural (rugosidade e espessura dos filmes) utilizando-se a
técnica de microscopia, tais como a Microscopia de Forca atémica (AFM).

5. Caracterizagdo por técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e pulso
diferencial) dos filmes obtidos, para verificar a influéncia da natureza
nanoestruturada na resposta eletroquimica dos mesmos.

6. Determinagdo dos parametros voltamétricos, tais como o0s potenciais e
correntes de pico (Ep e Ip), deslocamento entre os potencias de pico (AEp)
para avaliar a sensibilidade e seletividades dos filmes.

7. Aplicacdo dos filmes obtidos como sensores eletroquimicos para a

determinacao simultdnea de dopamina e acido ascorbico.
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4.0 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes quimicos usados foram de grau analitico. Os compostos
dopamina e &cido ascorbico foram obtidos comercialmente da Sigma-Aldrich e
Merck, respectivamente. Os polieletrolitos utilizados na producao dos filmes foram o
polidnion ftalocianina tetrassulfonada de cobre (CuPsTc) (Aldrich) e o polication
cloreto de 3-n- propilpiridinio silsesquioxano (SiPy*Cl’) sintetizado e obtido através
da patente R.V.S. Alfaya, Y.Gushikem, A.A.S.Alfaya, patente BR9803053-A (2001),
cujas estruturas sdo mostradas na Figura 19 e 20.

4.2 PREPARACAO DOS FILMES AUTOMONTADOS

Foram preparados filmes entre os polieletrdlitos cloreto de 3-n-propilpiridinio
silsesquioxano e ftalocianina tetrassulfonada de cobre contendo diferentes
bicamadas. As condi¢cdes de preparacao (concentracao e pH) e deposicao utilizadas

para preparacao destes filmes estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Descrigdo das condi¢cdes para preparagdo dos filmes automontados de cloreto de 3-n-
propilpiridinio silsesquioxano e ftalocianina tetrassulfonada de cobre

Solucao | Concentracao | pH | Tempo de Deposicao
CuPsTc 2 mg/mL 8 5 min
SiPy*CI 2 mg/mL 8 5 min

NaOH | 1x10°molL" | 8 1 min

As solugdes de SiPy*Cl e da ftalocianina foram obtidas diluindo-as em agua
destilada nas concentragoes especificadas na Tabela 2. Em todos os casos, o valor
de pH das solucdes foi acertado para 8,0 através de adicdo de HCI 1 molL™, para
ftalocianina e NaOH 1 molL™, para o SiPy*CI".

Os filmes automontados foram produzidos sobre dois diferentes substratos,
silicio e FTO (6xido de estanho dopado com fluor) da Flexitec (Rs= 10-20Q/ ) de

acordo com a técnica de caracterizagao a ser utilizada. Os substratos foram limpos a
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quente em alcool isopropilico e em seguida cloroférmio para retirada de possiveis
impurezas e secos ao ar.

A deposicao das bicamadas foi realizada manualmente. Para tanto, num
béquer contendo solucdo de CuTsPc (pH 8), um substrato de FTO foi imerso por 5
minutos a fim de que a primeira monocamada fosse depositada. Em seguida, o
substrato foi imerso em solucdo de NaOH com o mesmo pH para retirada do
excesso do polieletrélito por 1 min. Depois de concluida a lavagem, o substrato foi
imerso na solugdo da SiPy*Cl (pH 8) por 5 minutos para que a primeira bicamada
fosse formada. Posteriormente, lavou-se e secou-se sobre um fluxo de ar para
retirada do excesso do polication ndo adsorvido. Este procedimento foi repetido até
que o filme apresentasse o numero de bicamadas desejadas (CuTsPc/SiPy*ClI).
Posteriormente, o0 mesmo procedimento foi realizado, invertendo-se a ordem dos
polieletrélitos (sistema designado SiPy*Cl/CuTsPc). A Figura 21 resume tal
procedimento:

SECANEM ;
Substrato Solugdio  Solucdo 0 ar Solugdo  Solugo S *, a0 ar
SiPy+CE  lavagem CuTsPc  lavavem :

 EECagem

1 bicamada

Figura 21: Representacdo esquematica da preparacdo de 1 bicamada do fiime SiPy*CI/CuPsTc
segundo™!.

Para comparacao, obteve-se o eletrodo modificado contendo somente um
filme de cinco camadas de CuTsPc a partir da imersdo do substrato de FTO por
cinco vezes em uma solugao de 2,0 mg/mL de CuTsPc, utilizando um tempo de 5
min entre cada deposi¢cdo. O mesmo procedimento foi adotado para a fabricagcao do
eletrodo contendo o SiPy*CI.
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4.3 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA NA REGIAO DO UV-Vis

As medidas de espectroscopia na regiao do UV-vis foram realizadas para
caracterizacao das solucdes dos polieletrélitos e no monitoramento do crescimento
dos filmes a cada dez bicamadas depositadas em substratos de FTO, em um
espectrofotdmetro SHIMADZU Multi spec-1501. As medidas de UV-Vis foram
realizadas para os filmes CuTsPc/SiPy"Cl" e SiPy"ClI/CuTsPc, monitorando-se a
absorbancia das bandas Q (regiao de 400-800 nm) até 502 bicamada.

4.4 CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Foram realizadas medidas de espectroscopia na regiao do Infravermelho
(Fourier Transform Infrared Espectrophotometer-FTIR) da CuTsPc e do silano
(SiPy*CI') em pastilhas de KBr (para servir como referéncia), no modo transmitancia.
O aparelho utilizado foi SHIMADZU FTIR-8400

Os espectros dos filmes CuTsPc/SiPy"Cl" e SiPy*Cl/CuTsPc contendo 30
bicamadas sobre substrato de silicio foram obtidos em um espectrofotdmetro da
série Excalibur BIORAD, FTS-4000, equipado com acessorio de reflectancia difusa

na regido entre 7000 e 400 cm™', sendo acumuladas 128 varreduras.

4.5 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA (MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA -
AFM)

Para investigar a morfologia dos filmes automontados de SiPy*CI/CuTsPc,
em diferentes estagios de deposicao, foram realizadas analises por AFM no modo
contato da superficie de filmes contendo 1, 5, 10, 20 e 30 bicamadas. Todos os
filmes foram preparados nas mesmas condigdes experimentais. Neste trabalho, a
técnica de AFM foi utilizada na analise da rugosidade e espessura dos filmes
produzidos, por um microscopio Shimadzu SPM 9500-J3 (Departamento de Fisica —
UFPR).

As medidas de espessura foram obtidas dos filmes automontados de
SiPy*CI/CuTsPc contendo 5, 10, 20 e 30 bicamadas sobre substrato de vidro, logo
fez-se um sulco na superficie do filme com uma ponta metalica, profundo o bastante

para se atingir a superficie do substrato. Durante a realizacdo das medidas, o
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cantilever do aparelho do aparelho de AFM percorre a superficie do filme, medindo o
desnivel entre o sulco e a regido vizinha que contém o filme, registrando-se entao a

espessura do filme.
4.6 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

As medidas eletroquimicas foram realizadas pelas técnicas de voltametria
ciclica e voltametria de pulso diferencial em um potenciostato PaimSens® (Palm
Instrument BV). Tais medidas foram obtidas em uma célula eletroquimica de
capacidade de 10 mL contendo trés eletrodos: um contra eletrodo de platina (1,0
cm?), um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e os filmes automontados contendo
cinco bicamadas (SiPy*Cl/CuPsTc e CuPsTc/SiPy*Cl) produzidos sobre FTO como
eletrodo modificado de trabalho com &rea fixada em 1,0 cm? Como eletrélito suporte
foi utilizada uma solugcdo de HCI 1,0 x 10 molL™" (pH 3): em uma faixa de potencial
entre -0,2 a 1,6 V. Todos os ensaios por voltametria ciclica foram realizados a uma
velocidade de varredura de 50 mV/s. Para os estudos por voltamertria de pulso
diferencial utilizou-se os seguintes paréametros: Epuso= 0,05 V, velocidade de
varredura de 0,005 V/s e tempo de pulso de 0,07 s.

As concentracoes dos analitos DA e AA, foram variadas por meio de adi¢cbes
sucessivas de solugdes estoque com concentracdo de 1,0 x 102 molL™, recém
preparadas. A faixa das concentragbes dos dois analitos na cela eletroquimica
variou entre 1,96 x10* a 1,31 x10° molL™.

Para verificar a influéncia da espessura do filme automontado de SiPy*CI
/CuPsTc na resposta eletroquimica, foram realizados voltamogramas ciclicos na
presenca de uma concentracdo fixa de dopamina (DA), 1x10® molL™, utilizando os
filmes contendo1, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 bicamadas.

