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Resumo 

 

Santos, V. Filmes LbL contendo o nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
 e polieletrólitos aniônicos 

como sensores e biossensores eletroquímicos. 2013. 150 p. Tese (Doutorado). Universidade 

Estadual de Ponta Grossa, 2013. 

 

Esta tese descreve o uso do polímero cloreto de 3-n-propil-piridínio-silsesquioxano 

(SiPy
+
Cl

-
) como um eficiente estabilizante para síntese de nanopartículas de platina (NPs-Pt). 

Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão e medidas de espalhamento dinâmico de 

luz indicaram boa distribuição das NPs-Pt (3-40 nm) nas cavidades do SiPy
+
Cl

-
. O 

nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
 obtido foi utilizado como policátion na preparação de filmes finos 

pela técnica Layer-by-Layer (LbL). Para investigação das propriedades eletrocatalíticas das 

NPs-Pt incorporadas ao SiPy
+
Cl

-
, obteve-se filmes pela deposição alternada dos poliânions 

poli-2,5-metoxipropiloxi-sulfonado fenilenovinileno (PPV-SO3) e ácido-polivinilsulfônico 

(PVS) com o policátion Pt-SiPy
+
Cl

-
, nas arquiteturas (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-

/PPV)n, (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n, respectivamente. A deposição nos filmes 

LbL foi monitorada por espectroscopia de absorção na região do UV-Vis, a qual revelou um 

crescimento linear dos filmes a cada bicamada depositada. Além disso, nos espectros UV-Vis 

foi constatado que a sequência de deposição iniciada pelos poliânions (PPV-SO3 ou PVS) 

apresentou maior absorbância, indicando que nas arquiteturas (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)n há mais espécies disponíveis de NPs-Pt na superfície dos filmes. A presença dos 

polieletrólitos nos filmes e a interação entre estes foram constatadas por medidas 

espectroscópicas de infravermelho (FTIR) e Raman. Nas medidas eletroquímicas para 

detecção de DA, com os filmes formados por PVS e Pt-SiPy
+
Cl

-
, verificou-se que o (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 apresentou correntes de oxidação para a DA mais intensas em meio ao interferente 

ácido ascórbico (AA), com uma diferença entre os potenciais de oxidação igual a 550 mV, em 

pH 7. Nos filmes contendo PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
 verificou-se que a presença do PPV-SO3 é 

fundamental para auxiliar as NPs-Pt no processo de transferência de elétrons. O filme LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 detectou simultaneamente a DA em meio aos interferentes AA e ácido 

úrico (AU) (∆E = 640 mV), com uma diferença de potenciais de oxidação 90 mV maior do 

que a observada com o filme contendo PVS (550 mV). Além disto, melhores valores de 

sensibilidade (2,7 µmol L
-1

), limite de detecção (LD = 3,19 x 10
-7 

mol L
-1

) e limite de 

quantificação (LQ = 2,07 x 10
-6 

mol L
-1

) foram observados nos estudos com o filme LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  em relação ao PVS. A fim de mimetizar um sistema biológico, escolheu-

se o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 para detecção de DA confinada nos lipossomos de 

dipalmitoilfosfatidil colina (DPPC). Este filme possibilitou uma diferença de potencial de 

oxidação de 350 mV da DA encapsulada, na presença dos interferentes AA e AU. A partir 

desta constatação, medidas in vitro para a detecção de DA em estriados cerebrais de ratos 

foram realizadas com sucesso com o filme drop-coated dos polieletrólitos PPV e Pt-SiPy
+
Cl

-
, 

imobilizados sobre eletrodo de carbono impresso. Além deste analito, as arquiteturas dos 

filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n foram utilizadas na detecção de H2O2 e 

glicose. Após imobilização de glicose oxidase (GOx) na superfície dos filmes, o biossensor 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx exibiu sensibilidade = 1,17 μmol L

-1
, LD = 27,4 μmol L

-1
, LQ = 91,4 

μmol L
-1 

e app

mk = 2,64 mmol L
-1

, valores estes superiores a filmes mais complexos relatados 

na literatura, demonstrando a importância das NPsPt para estes filmes.  

 

Palavras chaves: cloreto de 3-n-propil-piridínio-silsesquioxano, filmes LbL, 

nanopartículas de platina, dopamina, lipossomos e  glicose oxidase.  