Um estudo para avaliar a estabilidade e reprodutibilidade do eletrodo
modificado SiPy*CI/CuPsTc foi realizado. Para isso, voltamogramas ciclicos do
eletrodo foram obtidos, em concentracdo fixa de dopamina (1,0x10° molL™") com
aquisicao de 100 ciclos de varredura.

Medidas em pH 7,0 foram realizadas utilizando-se como eletrdlito suporte
tampao fosfato na concentracdo de 1,0x10° molL™". As medidas foram realizadas na

presenca dos analitos DA e AA em separados e simultaneamente numa
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concentragdo fixa de 1,0x10° molL™ para o filme SiPy*Cl/CuPsTc contendo 5
bicamadas.

No estudo da adicao simultanea de dopamina e acido ascorbico utilizou-se a
técnica de voltametria de pulso diferencial. Realizaram-se as medidas eletroquimicas
com concentracdo variada de dopamina (9x10° a 2x10™ molL™") e concentracdo de
fixa de acido ascorbico de 1,0 x 10 molL", para obter uma relagdo de &cido

ascérbico cem vezes mais concentrado que a dopamina na cela eletroquimica.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 MONITORAMENTO DO CRESCIMENTO DOS FILMES

Um aspecto caracteristico das ftalocianinas é a coloragao intensa exibida por
estes macrociclos, que vai desde o verde ao azul. A coloragdo apresentada pelos
compostos ftalocianinicos justifica a sua utilizagdo como pigmento desde tempos
remotos. As macromoléculas de ftalocianina apresentam uma Unica banda isolada,
localizada no final do vermelho no espectro visivel, por volta de 670 nm, também
conhecida como Banda Q®%. A Banda Q exprime a energia resultante das
interagdes entre o metal central e os ligantes axiais presentes na estrutura das
ftalocianinas, e é atribuida com as transigdes dos elétrons para o nivel LUMO (orbital
nao-ocupado de menor energia). Outra banda caracteristica ocorre por volta de 300
e 400 nm, denominada banda B ou Soret. Essas absor¢cbes sédo atribuidas as
transicoes eletrnicas do tipo 1 — © do anel macrociclico da fatalocianina!®®.

e Banda B ou Soret [az, (T) — eq ()]
e Banda Q[ai, (1) = €q (1)]

No caso das ftalocianinas tetrassulfonadas, a incorporacdo dos grupos
sulfénicos (SOj3) substituintes introduz um efeito de agregacao (dimerizacédo) que
ocorre entre 0 metal da unidade ftalocianina e um ligante coordenado axialmente ao
metal central. O resultado desta interacao pode ser observado no espectro de UV-
Vis na regido da Banda Q pelo deslocamento da absor¢gdo maxima, inicialmente em
670 nm para cerca de 620 nm, além do alargamento e da diminuicdo do sinal
vibracional nesta mesma regido!®6%®,

Inicialmente, foram registrados espectros na regido do visivel (300 a 800 nm)
das solugdes eletroliticas da CuPsTc e do SiPy*Cl" empregadas para a fabricacao
dos filmes automontados. Como pode ser observado na Figura 22 o polication
SiPy*CI" ndo absorve nesta regido, no entanto foram observadas duas bandas no
espectro da CuPsTc.
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Figura 22: Espectro de absorgao na regiao do UV-VIS das solugdes dos polieletrélitos utilizados para
a fabricagao dos filmes automontados, SiPy"Cl" e CuTsPc em uma concentragéo 2 mg/mL e pH=8,0.

As duas bandas intensas presentes no espectro da CuTsPc , uma em 612
nm e outra em 694 nm, estao respectivamente relacionadas as espécies diméricas e

as espécies monoméricas da ftalocianinal®®®®!

. Pode ser observado que a banda
em 612 nm é mais intensa que a em 694 nm, indicando que as moléculas de
ftalocianina em solucdo assumem preferencialmente a forma das espécies
diméricas. Baseado nestes resultados, a regiao do espectro entre 400 a 800 nm foi
escolhida para o monitoramento do crescimento dos filmes, uma vez que o polication
nao absorve nesta faixa de comprimento de onda.

O método de automontagem utiliza-se do principio de adsorcdo de um
polieletrélito em solucdo, sobre a superficie de um substrato sélido®®®. Os
parametros envolvidos na obtencéo dos filmes automontados de CuTsPc/SiPy*Cl e
SiPy*Cl/CuTsPc foram baseados na literatura®®”%. Matosso et al, observaram para
um filme automontado de POEA/CMC que a adsorsdo dos polieletrélitos aumenta
quando a concentragdo é aumentada de 10 para 10°M. O uso de solugdes mais
concentradas (102M) é dificultada pela agregacdo e precipitacdo dos polimeros.
Neste mesmo trabalho observou-se que a absorbancia tende a saturar quando é
atingido um tempo de imers&o de 300s%?.

Desta forma, dentre os principais parametros de deposi¢édo dos filmes que

influenciam significativamente na quantidade da substancia adsorvida pelo substrato
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destacam-se: a concentragdao da solugdo e o tempo de imersao do substrato na
solugao.!®o7",

Um estudo a cerca do tempo de imersdo do substrato nas solugcdées dos
polieletrdlitos foi realizado, acompanhando-se o aumento da absorbancia da banda
em 617 nm da ftalocianina no espectro na regidao do visivel a cada bicamada
depositada (Figura 23). Observou-se que até 200 s praticamente nao houve variagao
significativa de absorbéancia. A partir de 220 s esta aumentou tornando-se constante
em 300s. Portanto, para estudos posteriores, estabeleceu-se o tempo de 5 min (300
s). Este tempo de deposicao foi utilizado em outros trabalhos contendo ftalocianinas

em filmes automontados*®!.
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Figura 23: Acompanhamento do crescimento do filme a partir da banda com absorbancia maxima
(em 617nm) em fungéo do tempo de imersdo na solugéo para formacéo do filme SiPy*CI/CuTsPc em
pH 8.

Outro fator importante € o pH das solugdes, tanto dos polieletrélitos como
das solugcbes de lavagem, pois ele pode influenciar na distribuicdo das cargas
elétricas presentes em solucdol®. O pH das solugdes dos polieletrélitos e de
lavagem foram fixos em pH 8,0, uma vez que neste valor de pH, as espécies
CuTsPc e SiPy*Cl" encontravam-se totalmente solubilizadas e portanto ionizadas.

A Figura 24 (A e B) apresenta os espectros de absor¢cao na regiao do visivel
obtidos durante o monitoramento do crescimento dos filmes (CuTsPc/SiPy'Cl e
SiPy*CI/CuTsPc) quando as bicamadas sdo depositadas. De modo geral, os perfis
dos espectros automontados sao semelhantes ao obtido em solucéo da ftalocianina,
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ocorrendo um pequeno deslocamento dos picos de absor¢édo no caso dos filmes em
relacdo aos espectros de absorcdo das solugcbes dos polieletrolitos. No filme
CuTsPc/SiPy*Cl o pico referente as espécies diméricas foi deslocado de 612 nm
para 617 nm e o segundo pico, referente as espécies monoméricas foi deslocado de
694 nm para 697 nm. Para o filme SiPy"ClI/CuTsPc os deslocamentos ndo sdo muito
diferentes, a absorcao das espécies diméricas e monoméricas foram deslocadas de
612 nm para 618 nm e de 694 nm para 695 nm, respectivamente. O deslocamento
observado pode estar relacionado com a conformacao adotada pelas moléculas no
interior do filme ou por interagdes entre os materiais. Resultados semelhantes foram
observados para os sistemas compostos por quitosana e ftalocianinas de cobre
(QCuTsPc) onde as bandas de absorcao referentes as espécies diméricas e
monomeéricas foram deslocadas respectivamente, de 610 e 690 nm para 617 e 692
nm. Para o sistema QNiTsPc deslocaram-se de 620 nm para 615 nm e de 655 nm
para 670 nm, enquanto que para o filme de QFeTsPc a banda de absorgéo referente
as espécies diméricas foi deslocada de 635 nm para 645 nm'®. Segundo o trabalho
de Zucolotto et al, no qual filmes automontados de PAH/FeTsPc foram obtidos o
deslocamento observado para a banda referente as espécies diméricas foi de 667
nm para 676 nm®.

Esses deslocamentos sdo um indicativo de possiveis interacdes moleculares
entre o SiPy'Cl" e a ftalocianina ou provavelmente podem estar relacionados ao
empilhamento (configuracao m-stacking) adotado pelas molécula da ftalocianina em
conformacéo face a face nos filmes automontados'®.

Com o objetivo de avaliar o crescimento das bicamadas de acordo com as
seqUéncias de deposicao, foram registrados espectros de absor¢do para cada
camada depositada nas seguintes seqiéncias: CuTsPc/SiPy*Cl (ftalocianina na
parte mais interna) e SiPy'Cl /CuTsPc (ftalocianina na parte mais externa). O
monitoramento do crescimento das bandas mais intensas entre 400 nm e 800 nm de
ambos os filmes mostrou que a relagao entre a absorbancia do filme e o numero de
bicamadas ocorre de maneira linear com fator de correlacao linear (R) de 0,987 para
o filme CuTsPc/SiPy*Cl" (Figura24-A1) e de 0,991 para o filme SiPy'CI
/CuTsPc(Figura24-B1), indicando que a quantidade de ftalocianina adsorvida é

aproximadamente a mesma a cada bicamada depositadal®2®.
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Figura 24: Espectros de absor¢do na regido do visivel para filmes automontados de (A)
CuTsPc/SiPy*Cl, (B) SiPy*Cl/CuTsPc e a relagdo entre a absorbancia da banda em 617 nm e 618
nm em fungao do nimero de bicamadas para os sistemas CuTsPc/SiPy*Cl” (A.1) e SiPy*CI/CuTsPc
(B.1), respectivamente.

As espessuras dos diferentes filmes obtidos foram medidas pela técnica de
AFM, conforme o aumento no nimero de bicamadas, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Espessura média por bicamada do filme SiPy*CI/CuTsPc

Numero de bicamadas | Espessura média
5 151,54 nm
10 238,95 nm
20 396,45 nm
30 898,93 nm

De acordo com estes dados pode ser constatado que a espessura média
dos filmes aumenta com o numero de bicamadas. No entanto, pode ser observado

que o incremento na espessura nao € linear, apresentando-se cada vez maior a
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medida que o0 numero de bicamadas aumenta. Por exemplo, de 10 para 20
bicamadas, ha um acréscimo na espessura em torno de 160 nm enquanto que, de
20 para 30 bicamadas este aumento passa a ser de aproximadamente 500 nm. Tal
comportamento pode ser atribuido ao nuimero de vezes que o substrato é
mergulhado na solu¢do, uma vez que este procedimento exerce influencia sobre a
espessura do filme obtido, aumentando com o numero de vezes que 0 mesmo é
imerso’®l. Outro fator é devido a um aumento da repulsdo entre as bicamadas &
medida que ocorre um aumento no numero de espécies imobilizadas. Fazendo-se
uma média da espessura pelo numero de bicamadas é possivel obter o valor médio
aproximado da espessura por bicamada que € de 26,0 nm. Este valor € superior ao
encontrado na literatura para outros filmes LbL. Em uma série de trabalhos, L{tt et al
relataram a fabricacdo e o estudo de filmes automontados de ftalocianina
tetrasulfonada de niquel (NiTsPc). Experimentos de refletividade de raios X em
filmes de NiTsPc com poli(cloreto de dialildimetil aménio) (PDAC) depositados em
silicio indicaram que as primeiras bicamadas possuem espessura de 2 nm. Este
valor decresce até aproximadamente 0,8 nm com o aumento do numero de
bicamadas. Para filmes depositados em vidro, este efeito ndo foi verificado, com a
espessura das bicamadas mantendo-se constante em cerca de 1 nm!®>74,

Em outro trabalho Zucolotto et al (2003) automontaram um filme entre PAH e
FeTsPc sobre um substrato de vidro. A espessura média dos filmes, obtida por
perfilometria, foi de11 A (1,1 nm) por bicamada®.

Siqueira Jr. et al, verificaram a partir da técnica de AFM, que a espessura
dos filmes aumentou com o niumero de bicamadas para os sistemas automontados
de PAMAM/NiTsPc e PAMAM-NT/NiTsPc, especialmente para este ultimo sistema.
Estes valores aumentaram de 1,46 nm para 72,22 nm no filme PAMAM/NiTsPc
variando-se o numero de bicamadas de 1 a 10. Para o outro sistema (PAMAM-
NT/NiTsPc) contendo o mesmo numero de bicamadas o valor de espessura variou
de 1,55 nm para 100,83 nm!*"].

5.2 CARACTERIZACAO POR FTIR

As caracterizacbes espectroscépicas vibracionais dos filmes automontados
foram realizadas por FTIR, bem como dos materiais de partida, SiPy*CI" e CuTsPc,
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nos modos transmissao e reflexao, cujo objetivo era atribuir interacées especificas
entre o polication SiPy*Cl e o polianion CuTsPc.

Estas medidas foram obtidas em pastilhas de KBr contendo CuTsPc e
SiPy*CI" (modo transmissao) e dos filmes CuTsPc/SiPy*Cl" e SiPy*Cl/CuTsPc com
30 bicamadas sobre substrato de silicio (modo reflexdo) .

Na Figura 25 esta mostrado o espectro de FTIR do polieletrélito SiPy*CI.
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Figura 25: Espectro de FTIR do polication SiPy*Cl" em pastilha de KBr (modo transmissao)

O espectro obtido a partir do polication SiPy*Cl apresenta bandas
caracteristicas dos grupos presentes em sua estrutura (Figura 19), tais como: banda
intensa e larga em 1087 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico do grupamento
Si-O-Si, duas bandas em 774 cm™ e em 457 cm™, referentes ao estiramento
simétrico do grupamento Si-O-Si e bandas caracteristicas do anel piridinio em 1634
cm™ e 1488 cm[®,

Os espectros de FTIR obtidos para os filmes e da ftalocianina séo ilustrados

na Figura 26.
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Figura 26: Espectros de FTIR para os polieletrdlitos (A) SiPy*Cl, (B) CuTsPc (modo transmitancia) e
para os filmes automontados de (C) SiPy*Cl/CuTsPc, (D) CuTsPc/SiPy*Cl (modo reflectancia).

A Figura 26B, apresenta o espectro referente a pastilha de KBr da CuTsPc,
cujas absorcdes das bandas sao resumidas na Tabela 4. Nos espectros de FTIR de
ambos os filmes automontados foi possivel observar bandas caracteristicas dos
polieletrélitos utilizados para a preparacao dos mesmos.

A interacdo entre a CuTsPc e o polication SiPy*Cl" deve ocorrer entre os
grupos sulfénicos (SO3’) da ftalocianina e o anel piridinio do SiPy*CI". Essa interagéo
pode ser comprovada a partir dos espectros de FTIR pelo deslocamento da banda
em 1037 cm™ referente ao estiramento dos grupos sulfénicos na ftalocianina na
pastiiha de KBr, para numeros de onda menores nos espectros dos filmes
automontados, em 1028 cm™ e 1029 cm™ para os filmes SiPy*Cl/CuTsPc e
CuTsPc/SiPy*CI', respectivamente. Essas interacdes ibnicas atuam como forca de
ligacdo entre os polieletrolitos. Tal interacdo restringe a vibracdo dos grupos
sulfénicos resultando em uma diminuicdo de energia. Isso foi observado em um
sistema similar realizado por Siqueira Jr. et al (2006) utilizando filmes automontados
entre quitosana/metaloftalocianinas onde esse deslocamento ocorreu devido a
interacdo entre os grupos SO3; da MTsPc com NH3;" da quitosana, com
deslocamento de 1033 cm™ para 1027 cm™, 1028 cm™ €1029 cm™ para as

ftalocianinas de ferro, niquel e cobre, respectivamente em pH=4,0°. Tal
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deslocamento também foi constatado em medidas de FTIR utilizando filmes
automontados entre PANI/CuTsPc?® e PAH/FeTsPc®. Nesses casos a interacdo
entre 0s grupos sulfénicos da ftalocianina ocorre com os grupos NH da PANI e NH>
do PAH. Foram observados deslocamentos de 1043 cm™ para 1029 cm™ para o
filme PANI/CuTsPc e de 1042 cm™ para 1025 cm™ para o filme PAH/FeTsPc.

Na Tabela 4, estdo descritas as atribuicbes das principais bandas para os

espectros de FTIR mostrados na Figura 26.
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Tabela 4: Atribuigcdo das principais bandas (cm™) para os espectros de FTIR mostrados na Figura 26:

0~ CuTsPc | CuTsPc/SiPy*Cl" | SiPy*Cl/CuTsPc
Sl pastilha pH 8 pH 8
Deformagéao angular C-H
(8¢c-n) 680 678 680
Deformacgéo angular C-H
(6¢c-H) 723 721 721
Deformagéao angular C-H
(8c-n) 754 754 754
Respiracéo anel Pc 275 771 769
Vibragdo macrociclo 827 829 807
Cu-Pc 948 i i
Deformagéao angular C-H
(8c-n) 1121 1118 1120
Estiramento SO3 (vsos-) 1187 1186 1188
Estiramento Pirrol (Vpirror) 1333 1332 1332
Estiramento Isoindol
(Visoindol) 1421 1421 1421
Estiramento Isoindol
C=C, C=N
Estiramento Pirrol (Vpirror) 1507 1506 1506
Estiramento Benzeno
(Vbenzeno) 161 1 1610 1612
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5.3 CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA DE FORGA
ATOMICA (AFM)

Na investigacdo da morfologia dos filmes automontados primeiramente
foram realizadas medidas do FTO e dos precursores isolados (SiPy*Cl" e CuTsPc)
para que fossem utilizados como referéncias. As imagens sdo mostradas na Figura
27.