 

 

 Abstract 

 

 

Santos, V. LbL Films containing the Pt-SiPy
+
Cl

- 
nanohybrid and anionic 

polyelectrolytes as sensors and biosensors electrochemical. 2013. 150 p. Tese (Doutorado). 

Universidade Estadual de Ponta Grossa, 2013. 

 

This thesis describes the use of the chloride of 3-n-propyl-pyridinium-silsesquioxane 

polymer (SiPy
+
Cl

-
) as an efficient stabilizer for the synthesis of platinum nanoparticles (NPs-

Pt). Transmission Electron Microscopy (TEM) and measurements of dynamic light scattering 

(DLS) showed good distribution of NPs-Pt (3-40 nm) in the cavities of the SiPy
+
Cl

-
. The 

nanohybrid (Pt-SiPy
+
Cl

-
) obtained was used as polycation in the preparation of thin films by 

the Layer-by-Layer (LbL) technique. In order to investigate the electrocatalytic properties, 

films were obtained by the alternated deposition of the polyanions poly-2,5-

metoxipropiloxisulfonated-phenylenevinylene (PPV-SO3) and acid (polyvinylsulfonic) (PVS) 

with Pt-SiPy
+
Cl

-
 polycation in the architectures (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n, 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n and (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n, respectively. The deposition of the films was 

monitored by UV-Vis spectroscopy, which showed a linear growth in each bilayer deposited. 

In addition, it was observed by UV-Vis spectra that the deposition sequence initiated by 

polyanions (PPV-SO3 or PVS) showed higher absorbance, indicating that the architectures 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n and (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n contain more species of NPs-Pt available on the 

surface of the films. The presence of polyelectrolytes in the films and the interaction between 

them were verified by Infrared spectroscopic (FTIR) and Raman. Electrochemical 

measurements for the detection of DA, with the LbL films from PVS e Pt-SiPy
+
Cl

-
, showed 

that the oxidation currents for the (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 in presence of its interferent the ascorbic 

acid (AA) were more intense, with a difference between the oxidation potential equal to 550 

mV at pH 7. For the films containing PPV-SO3 and Pt-SiPy
+
Cl

- 
it

 
was found that the presence 

of PPV-SO3 is crucial to help the NPs-Pt in the process of electron transfer. The (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 LbL film detected simultaneously the DA and the interferents AA and uric acid 

(UA) (ΔE = 640 mV) with an oxidation potential difference of 90 mV higher than the 

observed with the (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 LbL film containing PVS (ΔE =550 mV). In addition, 

the better values of sensitivity (2,7 µmol L
-1

), detection limit (LD = 3,19 x 10
-7 

mol L
-1

), 

quantification limit ( LQ = 2,07 x 10
-6 

mol L
-1

) were observed in the studies with the LbL 

films (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  instead of PVS. In order to mimic a biological system, the LbL film 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 was selected to DA detection confined into liposomes from dipalmitoyl 

phosphatidylcholine (DPPC). This film provided a difference of oxidation potential of 350 

mV of the encapsulated DA, in the presence of AA and UA interfering. In vitro measurements 

for the detection of DA in striatal rat brain were performed successfully with drop-coated film 

of polyelectrolyte PPV and Pt-SiPy
+
Cl

-
, immobilized on screen-printed carbon electrode. 

Besides this analyte, the architectures of LbL films (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n and (Pt-SiPy

+
Cl

-

/PPV)n were used in the detection of H2O2 and glucose. After immobilization of glucose 

oxidase (GOx) on the surface of the films, the biosensor (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx exhibited 

sensitivity = 1.17 μmol L
-1

, LD = 27.4 μmol L
-1

, LQ = 91.4 μmol L
-1 

e app

mk
 
= 2.64 mmol L

-1
, 

values greater than more complex films reported in the literature, demonstrating the 

importance of NPsPt for these films. 