800 234,07
[nm]

Figura 27: Imagens de AFM para o substrato FTO e dos precursores SiPy"Cl" e CuTsPc. Janela de
varredura de 10x10um.

Foram obtidos valores de rugosidade média (Rms) referentes as imagens da
Figura 27, mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5: Rugosidade média (Rms) para o substrato FTO e para os precursores SiPy"Cl e CuTsPc

Tipo de filme Rugosidade média (nm)
FTO 34,433
5 camadas de SiPy*CI 29.550
5 camadas de CuTsPc 26.372

Quando se compara as rugosidades médias na Tabela 5, nota-se que o

substrato FTO apresenta maior rugosidade (34,433 nm). Tal comportamento pode

ser atribuido a deposicao dos precursores CuTsPc e SiPy*Cl, os quais se depositam

nas depressdes existentes no substrato (entre as particulas do 6xido) provocando o

decréscimo da mesma. Isso nos mostra a possibilidade de deposicdo de

monocamadas dos materiais sobre o substrato FTO"!,

A Figura 28 ilustra as micrografias de AFM com topografias que

correspondem a camada de CuTsPc dos filmes SiPy"Cl/CuTsPc com diferentes

nimeros de bicamadas.
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Figura 28: Imagens de AFM para o filme automontado de SiPy'Cl/CuTsPc contendo diferentes
numeros de bicamadas, como indicado. Janela de varredura de 10x10um.

Nessas imagens (Figura 28), as regides mais escuras correspondem aos
“vales”, ou depressdes da amostra. Quanto mais clara é a regido, maior é altura do
ponto observado, sendo que o ponto mais claro em cada imagem corresponde ao

maximo da escala no eixo z.
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Na Tabela 6 sdo apresentados também os valores de rugosidade média

(Rms) referentes as imagens da Figura 28.

Tabela 6: Rugosidade média (Rms) para o filme automontado de Sipy"Cl/CuTsPc contendo
diferentes nimeros de bicamadas.

Numero de | Rugosidade
Bicamadas | média (nm)
1 32,477
5 27,330
10 28,545
20 44,735
30 64,074

Pelos dados da Tabela 6 constatou-se que a rugosidade do filme
automontado de SiPy*CIl/CuTsPc diminui para um pequeno nimero de bicamadas, e
depois aumenta a partir de 20 bicamadas. Resultados semelhantes foram obtidos
por Shinbo et al através do filme automontado CuPcTs/PDADMAC!® e Siqueira Jr.
et al com os sistemas PAMAM/NiTsPc e PAMAM-NT/NiTsPc*’l. Ao se comparar as
imagens de AFM antes e ap6s a deposicao das primeiras bicamadas, a superficie se
tornou menos rugosa. Tal comportamento pode ser explicado, pois na primeira etapa
de adsorgdo, moléculas sdo depositadas aleatoriamente até cobrir todo o substrato:
Nesta etapa, a adsorcdo é altamente favorecida devido as forgas atrativas entre as
moléculas em solugdo e o substrato, diminuindo, portanto a rugosidade. Numa
segunda etapa do processo de adsorcdo ha um rearranjo das moléculas ja
depositadas e as ndo adsorvidas tendem a agregar. Neste caso a adsorcao nao é
mais aleatéria e as moléculas dos polieletrélitos tendem a adsorver sobre moléculas

ja adsorvidas o que leva a um aumento da rugosidade!’>’".

5.4 CARACTERIZAGCAO ELETROQUIMICA POR VOLTAMETRIA CICLICA

Apés a confirmacao de que era possivel a automontagem dos filmes com os
polieletrélitos CuTsPc e SiPy*Cl” para a obtencao dos filmes LbL de CuTsPc/SiPy*CI
e SiPy"Cl/CuTsPc estes foram estudados pela técnica de voltametria ciclica com o
objetivo de caracterizar as espécies imobilizadas e verificar a viabilidade de
aplicagcéo destes filmes como sensores eletroquimicos. Primeiramente, obteve-se o

voltamograma do substrato FTO (Figura 29) no intervalo de potencial de interesse de
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uso dos mesmos (-0,2 a 1,6 V vs Ag/AgCl) no eletrélito HCI 1x10° molL™ (pH 3).
Pode ser observado que neste intervalo de potencial, o substrato nao apresenta
picos de oxidacdo ou reducdo. Este resultado evidencia que a superficie do
substrato ndo € capaz de influenciar a medida e indica que qualquer atividade a ser
registrada para os filmes serd consequéncia da presenca do material depositado e
nao do substrato utilizado.
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Figura 29: Voltamograma ciclico para o substrato FTO, em HCI 1x10° molL™" a 50 mVs™.

Depois de verificada a auséncia de processos redox do substrato FTO,
foram realizadas medidas eletroquimicas para os filmes automontados de
CuTsPc/SiPy*CI e SiPy*Cl/CuTsPc com 5 bicamadas no intervalo de potencial de -
0,2V a 1,6 Ve velocidade de varredura igual a 50 mV/s, numa célula eletroquimica
mantendo as mesmas condi¢cdes acima citadas (eletrélito HCI 1x10° molL™ em pH
3). No entanto, ndo foi possivel observar resposta eletroquimica dos filmes obtidos
(CuTsPc/SiPy*ClI" e SiPy"ClI/CuTsPc). Isso ocorre, pois muitas vezes o atomo
central da metaloftalocianina pode ser incapaz de sofrer processo redox, como
ocorre em espécies contidas nos principais grupos de metal de transi¢ao, tais como
Cu (Il), em regime eletroquimico usualf®®.

Desta forma, para verificar as diferencas nas respostas eletroquimicas dos
filmes automontados de CuTsPc/SiPy*Cl" e SiPy*Cl/CuTsPc, foi realizado um estudo
voltamétrico na presenca de analitos de interesse, tais como a dopamina (DA) e o
acido ascorbico (AA). Para isto, realizaram-se medidas de voltametria ciclica dos
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eletrodos contendo somente os polieletrélitos e dos eletrodos LbL contendo os
compositos (CuTsPc/SiPy*Cl e SiPy*Cl/CuTsPc) na presenca de uma concentragcao
fixa de dopamina (1,0 x 10 ® molL™) em eletrélito HCl 1x10° molL™ (pH 3), como

mostrado na Figura 30.
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Figura 30: Voltamogramas ciclicos para os filmes automontados de CuTsPc/SiPy*Cl e SiPy*Cl
/CuTsPc e para os filmes de CuTsPc e SiPy*Cl na presenca de [DA]=1x10° molL™ com velocidade
de varredura de: 50 mV s, em HCI 1x10° molL™" e pH=3,0.

Como pode ser observado na Figura 30 apenas a CuTsPc e o filme SiPy*CI
/CuTsPc apresentaram respostas eletroquimicas para a DA. Por outro lado, os filmes
de SiPy*Cl e CuTsPc/ SiPy*Cl ndo apresentaram picos redox na mesma faixa de
potencial. Uma hipotese para essa diferenca de comportamento, deve-se ao fato do
polication (SiPy*CI’) nao ser eletroativo, portanto ndo faz a mediagao eletroquimica.

Ao comparar o voltamograma ciclico obtido com o filme de CuTsPc
(Epa=0,9V e Epc=0,04V) com o do eletrodo SiPy"Cl/CuTsPc (Epa=1,2V e Epc=-
0,09V) contendo cinco bicamadas nota-se que em comum para os dois sistemas ha
presenca de um par redox . No entanto, pode ser observado que o potencial de
oxidagdo da DA para o filme contendo somente a CuTsPc (0,9V) é menos positivo
em relacdo ao filme automontado de SiPy*Cl/CuTsPc (1,2 V), porém este Ultimo
apresenta um maior valor de corrente de pico anddica, apresentando uma maior
sensibilidade. O deslocamento do potencial para potenciais mais positivos no caso
do filme SiPy*Cl/CuTsPc pode ser atribuido a maior dificuldade de difusdo das
espécies no interior do filme até o substrato condutor para que ocorra a sua

oxidagao.
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Posteriormente, foi realizado o estudo da oxidagao da DA em filmes SiPy*CI
/CuTsPc contendo diferentes numeros de bicamadas, de modo a verificar a
influéncia da espessura dos mesmos nas respostas eletroquimicas.

A Figura 31 mostra os voltamogramas ciclicos para o eletrodo SiPy*CI
/CuTsPc contendo diferentes nimeros de bicamadas a 50 mVs' numa mesma
concentragdo de DA (1x10® molL™"). Como verificado na Figura 31A com o
acréscimo do numero de bicamadas depositadas houve um aumento das correntes
de pico anddica para os filmes de 1 a 5 bicamadas. No entanto, a partir dos filmes
contendo 10 bicamadas ou mais, observou-se um decréscimo significativo na
corrente (Figura 31B). Tal comportamento pode ser atribuido a um aumento na
resistividade do material com o aumento no numero de bicamadas. Neste caso, por

mais que se aumente a quantidade de ftalocianina, ndo ha transferéncia eletronica.