 

 

Keywords: chloride of 3-n-propyl-pyridinium-silsesquioxane polymer, LbL films, 

platinum nanoparticles, dopamine, liposomes, hydrogen peroxide and glucose oxidase 
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Capítulo 1. INTRODUÇÃO 

Com o avanço tecnológico, o interesse pela combinação de materiais orgânicos e 

inorgânicos para melhorar propriedades, ou até mesmo obter novas propriedades únicas e 

diferenciadas, tem sido o objeto de estudo de muitos pesquisadores
1
. Diante desta perspectiva, 

os materiais híbridos organo-inorgânicos à base de sílica, como os silsesquioxanos, vêm de 

encontro a este interesse, pois apresentam diversas aplicações como carreadores de fármacos
2
, 

dispositivos ópticos
3
, materiais adsorventes

4
, catalisadores

5
 e dispositivos eletroquímicos

6
.  

Dentre os silsesquioxanos, diversos estudos têm sido realizados para investigação das 

propriedades do polímero cloreto de 3-n-propil-piridínio-silsesquioxano (SiPy
+
Cl

-
) preparado 

por Gushikem et al
7
 (Patente: BR9803053-A), na  Universidade Estadual de Campinas 

(UNICAMP). Dentre estas propriedades estão alta capacidade de troca aniônica
8
, boa 

estabilidade química1, alta solubilidade em água
9
 e capacidade de formar filmes em diversos 

substratos
10,11

.  

Nos últimos anos, nosso grupo de pesquisa de desenvolvimento de eletrodos 

modificados, (GDEM) da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), têm investigado as 

propriedades do polímero SiPy
+
Cl

-  
imobilizado em filmes finos nanoestruturados preparado 

pela técnica Layer-by-Layer (LbL). Estes filmes têm sido aplicados como sensores 

eletroquímicos de substâncias diversas como ácido ascórbico (AA)9,12,13
, dopamina (DA)9,12

 

ácido úrico (AU)
13

, peróxido de hidrogênio (H2O2), glicose, hormônios, prometazina
14

 e 

outros. Nas diferentes arquiteturas investigadas o polímero SiPy
+
Cl

-   
tem se mostrado um 

excelente polieletrólito catiônico adsorvendo na superfície de diferentes materiais.  

Paralelamente a estes estudos, a combinação da estrutura química do polímero 

SiPy
+
Cl

-
 com sais metálicos, tem gerado novas possibilidades de obtenção de materiais 

híbridos nanoparticulados. A existência de cavidades intramoleculares no SiPy
+
Cl

-
 faz com 

que este polímero sirva de molde para a formação e estabilização de nanopartícula metálicas 

(NPs-M)
12,15

.  

A imobilização destas NPs-M pela técnica LbL, tem se destacado por possibilitar o 

desenvolvimento de filmes ultrafinos e organizados em nível nanométrico em diferentes tipos 

de materiais, com simplicidade experimental e baixo custo
16,17

.  Para aplicação dos filmes 
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LbL como sensores e biossensores eletroquímicos, a imobilização de NPs-M é fator crucial 

para melhorar a transferência de elétrons onde estes filmes são aplicados como sensores 

eletroquímicos
18

.   

Dentre as substâncias de interesse para investigação por eletrodos modificados está a 

DA que atua em funções cerebrais com atividade estimulante do sistema nervoso central
19

. O 

interesse por sua determinação se deve ao fato de que desníveis na concentração deste 

neurotransmissor estão associados è doenças como o Mal de Parckinson e a Esquizofrenia
20

. 

A possibilidade de obtenção de um dispositivo nanostruturado capaz de monitorar a 

concentração de DA em amostra biológica real é um dos fatores que levou ao 

desenvolvimento deste Doutorado.   

Outra substância de interesse detecção é o H2O2 um forte agente oxidante amplamente 

utilizado nas indústrias químicas e de alimentos 
21

. Este oxidante é considerado um mediador 

essencial na indústria farmacêutica, alimentar, análise ambiental e clínica
22

. Além disso, o 

H2O2 é produzido durante alguns processos químicos e enzimáticos
18,23

. A sua detecção pode 

ser utilizada como um indicador do progresso de tais processos.   

Neste sentido, um dos fatores que impulsionou o desenvolvimento desta tese foi a 

exploração da propriedade do SiPy
+
Cl

-
  como um eficiente estabilizante para síntese de NPs-

Pt e a imobilização do híbrido gerado (Pt-SiPy
+
Cl

-
) combinado com outros materiais em 

filmes LbL. Dentre estes, o ácido polivinil sulfônico (PVS) e poli-2,5-metoxipropiloxi-

sulfonado-fenilenovinileno (PPV-SO3), que juntamente com o híbrido Pt-SiPy
+
Cl

- 
foram 

utilizados como modificadores de eletrodos aplicados como sensores eletroquímicos de DA e 

H2O2.  