350 -
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3004 — 40 bicamadas
50 bicamadas
2501
< 200
2 S50
—— 1 bicamada 100+
—— 5 bicamadas
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—— 20 bicamadas %
(O B
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Figura 31: Voltamogramas ciclicos para o filme SiPy*ClI/CuTsPc contendo diferentes niimeros de
bicamadas (v=50 mV s™' e [DA]=1x10" molL™).

Um pico redox bem definido pode ser observado para os eletrodos contendo
1, 5, 10 e 20 bicamadas (Figura 31A). O filme contendo 1 bicamada apresentou o
processo redox com menor valor de Ipa=90,16 pA, além de deslocada para
potenciais mais positivos (Epa=1,2 V) em relagdo ao filme contendo 5 bicamadas
(lpa=119,28 pA e Epa=1,1 V).

O perfil eletroquimico variou consideravelmente para os filmes mais
espessos, 10 e 20 bicamadas, os quais apresentaram um decréscimo de corrente
(lpa=67,22 e Ipa=60,58 pA, respectivamente) com o aumento do numero de

bicamadas, além de um pequeno deslocamento do pico de oxidacdo da DA para
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regidbes mais positivas (Epa=1,13 e Epa=1,25 V). Para os eletrodos contendo 30
bicamadas e mais (40 e 50 bicamadas), como observado na Figura 31B o pico redox
nao é observado. Uma possivel explicacao para este comportamento é que como a
resposta eletroquimica destes eletrodos depende da mobilidade dos ions que
entram e saem da estrutura do filme, o aumento de material depositado sobre o
substrato, ou 0 aumento da espessura do mesmo, dificulta 0 acesso das espécies
quimicas do eletrélito de suporte aos sitios ativos, o que faz com que a transferéncia
de carga nao seja tao efetiva.

A partir dos resultados acima descritos, pode ser constatado que a
quantidade de material depositada sobre o substrato para a formacao do filme fino é
uma variavel importante que deve ser investigada com o objetivo de esclarecer a
ocorréncia das reagdes eletroquimicas!®. Sabe-se que a permeabilidade do eletrdlito
de suporte no interior da estrutura porosa do filme permite que os sitios eletroativos
do material participem das reagdes eletroquimicas, conferindo ao mesmo um perfil
de atividade caracteristico®.

Os dados de espessura obtidos pela técnica de AFM evidenciaram que a
espessura média das bicamadas aumenta com o numero de bicamadas (conforme
descrito anteriormente na Tabela 3). Na Tabela 7 abaixo esta mostrada a
comparacao entre o numero de bicamadas depositadas e suas respectivas
espessuras médias (obtidas pela técnica de AFM) com os resultados de correntes de
pico anoddica (lpa) e seus respectivos valores de Epa, apresentados para uma

concentracao fixa de DA.

Tabela 7: Espessura média de acordo com o nimero de bicamadas para o filme SiPy*CI/CuTsPc e
os valores de Ipa obtidos numa concentracéo fixa de [DA]=1x10"° molL™.

Numero de bicamadas | Espessura média lpa/pA Epa/V
5 151,539 nm 119,286 1,10
10 238,952 nm 67,226 1,13
20 396,448 nm 60,58 1,25
30 898,925 nm - -

O filme com 5 bicamadas, na presenca do analito DA, obteve o melhor

desempenho dentre os sistemas estudados, uma vez que exibiu picos bem definidos
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e com o nivel de resposta de corrente maior que aquela registrada para os filmes
contendo maior numero de bicamadas. Apds este estudo, o nimero de 5 bicamadas
foi considerado o mais adequado para os filmes sendo por isso utilizado nos demais
ensaios voltamétricos. Outros estudos contendo complexos ftalocianinicos mostram
que filmes LbL contendo baixos numeros de camadas sao utilizados para a detecgao
de DA™,

5.5 ESTUDOS ELETROQUIMICOS PARA VERIFICAR A VIABILIDADE DE
APLICACAO DOS FILMES COMO SENSORES ELETROQUIMICOS

Dopamina (DA) € um neurotransmissor encontrado no sistema nervoso
central de mamiferos. A sua perda ou baixa quantidade nos neurdnios pode resultar
em doencas, como o Mal de Parkinson!®. No entanto, o principal problema em
detectar DA in vivo é a interferéncia de &cido ascérbico (AA), o qual pode ser
oxidado em potencial muito préximo ao da DA"®.. A concentracdo da dopamina e
acido ascorbico no fluido extracelular varia na faixa de 1x107 a 1x10° molL!, com o
AA numa concentracdo de 100 a 1000 vezes maior que da DA. Além disso estas
espécies oxidam em potenciais muito proximos em eletrodos sélidos convencionais
o que dificulta a determinacao seletiva de DA por métodos eletroquimicos em tais
condicdes!’®. Portanto, a obtencdo de sensores seletivos para DA na presenca de

AA tem sido o objeto de estudo de diversos pesquisadores!’®8%,

5.5.1 Detecgéo de dopamina (DA)

Para as determinagdes voltamétricas na presenca de DA utilizou-se o
substrato FTO e o filme automontado SiPy*CI/CuTsPc, devido a importancia de se
comparar a atividade do substrato em relagao ao filme automontado. Todos os filmes

estudados foram preparados com 5 bicamadas.
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Figura 32: Voltamogramas ciclicos para detecgdo de [DA]= 1x10° molL", em HCI 1x10° molL™ a 50
mVs', para o substrato FTO e para os fimes contendo 5 bicamadas: SiPy*Cl/CuTsPc e
CuTsPc/SiPy*CI

De acordo com a Figura 32, o substrato FTO na presenca de DA (1x10®
molL™), apresentou um pico de corrente andédica em Epa=1,4 V (Ipa=156,58 pA) e
catédica em Epc=0,12 V (lpc=145,85 pA). Quando comparado com o pico de
oxidacdo de DA sobre o fiime SiPy"ClI/CuTsPc (Epa= 1,2 V, Ipa= 199,81 uA),
observou-se que este filme intensifica a resposta da deteccdo da DA, ou seja,
diminui o potencial de oxidacao, além de aumentar a corrente de pico. Entretanto,
para o filme automontado de CuTsPc/SiPy*ClI" nenhum processo redox é observado
nesse intervalo de potencial (-0,2 a 1,6 V) para a mesma concentracdo de DA
(Figura 32). Nesse caso, ha somente um aumento na corrente faradaica de DA em
torno de 1,5 V, no entanto ndo se observa definicdo dos picos voltamétricos. Uma
hipotese para essa diferenca de comportamento entre os filmes automontados, ja
constatada anteriormente, deve-se ao fato que CuTsPc constitui a espécie
responsavel pela oxidacao da DA, atuando como um mediador de elétrons da
reacao.

Para analisar se o sistema SiPy'ClI/CuTsPc esta eletrocatalisando a
oxidacao da DA, e se ocorre uma troca de elétrons mais rapida entre o eletrodo e o
substrato, de modo a acarretar na redugdo do sobrepotencial de ativacdo no
processo, ensaios eletrocataliticos do eletrodo modificado SiPy*Cl/CuTsPc, foram
realizados variando-se a velocidade de varredura, em solugéo de 1,0 x 10° molL™
de DA. Os resultados obtidos dos voltamogramas ciclicos foram registrados no
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gréfico de Ipa/v'’?

vs v, apresentados na Figura 33, baseado no estudo de Nicholson
e Shain (1964). Essa diminuicdo do sobrepotencial é importante, pois aumenta a
seletividade das medidas, uma vez que reduz a possibilidade de que os potenciais

de eletrdlise de espécies interferentes presentes sejam atingidos!®'.
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Figura 33: Relacdo entre Ipa/v'® em fungdo da velocidade de varredura do eletrodo modificado

SiPy*Cl/CuTsPc. Dados obtidos dos voltamogramas ciclicos registrados em diferentes velocidades
de varredura (20, 40, 60, 80 e 100 mVs’1) em solugéao de HCI 1x10° molL™ (pH 3,0) contendo 1,0 x
10 molL™" de dopamina.

Para Nicholson e Shain (1964), um eletrodo modificado reduz o
sobrepotencial de ativacdo de uma determinada espécie eletroativa, quando o

"2 ys v promove uma curva exponencial®. A adequacdo dos

gréfico plotado Ipa/v
dados experimentais a correlagdo de Nicholson e Shain (1964)®? sugere que o
processo de transferéncia de elétrons é favorecido pela CuTsPc.

A partir destes resultados pode-se dizer que a presenca de um filme
automontado sobre o substrato, constituindo um eletrodo quimicamente modificado,
alcanca o objetivo de pré-estabelecer e controlar as caracteristicas fisico-quimicas
da interface eletrodo-solugcdo de forma a alterar a seletividade e a reatividade do
sensor base de forma positiva®®!.

De modo geral, as respostas dos eletrodos SiPy"ClI/CuTsPc e FTO foram
atribuidas a oxidacdo da dopamina para dopaminaquinona, na varredura para
potencial anddico (-0,2 V a 1,6 V). Este processo redox ja é bem conhecido na
literatura e é caracterizado por apresentar dois elétrons e dois prétons envolvidos na

reacdo!®*%¥, como representado na Figura 34.
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Figura 34: Representacdo esquematica da oxidagao da dopamina para dopaminaquinona.

A Figura 35 mostra voltamogramas ciclicos para o filme automontado de
SiPy*CI/CuTsPc na presenca de 1,0x10° molL" de DA em HCI 1,0x10° molL™ para
diferentes velocidades de varredura.
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Figura 35: Voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura (20, 40, 60, 80 e 100
mVs™"') em filmes automontados contendo 5 bicamadas de SiPy*CI/CuTsPc. O grafico inserido mostra
a relacdo linear entre Ipae v ?na presenca de 1,0x10° molL™" de DA.

Pode-se observar que a corrente de pico anddica (lpa) aumenta linearmente

'2) como mostra o gréfico

com a raiz quadrada da velocidade de varredura (v
inserido na Figura 35, indicando que o processo de oxidagdo da dopamina €
controlado por difusao®?.

Medidas voltamétricas foram realizadas em diferentes concentragdes de DA
(na faixa de concentracdo de 1,96x10* a 1,31x10° molL™") para os filmes SiPy*CI
/CuTsPc e CuTsPc/SiPy*Cl, cujos voltamogramas podem ser observados nas

Figuras 36A e B.
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Figura 36: Voltamogramas ciclicos para o filme automontado (A) SiPy*Cl/CuTsPc com v = 50 mVs”
para diferentes concentragdes de DA, na faixa de 1,96x10* a 1,31x10° molL™" e (B) correlacdo entre
Ipa e a concentracdo de DA para o eletrodo SiPy"Cl/CuTsPc, no eletrolito HCI 1x10° molL™ (pH=3,0).

O eletrodo modificado com o filme SiPy*CI/CuTsPc apresentou um aumento
da corrente do pico anddico a cada adicdo de analito na célula eletroquimica (Figura
36A)1%,

O tratamento do conjunto de dados através de regresséao linear, para o filme
automontado de SiPy"Cl/CuTsPc, resultou na curva de calibragdo, que pode ser
visualizada pela Figura 36B, onde a corrente de pico anddica aumenta linearmente
com o aumento da concentragdo de dopamina (I= 14,87 + 6,43x10%[DA]), obtendo-se
um fator de correlacdo linear (R) de 0,992. Através do coeficiente angular da
equacao de calibragdo pOde-se determinar a sensibilidade do eletrodo SiPy'CI
/CuTsPc na deteccdo de DA, cujo valor obtido foi de 6,43x10* uA/molL™. O limite
de deteccdo (LOD) de DA para este eletrodo foi da ordem de 4,6x10* molL™,
calculado com a Equacao 1.

l.opo = 3N (Equagéo 1)

O limite de deteccédo corresponde a menor quantidade de um analito que
pode ser detectada, porém, ndo necessariamente quantificada como um valor exato.
Na pratica, isto significa que esta € a menor concentragdo do analito que poder ser
diferenciada do ruido do aparelho com seguranga!®®.

Neste procedimento, considerou-se que o ruido do aparelho (N) corresponde
ao valor do coeficiente linear da equagao de calibracao, ja que este é o valor de
corrente encontrado quando a concentracdo do analito é zero (pela substituicao

destes valores na equacao). Através da Equacao 1 obteve-se a corrente gerada pela
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reacao de oxidacao do analito no limite de deteccdo. Este valor de corrente dever
ser substituido na equacao de calibracdo para a determinagdo da concentracdo no
LOD.

Apoés a realizagao das medidas voltamétricas, o eletrodo foi lavado em agua
destilada e novamente utilizado. Nao houve mudancas significativas na resposta
eletroquimica do eletrodo (Figura 37), indicando que nao ocorre a adsorcdo da DA
sobre a superficie do mesmo, evidenciando, portanto a sua estabilidade e a
reversibilidade.
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Figura 37: Resposta eletroquimica do eletrodo de (SiPy*CI/CuTsPc)s, apés lavagem v = 50 mVs ™.

De modo a verificar a repetibilidade da resposta eletroquimica do eletrodo
SiPy*CI/CuTsPc, foi realizado o estudo da estabilidade dos voltamogramas ciclicos
do eletrodo em concentracéo fixa de dopamina (1,0x10° molL™") com aquisicdo de
100 ciclos de varredura. O perfil voltamétrico dos eletrodos foi avaliado em relacéo a
estabilidade das correntes de pico anddica. O grafico da Ipa versus numeros de
ciclos do eletrodo estudado sao ilustradas na Figura 38.
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Figura 38: Correlagdo entre a corrente de pico anddica e o nimero de ciclos para o filme SiPy*Cl
/CuTsPc, em 1x10° molL™" de DA, no eletrélito de HCI 1x10° molL™ pH 3,0, v=50 mV/s.

De modo geral, nota-se na Figura 38 que o eletrodo SiPy"Cl/CuTsPc,
estudado em uma concentracéo fixa de DA , apresenta correntes capacitivas sem
variacao, o que possibilita a realizacdo de varias medidas sem alteracdo nas
respostas deste eletrodo.

5.5.2 Detecgéo de &cido ascorbico (AA)

As medidas de deteccdo de &cido ascorbico (AA) por voltametria ciclica
seguiram os mesmos procedimentos experimentais descritos para os testes com DA.
Inicialmente foi registrado o voltamograma ciclico para o substrato FTO na presenca
de 1x10° molL™" de AA no eletrélito HCI 1x10° molL™" (pH 3), seguido dos filmes
automontados CuTsPc/SiPy*Cl e SiPy*Cl/CuTsPc, como mostra a Figura 39:
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Figura 39: Voltamogramas ciclicos para deteccao de [AA]= 1x10° molL™", em HCI 1x10® molL™ a 50
mVs', para o substrato FTO e para os filmes contendo 5 bicamadas: SiPy'CI/CuTsPc e
CuTsPc/SiPy*Cl.

Nestes ensaios, os voltamogramas do FTO e do SiPy"Cl/CuTsPc
apresentaram um processo redox irreversivel entre -0,2 a 1,5 V, caracteristico da
oxidacdao do acido ascérbico, que é atribuido a oxidacdo do acido ascorbico para

desidroascérbico® conforme reagdo representada na Figura 40.

OH OH
HO 0. HO 0.__0O
- — + 2H" + 2¢
N\
HO OH o// o

Figura 40: Representacdo esquematica da oxidagao do acido ascérbico para desidroascorbico

Um aumento de corrente de pico anddica foi observado em 0,96 V para o
substrato FTO, porém este pico estd deslocado para potenciais mais positivos
quando comparado com aquele exibido pelo filme SiPy*Cl/CuTsPc (0,82 V),
indicando que a CuTsPc facilita o processo de eletrocatalise do AA. Da mesma
forma que para a oxidagcdo da DA, o filme automontado CuTsPc/SiPy*Cl" nao
apresentou nenhum processo redox nesse intervalo de potencial (-0,2 a 1,5 V) para
a mesma concentracdo de AA (1x10° molL™). O fato da corrente de pico anddica ser
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menor para o SiPy*Cl/CuTsPc (Ipa=66,09 pA) quando comparada com o FTO
(Ipa=86,45 pA), constitui um resultado interessante uma vez que um dos objetivos é
justamente diminuir a sensibilidade do eletrodo para o AA e consequentemente
minimizar a sua interferéncia na determinacao simultanea dos analitos DA e AA.
Com a finalidade de se estudar processos de eletrocatélise do eletrodo de
SiPy*CI/CuTsPc para o acido ascérbico, usando os parametros propostos por

1/2

Nicholson e Shain (1964)®%, plotou-se o grafico de Ipa ~"? vs v, que pode ser

visualizado na Figura 41.
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Figura 41: Relacdo entre Ipa/v'® em fungdo da velocidade de varredura do eletrodo modificado

SiPy*Cl/CuTsPc. Dados obtidos dos voltamogramas ciclicos registrados em diferentes velocidades
de varredura (20, 40, 60, 80 e 100 mVs ') em solugéo de HCI 1x10°® molL™ (pH 3,0) contendo 1,0x107
molL™" de AA.