Esta tese esta dividida em 7 capítulos, sendo este o capítulo 1, contendo a introdução, 

e no capítulo 2 é feita uma revisão bibliográfica contendo os principais tópicos estudados, 

visando que os leitores tenham subsídio para analisar criticamente os resultados. O capítulo 3 

mostra os objetivos gerais da tese, e no capítulo 4 estão dispostas as etapas realizadas no 

procedimento exerimental.  Os resultados são abordados no capítulo 5 com discussões 

relacionadas à síntese e caracterização das NPs-Pt, preparação e caracterização de filmes 

drop-coated e LbL, preparação de lipossomos, aplicação dos filmes como sensores e 

biossensores eletroquímicos para detecção de DA, H2O2 e glicose. As conclusões são 

mostradas no capítulo 6 e as persectivas de trabalhos futuros complementares aos desta tese, 

são listados no capítulo 7.  
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Capítulo 2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

2.1 O efeito das nanopartículas (NPs) em materiais nanoestruturados  

 

A manipulação de propriedades existentes nos materiais quando estes são reduzidos à 

nanoescala tem sido o grande desafio da nanociência nos últimos anos. O desenvolvimento de 

nanomateriais que apresentam um tamanho médio entre 1 a 1000 nm
24,25

, tem despertado 

grande interesse para a nova realidade tecnológica. Um dos motivos que impulsiona este 

interesse é que na nanoescala os materiais manifestam propriedades dependentes desta 

dimensão e inexistentes em escalas maiores
26,27

. Propriedades estas que têm sido exploradas 

em diversas áreas, tais como medicina
28,29

, eletrônica
30,31

, eletrocatálise
32,33

, sistemas 

computacionais
34,35

, geração de energia
36

 e sistemas sensoriais
37,38

. 

Dentre os nanomateriais investigados nos últimos anos se encontram as nanopartículas 

metálicas (NPs-M)
39

, nanopartículas de semicondutores
40

, nanotubos de carbono (NTC)
41

 e 

filmes nanoestruturados
42

. A dimensão reduzida potencializa as interações na matéria 

proporcionando efeitos quânticos que explicam as propriedades exclusivas nesta escala
27

. 

Muitas destas propriedades estão diretamente relacionadas com os efeitos eletrônicos 

estruturais, que surgem devido à substituição da estrutura eletrônica normal, por uma série de 

níveis eletrônicos discretos
27

. Além disso, surgem efeitos provocados pelo aumento na área 

superficial, especialmente em catálises heterogêneas
43

 e sistemas sensoriais
44

.  

As propriedades relacionadas com o aumento na área superficial das nanopartículas 

(NPs) têm contribuído em diversos setores, principalmente no desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos
45

, cujos dispositivos são capazes de fornecer informações referentes ao meio 

em que estão inseridos através das propriedades redox do sistema
46

. Nos processos 

eletroquímicos, a presença de nanoestruturas em sensores melhora significativamente algumas 

propriedades, como o aumento na velocidade do transporte de massa, aumento na atividade 

catalítica, aumento na seletividade e sensibilidade, melhora na relação sinal/ruído e a 

possibilidade de geração de materiais com exposição de planos cristalinos não observados nos 

materiais convencionais
45,47

. Além disso, devido a menor quantidade de material há uma 

diminuição nos custos de preparação destes sensores
27

.  