Como observado nesta figura, a curva exponencial resultante da correlagéo

entre Ipa/v'’?

vs v, confirma a existéncia do processo eletrocatalitico resultante da
oxidacdao do AA proporcionada pela CuTsPc. O perfil da curva obtida é similar ao
encontrado para eletrodos a base de carbono na presenca de acido ascérbico AASE.

A definicdo do transporte difusional para o &cido ascorbico foi evidenciada
nos gréficos de Ipa vs v'"2 extraidos dos voltamogramas ciclicos do eletrodo SiPy*CI

/CuTsPc , em diferentes velocidades de varreduras (20, 40, 60, 80 e 100 mV/s).
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Figura 42: Voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura (20, 40, 60, 80 e 100
mVs’1) em filmes automontados contendo 5 bicamadas de SiPy"CI/CuTsPc. Inset mostra a relagéo
linear entre Ipae v na presenca de 1,0 x 10° molL™" de AA.

A corrente de pico anddica (lpa) (Figura inserida na Figura 42) aumentou

com concentracdo de AA, apresentando relacdo linear com a raiz quadrada da

velocidade

de varredura (v'?).

A Figura 43A ilustra os voltamogramas ciclicos com velocidade de varredura

igual a 50 mVs™ para diferentes concentragcdes de AA na solugdo eletrolitica (HCI

1x10°® molL") para o filme automontado de (A) SiPy*Cl/CuTsPc. Neste caso, um

comportamento similar ao dos filmes na presenca de DA foi constatado.
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Figura 43: Voltamogramas ciclicos para o filme automontado (A) SiPy*CI/CuTsPc com v =50 mVs™
para diferentes concentragoes de AA, na faixa de 1,96 x10*a 1,31 x10% molL™" e (Bg
Ipa e a concentracdo de AA para o eletrodo SiPy"CI/CuTsPc, no eletrdlito HCI 1x10°

correlagao entre
molL™" (pH=3,0).
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No filme automontado SiPy*Cl/CuTsPc, observou-se que a corrente de pico
anddica aumenta linearmente para concentracdes de AA (1,96x10* a 1,3x10™ molL’
'), obtendo-se uma curva de calibragdo com a equacdo da reta I= 9,45 +
2,28x10%[AA] e com fator de correlacdo linear R= 0,994 (Figura 43B). Adaptando a
Equagéo 1, obteve-se um valor de LOD igual a 8,28x10™ molL™ e sensibilidade de
2,28x10* uA/molL™.

O estudo da repetibilidade do eletrodo SiPy*Cl/CuTsPc na presenga de AA
foi realizado da mesma forma que na presenca de DA, descrito no item 5.5.1. O
gréfico da correlagao entre Ipa vs o numero de ciclos, ilustrado na Figura 44, mostra
que nao ha variacao significativa nas correntes faradaicas possibilitando a realizagéo
de varias medidas sem alteragdo nas respostas deste eletrodo.
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Figura 44: Correlagéo entre a corrente de pico anddica e o nimero de ciclos para o filme SiPy*CI
/CuTsPc, em 1x10° molL" de AA, no eletrélito de HCI 1x10° molIL™ pH 3,0, v=50 mV/s.

56 TESTE DE APLICACAO DO ELETRODO SiPy*Cl/CuTsPc PARA
DETERMINACAO SIMULTANEA DE DOPAMINA E ACIDO ASCORBICO

O comportamento descrito anteriormente mostra que o eletrodo de FTO
recoberto por SiPy*Cl/CuTsPc é um sensor eficiente para a detecgdo de DA e AA, o
que desperta o interesse na investigacao da seletividade e sensibilidade do eletrodo
para DA e AA simultaneamente. Para estes estudos, utilizou-se a voltametria de
pulso diferencial (VPD). Na VPD a corrente é medida duas vezes, uma antes da
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aplicacao do pulso e outra ao final do pulso O objetivo de se fazer duas leituras de
corrente é se trabalhar com a diferenca entre elas, fazendo-se a correcdao da
corrente capacitiva. Em razao da corrente capacitiva ser compensada ao registrar-se
as diferencas de corrente, a sensibilidade da técnica de VPD, aumenta
significativamente, atingindo-se limites de deteccdo da ordem de 107 a 10® molL™
[52].

Primeiramente, realizaram-se as medidas eletroquimicas com concentragéao
variada de dopamina e acido ascérbico (5x10° a 1x10° molL™) (Figura 45A e B),

pela técnica de voltametria de pulso diferencial.
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Figura 45: Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado SiPy*Cl/CuTsPc com v
=20 mVs™ na presenca de DA (A) e AA (B), na faixa de concentracdo de 9x10™ a 2,x10 molL™ em
HCI 1x10° molL™ (pH 3). Curvas de calibragdo para DA (C) e AA (D). Condigdes: Epyso = 0,05 V,
v=0,005 Vs e tempo de pulso= 0,07 s.

As equacgdes de calibragdo obtidas por regressao linear para o eletrodo na
presenca de AA e DA e suas respectivas equagdes das retas, coeficientes de
correlacdo (R), sensibilidade e limite de detecc¢do (LOD), sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8: Figuras de mérito analitico para o eletrodo SiPy"CI/CuTsPc, na presenca de DA e AA, na
faixa de concentragdo de 9x10° a 2,x10™ molL"

Analito Equagao de reta R Sensibilidaqd ° LOD_1
MA/molL molL
DA I/uA =0,58 + 2,03x10%[DA] | 0,999 | 2,03x10* 5,93x107°
AA I/uA =1,20 + 1,94x10*[AA] | 0,996 | 1,94x10* 1,23x10™

Pelo coeficiente angular das equagdes da Tabela 8 pode-se determinar a

sensibilidade do eletrodo (SiPy"ClI/CuTsPc) na detecgdo de DA e AA, que aumenta

com o coeficiente angular da reta (Figura 45C e D). Pode-se observar que o eletrodo

SiPy*CI'/CuTsPc possui uma sensibilidade similar para ambos os analitos. Os limites

de detecgao, tanto para DA como para AA, foram da ordem de 10° e 10 molL™.

Esses resultados foram melhores que os obtidos por voltametria ciclica (os quais

foram da ordem de 10 molL™).

Ao comparar o valor de LOD obtido com outros sistemas contendo filmes

LbL com ftalocianinas (Tabela 9) pode-se constatar que o eletrodo SiPy*Cl/CuTsPc

possui valores de limite de detecgao similares aos encontrados na literatura.

Tabela 9: Eletrodos modificados contendo ftalocianinas e seus respecctivos valores de LOD para DA

Eletrodo ;35/1 Referéncia
Ch/NiTsPc 4,88x107 [6]
Ch/CuTsPc 9,74x10° [6]
Ch/FeTsPc 3,70x10° [6]

PAMAM/NiTsPc 4,3x10”7 [47]
PAMAM/NTC/NiTsPc 5,4x107 [47]
PANI/FeTsPc 10x107° [28]

O valor de LOD neste eletrodo esta dentro do encontrado na literatura para

métodos voltamétricos tradicionais, o qual abrange a faixa entre 10° a 10° molL™,

indicando que este eletrodo obtido pela técnica LbL com um novo compdsito €

conveniente para uma metodologia analitica simplificada e de baixo custo. Apesar
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deste valor de limite de deteccado nao ser tao baixo, é suficiente para detectar a DA
em produtos farmacéuticos®.

A seletividade destes eletrodos foi testada em solucdes contendo AA e DA
em proporgdes iguais e diferentes pHs. O objetivo era verificar se o eletrodo era
capaz de distinguir os picos de oxidagcdo dos dois analitos. Estes estudos foram
realizados primeiramente nos pHs 3,0 e 7,0.

A Figura 46 mostra os voltamogramas de pulso diferencial no sentido
anddico para o eletrodo SiPy*CI/CuTsPc na presenca de 1x10° molL™" de DA e AA
em pH=7,0.
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Figura 46: Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado de SiPy*Cl/CuTsPc na
presenca de DA e AA, com concentragao fixa de 1x10™ em tampao fosfato (pH 7,0). Condicdes: Epuiso
= 0,05 V,v=0,005 Vs e tempo de pulso= 0,07 s.

Nos estudos em pH=7,0 pode-se verificar que o eletrodo modificado SiPy*CI
/CuTsPc, na presenca de uma concentracao fixa de DA apresentou um pico anédico
em 0,65 V, enquanto que para AA este foi observado em 0,73 V. Quando os analitos
foram colocados simultaneamente na cela eletroquimica em uma mesma
concentracdo, observou-se um unico pico em 0,69 V além de um acréscimo da
corrente anddica (lpa). Isto indica que, neste pH, o filme automontado de SiPy*CI
/CuTsPc ndo é capaz de distinguir os picos de oxidacao da DA e AA.

No entanto, estudos realizados no pH=3,0, o eletrodo modificado SiPy*CI
/CuTsPc, apresentou comportamento diferente na presenca dos analitos DA e AA.