A melhora das propriedades dos sensores eletroquímicos contendo NPs é explicada 

pelo fato destes nanomateriais atuarem como se fossem eletrodos discretos, também 
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denominados de nanoeletrodos, onde o resultado final é obtido pela somatória do processo 

redox de cada NP
48

. Pesquisas descritas na literatura têm demonstrado que a presença de NPs 

intensifica as propriedades sensoriais do eletrodo, tal como a atividade eletrocatalítica. Este 

efeito foi observado no trabalho de Masa et al.
49

 quando compararam a atividade 

eletrocatalítica do processo de redução do oxigênio na platina bulk e nas nanopartículas de 

platina (NPs-Pt) imobilizadas no compósito formado por NTC e TiO2 mesoporoso dopado 

com nitrogênio. O nanompósito Pt/N-TiO2-CNT, exibiu maior estabilidade no sinal de 

corrente e resistência à corrosão do TiO2 em relação à platina bulk suspensa em negro de fumo 

ou em NTC dopado com nitrogênio, devido às interações fortes entre o TiO2 e as NPs-Pt, as 

quais possuem maior área superficial que a platina bulk. Zhou et al.
50

 também mostraram que 

as NPs-Pt com aproximadamente 1,85 nm estabilizadas no polímero clorofenil foram 

responsáveis por aumentar cerca de três vezes a atividade eletrocatalítica da redução de 

oxigênio em relação aos catalisadores comerciais de Pt bulk suspensos em carbono. 

Além das propriedades relacionadas ao aumento na superfície ativa das NPs, as 

propriedades óticas, eletrônicas e mecânicas verificadas quando um material atinge a 

nanoescala, também têm impulsionado o desenvolvimento de nanomateriais. Por exemplo, 

muitos materiais semicondutores podem se tornar isolantes na nanoescala. Isto ocorre devido 

ao fato das nanopartículas apresentarem um band gap não existente no sólido bulk
51

. Quanto 

menor o tamanho das NPs maior o deslocamento da excitação eletrônica para menores 

comprimentos de onda, pois nestas o valor do band gap é maior devido à reestruturação dos 

níveis energéticos. 

As propriedades eletrônicas e ópticas dos nanomateriais contendo NPs estão 

relacionadas ao efeito de confinamento quântico. Este fenômeno pode ser entendido com uma 

aproximação ao “modelo da partícula na caixa”, onde o tamanho da caixa é dado pelas 

dimensões das NPs
52

. Em função disto, as NPs-M podem exibir mudanças de cores 

relacionadas à ressonância dos plasmons, que ocorre devido às oscilações dos elétrons de 

condução, em ressonância com a luz incidente. Nos estudos de He et al.
53

, foi constatada uma 

dependência na absorbância na radiação UV-Vis de nanopartículas de ouro (NPs-Au) com 

diferentes diâmetros. Os autores observaram que as NPs-Au de diâmetro entre 12 e 41 nm 

apresentaram bandas de absorção máxima em 520-530 nm e com aumento do tamanho destas, 

há um deslocamento gradual para comprimentos de onda maiores.  

O interesse no controle sobre a morfologia das NPs se deve aos efeitos proporcionados 

por pequenas modificações no tamanho e nas formas das NPs, os quais influenciam nas 
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propriedades físicas e na reatividade destes materiais
54

. As propriedades que surgem na 

nanoescala estão relacionadas à menor quantidade de átomos de superfície, sendo que estes 

átomos superficiais apresentam um menor número de coordenação do que os observados no 

sólido bulk. Além disso, alguns números de coordenação dos átomos superficiais 

nanométricos são incompletos, fazendo com que os átomos superficiais sejam menos estáveis 

termodinamicamente. A elevada energia superficial faz com que os átomos sejam mais 

suscetíveis a formar ligações em busca de estabilidade e consequentemente tendem a se 

agregar
55,56

. Isto ocorre, pois a formação do material bulk fornece energia que favorece o 

crescimento da partícula, sendo que a retirada desta energia de ativação (pela diminuição da 

temperatura do sistema, por exemplo) resulta num crescimento „„interrompido‟‟ e desta 

forma, permite o controle cinético do tamanho da partícula
57

.  

Visando impedir a aglomeração das NPs promovida pela alta energia de superfície, o 

desafio atual consiste na preparação de nanomateriais estáveis e monodispersos com relação 

ao tamanho e forma, que possam ser manipulados sem agregação e imobilizados em 

substratos sem que haja alterações nas suas propriedades
58

. Neste sentido, o objeto de estudo 

de diversas pesquisas tem sido a investigação acerca de novos métodos de síntese que 

proporcionem nanoestruturas estáveis. 

 

2.1.1 Síntese de nanopartículas metálicas 

 

As NPs-M podem ser sintetizadas por métodos que se dividem em físicos e 

químicos
59

. Os métodos físicos são conhecidos como top down, e são responsáveis pela 

formação de NPs que vão da escala macro para micro pela quebra de partículas maiores a 

tamanhos nanométricos
59

. Os métodos químicos também são conhecidos como bottom up e se 

baseiam nas reações químicas utilizando precursores moleculares ou atômicos. Estes 

permitem um maior controle sobre as características das NPs desejadas além de apresentar 

uma maior simplicidade e eficácia
57

. 

Os diferentes métodos químicos de síntese de NPs-M envolvem a utilização de agentes 

redutores, como o citrato de sódio, boridreto de sódio, ácido fórmico, hidrazinas e álcoois 

saturados e insaturados. A temperatura, pH do meio reacional e dispersão das espécies de 

interesse são parâmetros importantes para manter o controle do tamanho das NPs-M
54

.  

Para formação de sistemas monodispersos, que possui NPs com tamanhos próximos, é 

importante que o crescimento das NPs seja interrompido na fase de nucleação. O processo de 
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amadurecimento de Ostwald explica a síntese de NPs, onde numa reação de precipitação, em 

condições de supersaturação e baixa solubilidade, após a nucleação ocorre o aumento no 

tamanho dos núcleos ocasionados por processos secundários de aglomeração sobre estes 

núcleos formados
60

.  

Neste sentido, com intuito de interromper o crescimento dos núcleos formados, 

diversos métodos de síntese de NPs têm sido investigados. Dentre estes, muitos estudam a 

adição de agentes passivantes cuja função consiste em evitar a coalescências das NPs. A 

camada passivadora se liga à superfície das NPs-M evitando a condensação de novas espécies 

com o núcleo, evitando desta forma o crescimento do material.  

Diversas substâncias têm sido utilizadas como passivantes, dentre elas os polímeros
61

, 

surfactantes
62

 e moléculas orgânicas com grupos –OH
63

, –SH
64

 e –NH
65

. A passivação das 

NPs pode ser dada pela estabilização por cargas, onde há repulsão entre as superfícies 

carregadas das NPs ou pela adição de um agente químico à superfície das NPs, que tem a 

função de proteger e evitar a coalescência entre os núcleos formados
66

. Muitas áreas podem se 

beneficiar da utilização de NPs-M passivadas dentre estas áreas as que envolvem sistemas 

sensoriais
67

 e a medicina
68

.  

A vantagem da utilização de passivantes na formação de NPs-M se deve ao fato dos 

colóides passivados serem estáveis em solução, podem ser precipitados, filtrados, secos e 

redissolvidos sem perder suas propriedades. Além disso, a camada passivadora influencia nas 

características individuais como a solubilidade, o tamanho, a estrutura e a distribuição 

espacial, após a secagem do solvente
69

. Vários trabalhos relatam a utilização de tióis como 

passivantes, principalmente na formação de NPs-M. Os tióis são moléculas que contém 

grupamentos hidrofóbicos e hidrofílicos e sua presença na superfície das NPs-M favorecem a 

solubilidade em diferentes solventes orgânicos, e consequentemente aumenta as 

possibilidades de aplicação como passivantes de NPs
67

.  

Brust et al.
70

, desenvolveram uma rota sintética de NPs-Au provenientes do precursor 

HAuCl4. Estas NPs foram passivadas com dodecanotiol em um sistema de duas fases líquido-

líquido. Simplificadamente, este método consiste em transferir o íon AuCl4
-
 para o tolueno 

usando como agente de transferência o dodecanotiol. Após a adição de NaBH4, em poucos 

segundos, a fase orgânica muda de cor laranja para marrom evidenciando a formação de NPs-

Au.  

Tendo em vista a eficiência no método de síntese de NPs-Au por Brust et al.
70

 muitos 

estudos têm sido realizados para otimizar os parâmetros de síntese de outras NPs-M, tais 
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como de Pt e Ag. Neste sentido, Oliveira et al.
71

 estabilizaram as nanopartículas de prata 

(NPs-Ag) em dodecanotiol baseado no método de síntese de Brust et al.
70

 Neste estudo, 

alguns parâmetros experimentais de síntese, como a ordem e velocidade de adição dos 

reagentes foram avaliados. Observou-se que pequenas variações levaram às significativas 

alterações nas características finais das NPs-Ag, como o tamanho, estrutura, estabilidade e 

auto-organização, de modo que amostras mais estáveis e com menor distribuição de tamanho 

médio (3,8 nm) foram obtidas para as NPs-Ag esféricas com adição rápida do agente redutor 

ao meio reacional. Verificou-se que estas NPs-Ag tendem a formar supercristais auto-

organizados em 2 e 3 dimensões e com maior estabilidade.  