Um pico anodico em 0,79 V foi observado numa concentragéo fixa de DA, enquanto
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que para AA este foi observado em 0,46 V. Quando colocados simultaneamente os
analitos em uma mesma concentragéo (1x10° molL™") , observaram-se dois picos de
corrente, um em 0,91 V e outro em 0,41 V correspondentes a oxidacao da DA e AA,
respectivamente. Isto indica que, neste pH, o filme automontado de SiPy*CI/CuTsPc
€ capaz de distinguir os picos de oxidagao da DA e AA, com separagao de picos na
ordem de 0,50 V. A Figura 47 mostra os voltamogramas de pulso diferencial no
sentido anddico para o eletrodo SiPy*Cl/CuTsPc na presenca de 1x10° molL" de
DA e AA em pH=3,0.

30
|——Filme (SipY*CI/CuTsPc),
—— Filme (SipY CI/CuTsPc), + DA
251 Filme (SipY'CI/CuTsPc), + AA
1——Filme (SipY'CI/CuTsPc), + DA e AA
20
154
<
1 §
=
10
5 4
0 .
T v T T v )

0,0 I 0,2 0,4 I 0:6 I 0:8 I 1,0 1,2 I 1,4
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 47: Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado de SiPy*Cl/CuTsPc na
presenga de DA e AA, com concentragédo fixa de 1x10'3 em HCI 1x10® molL™ (pH 3,0). Condigoes:
Epuiso = 0,05 V, v=0,005 Vs e tempo de pulso= 0,07 s.

Tal comportamento justifica a utilizacdo de pH=3,0 para os estudos
anteriormente relatados. Shervedani et al obtiveram resultados semelhantes!®”
utilizando-se o eletrodo Au-CA SAMs o qual apresentou uma separagao de picos de
0,3 V, em pH=2,0, a qual diminui significativamente quando o pH variou de 2,0 a 5,5.
Em pH=7,2 ndo observou-se separacao entre os potenciais.

A Figura 48 a seguir, mostra uma comparacéo dos voltamogramas obtidos
na presenca de DA e AA nos diferentes valores de pH. Apds a mudanga de pH de
7,0 para 3,0, podem ser claramente observados, dois picos bem definidos para DA e
AA em cerca de 0,91 V e 0,41 V, respectivamente. A separacao entre os dois picos é
suficientemente grande (~500 mV), permitindo a determinagdo de DA em presenca

de AA. A separagdo maxima entre os potencias de pico de oxidagdao de AA e DA
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para eletrodos modificados com filmes contendo ftalocianinas relatados na literatura
é inferior a 200 mV!247],
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Figura 48: Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado de SiPy*CI/CuTsPc na
presenca simultanea de DA e AA, pH 3,0 e 7,0. Condigdes: Eguso = 0,05 V, v=0,005 Vs e tempo de
pulso= 0,07 s.

Verificada o comportamento seletivo do eletrodo em pH 3,0, realizaram-se
as medidas eletroquimicas com concentragéo variada de dopamina (9x10° a 2x10™*
molL™") e concentracéo fixa de AA de 1,0 x 10° molL™". O uso desta concentracdo
deve-se ao fato de que o AA normalmente se encontra in vivo em concentragdes
cerca de 100 a 1000 vezes maior em relagdo a concentracdo da DAP,

A Figura 49 mostra os voltamogramas de pulso diferencial para o filme
automontado de SiPy*Cl/CuTsPc no intervalo de potencial de -0,2 V a 1,6 V com
velocidade de varredura de 20 mVs™ utilizando como eletrélito suporte uma solugéo
de HCI 1x10° molL™" (pH 3,0).
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Figura 49: Voltamogramas de pulso diferencial para o filme automontado SiPy*Cl/CuTsPc na
presenga de uma concentragdo fixa de [AA]= 1x10° molL™”, em diferentes concentragées de DA, na
faixa de 9x10° a 2x10™* moIL™ em HCI 1x10”° molL™ (pH 3,0). Epuso = 0,05 V, v=0,005 Vs™ e tempo de
pulso= 0,07 s.

Pode ser observado que este filme apresentou um comportamento seletivo,
distinguindo os picos de oxidacao para DA e AA. Isto pode ser evidenciado por uma
separagao entre os picos de 0,4 V. Tais resultados indicam que o eletrodo pode ser
aplicado como um possivel sensor para determinacdo simultanea dessas

substancias.
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6. CONCLUSOES

O polieletrdlito inorganico cloreto de 3-n-propilpiridiniosilsesquioxano,
designado por SiPy*Cl, teve suas propriedades de filmogenia exploradas neste
trabalho. Devido a sua elevada capacidade de troca i6nica além de alta solubilidade
em 4agua, este constitui um material promissor para producdo de filmes
automontados pela técnica LbL. Dessa forma, filmes eletroativos de ftalocianina
tetrassulfonada de cobre foram fabricados utilizando-se SiPy*Cl" como polication
pela técnica de automontagem sobre substrato de FTO com diferentes seqiiéncias
de deposicao, representados por CuTsPc/SiPy*Cl e SiPy*Cl/CuTsPc. Estudos da
cinética de deposicdo mostraram que o processo de adsor¢do da ftalocianina ao
substrato modificado com SiPy*CI tende a saturacao apés aproximadamente 300 s.
Este tempo de deposicdo foi similar ao utilizado na literatura para filmes
automontados contendo complexos ftalocianinicos.

As multicamadas foram construidas via interagdes ibnicas entre 0s grupos
SO3;, da CuTsPc com grupos protonados do anel piridinio do SiPy*Cl. Tais
interacbes foram evidenciadas pelos espectros de FTIR dos filmes automontados,
através do deslocamento da banda dos grupos SOz para menores numeros de
onda. O monitoramento do crescimento dos filmes por UV-Vis mostrou uma relacao
linear entre a absorbancia e o numero de bicamadas, indicando que a quantidade de
ftalocianina adsorvida a cada bicamada depositada € a mesma. Tais resultados
foram confirmados por medidas morfolégicas (AFM) a partir do aumento da
espessura dos respectivos filmes com o numero de bicamadas.

Estudos voltamétricos de filmes contendo apenas camadas do precursor
SiPy*CI’, indicaram que o0 mesmo nao é eletroativo em contraste dos filmes formados
pela CuTsPc e os filmes LbL SiPy*Cl/CuTsPc. Como esperado, o filme contendo o
silano na parte externa, CuTsPc/SiPy*Cl, apresentou apenas corrente capacitiva.
Consequentemente, por esta razdo o filme SiPy"ClI/CuTsPc foi escolhido para os
estudos voltamétricos na presenca dos analitos DA e AA. Os maiores valores de
corrente na presenca da DA foram obtidos para o filme com 5 bicamadas. De acordo
com os dados de AFM, este filme foi o que apresentou menor rugosidade e portanto
maior homogeneidade da superficie.

Eletrodos de FTO modificados com filme automontado de SiPy*CI/CuTsPc

apresentaram alta estabilidade e repetibilidade possibilitando a realizacdo de
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diversas medidas sem perda de resposta eletroquimica ou adsorcdo dos analitos.
Em funcdo das excelentes propriedades eletroquimicas exibidas, o eletrodo foi
explorado no reconhecimento seletivo da dopamina na presenga do seu principal
interferente, o acido ascorbico. A partir da técnica de voltametria de pulso diferencial
observou-se uma separagdo de aproximadamente 500 mV entre os potenciais de
pico anddico da DA e AA, cujo valor é superior ao relatado na literatura para outros
sistemas compostos de ftalocianinas metdlicas, até o momento. Tal separagéo, no
entanto so foi possivel em meio de pH 3,0, o que impossibilita a determinacao direta
destes analitos em amostras reais.

Ressalta-se, no entanto que a combinacéo entre os polieletrélitos, SiPy*Cl e
CuTsPc, a partir da técnica LbL, propicia novas propriedades fisico-quimicas as
quais potencializam a aplicacdo destes filmes como sensores em sistemas

bioanaliticos, indicando que é viavel a modificacao de eletrodos com tais filmes.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuacao deste trabalho propde-se as seguintes etapas:
-Verificar a influéncia do pH das solugdes dos polieletrélitos no processo de
deposicdo das bicamadas nas caracteristicas morfolégicas dos filmes (tais como
espessura e rugosidade).
-Estudos em microbalanga de cristal de quartzo para determinar a massa de material
depositado a cada bicamada. Esses estudos poderdo complementar os resultados ja
obtidos por medidas de UV-Vis e voltametria ciclica.
-Aplicacao deste eletrodo em amostras reais (farmacos e plasma sanguineo).

-Formacéao de novos filmes LbL utilizando-se outros polianions de interesse.

-Incorporagdo de enzimas nos filmes de modo a aumentar a seletividade dos

mesmos.

- Aplicar estes eletrodos para a determinacdo simultanea de outros farmacos de

estruturas similares tais como a carbidopa e levidopa.
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