Nanopartículas de platina também foram obtidas pela modificação da rota de Brust
70

. 

Um exemplo disto é o trabalho de Castro et al.
72

 que sintetizaram as NPs-Pt a partir do 

H2PtCl6 e as estabilizaram com dodecanotiol, monitorando o tempo de adição do passivante 

para o controle do tamanho das NPs-Pt (1,7; 2,2 e 2,4 nm). Os autores também observaram 

que as NPs foram responsáveis pela intensificação do sinal de corrente de oxidação do 

metanol nos estudos eletroquímicos em células a combustível. 

Yang et al.
73

 utilizaram dois agentes estabilizantes (alquilamina e alcanotiol) durante a 

síntese de NPs-Pt e constataram que a afinidade pelo tiol aumenta com o tamanho das NPs-Pt, 

enquanto que a afinidade pela alquilamina aumenta com a diminuição das NPs-Pt. Por isso, as 

partículas menores exibiram maior atividade catalítica na oxidação do metanol quando 

estabilizadas em alcanotiol, enquanto que as NPs maiores apresentaram maior eficiência na 

oxidação do metanol quando estabilizadas pela alquilamina. Além disso, verificou-se que 

quanto mais intensa a ligação entre as NPs-Pt e o estabilizante, menor era a atividade 

catalítica apresentada pelas NPs-Pt.  

Outra forma de obtenção de NPs-M é através da rota metalorgânica que consiste na 

redução de íons metálicos provenientes de precursores metalorgânicos. Por exemplo, Hou et 

al.
74

, sintetizaram nanopartículas de níquel (NPs-Ni) a partir do acetilacetonato de níquel 

como precuror e o NaBH4 como redutor, na presença de hexadecilamina e óxido de 

trioctilfosfina. O tamanho das NPs-Ni variou de 3 a 11 nm e essa variação de tamanho se 

mostrou dependente da razão hexadecilamina/óxido de trioctilfosfina utilizada. 

Um método relativamente simples para sintetizar NPs consiste na utilização de 

microemulsões de surfactante e água, pois fornecem um meio isotrópico e 

termodinamicamente estável para a síntese das NPs
75

. Chen e Wu
76

 sintetizaram NPs-Ni 

utilizando NiCl2 como precursor e hidrazina como agente redutor em uma microemulsão de 
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água e brometo de acetiltrimetilamônio com n-hexano e obtiveram NPs bem dispersas devido 

a estabilidade da microemulsão.  

Um método bastante versátil para síntese de NPs é o método poliol. Este método 

descrito por Fièvet et al.
77

, o qual consiste na redução de íons metálicos em meio alcoólico. 

Geralmente é utilizado um poliálcool como o etileno glicol, que atua simultaneamente como 

solvente, passivante, agente redutor e meio para o crescimento das NPs
78

. Primeiramente 

ocorre a dissolução do precursor metálico no poliálcool, seguido da redução do metal em 

solução e das etapas de nucleação e crescimento
79

. As vantagens deste método são: (i) a alta 

solubilidade dos sais inorgânicos precursores nos polióis; (ii) as etapas de nucleação e 

crescimento normalmente ocorrem no ponto de ebulição do poliálcool; (iii) o aumento na 

temperatura produz materiais com alta cristalinidade; (iv) a passivação ocorre no mesmo 

instante que os processos de nucleação e crescimento prevenindo a coalescência 

descontrolada das partículas; e (v) os polióis são facilmente removidos da superfície das 

partículas
77

.  

O método poliol apresenta um grande número de variáveis de síntese, tais como a 

temperatura
80

, a adição de agente redutor
81

, adição de agente passivante
82

 e adição de água no 

meio reacional
83

, o que possibilita a obtenção de NPs de diversos materiais. 

Silvert e Elhsissen
80

 investigaram a influência da temperatura na síntese de NPs-Au 

pelo método poliol. Os autores variaram a temperatura de 100 a 196 ºC e perceberam que em 

temperaturas menores as etapas de nucleação e crescimento ocorrem concomitantemente, 

levando à formação de partículas grandes polidispersas e polimórficas. O aumento da 

temperatura faz com que a nucleação e crescimento ocorram separadamente, levando à 

formação de NPs menores. Wu et al.
81

 prepararam NPs-Ni monodispersas de 9,2 nm, 

utilizando hidrazina como agente redutor extra. Os autores notaram que o tamanho das NPs é 

dependente da relação entre a quantidade de precursor metálico e agente redutor. Silvert et 

al.
82

 prepararam NPs-Au utilizando o polímero poli(vinil)pirrolidona (PVP), como passivante 

e verificaram uma dependência no tamanho das NPs-Au com a quantidade de polímero e 

determinaram uma quantidade mínima de PVP necessária para passivar as NPs-Au. Jungk et 

al.
83

 sintetizaram óxido de bismuto de 70-90 nm de diâmetro. Os autores verificaram a 

dependência no tamanho das NPs com a quantidade de água acrescentada ao meio reacional. 

Herricks et al.
84

 investigaram o controle morfológico das NPs-Pt variando a 

quantidade de NaNO3 adicionado no processo poliol onde H2PtCl6 foi reduzido pelo etileno 

glicol formando PtCl4
2-

 e Pt
0
 a 160

o
. Os autores verificaram que o aumento na razão molar 
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entre o NaNO3  e o H2PtCl6 de 0 para 11, proporcionou mudanças na morfologia das NPs-Pt 

que passaram de esferóides irregulares com perfis arredondados para tetraedros e octaedros 

com faces bem definidas.  

Muitos estudos têm sido realizados acerca da síntese de NPs-M em dendrímeros. Estes 

são macromoléculas monodispersas, altamente ramificadas, com estrutura química bem 

definida e versatilidade química
85

. Dentre estes dendrímeros estão as moléculas de 

poliamidoamina (PAMAM) contendo um núcleo de etilenodiamina e o PAMAM geração 4 

(G4) com quatro unidades de poliamidas ligadas ao núcleo de etilenodiamina
86

. Estes 

dendrímeros possuem cavidades intramoleculares que possibilitam a utilização destes como 

nanoreatores para síntese de NPs, uma vez que possibilitam a formação de NPs 

monodispersas
86

. Este método de síntese se inicia pela mistura da solução de dendrímero com 

o precursor das NPs-M, que geralmente é um sal ou ácido metálico onde é acrescentado ao 

meio um agente redutor como o ácido fórmico
87,17

.  Parâmetros como luminosidade, agitação 

e tempo reacional devem ser controlados.  

Desde os primeiros estudos realizados por Crooks et al.
88,89,90

 sobre as sínteses de 

NPs-M de Pd, Fe e Au nas cavidades de dendrímeros, várias pesquisas têm sido realizadas 

envolvendo a utilização de dendrímeros como templates para formação de outras NPs-M, tais 

como Ag
91

, Au
87

 e Pt
17

.  

Crespilho et al.
87

 sintetizaram NPs-Au nas cavidades do PAMAM G-4 utilizando 

como precursor o sal metálico KAuCl4 e como redutor o ácido fórmico. A evidência da 

formação de NPs se deu pela alteração na cor da solução que passou de amarela para 

vermelha. A formação de NPs-Au foi comprovada pelo desaparecimento da banda em 300 nm 

dos íons Au
3+

 e o surgimento da banda plasmônica das NPs-Au em 500 nm no espectro de 

UV-Vis. Por imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) contatou-se a 

formação de NPs-Au monodispersas e bem distribuídas no PAMAM com um tamanho médio 

de 3 nm. 

He et al.
92

 são pioneiros na utilização de PAMAM contendo NPs-M em filmes 

automontados. Os autores prepararam filmes automontados em diferentes substratos 

utilizando poliestireno sulfonado como poliânion e um híbrido de PAMAM-Au como 

policátion, devido às cargas positivas provenientes da protonação dos grupos aminas destes 

dendrímeros. As NPs-Au apresentaram um tamanho médio entre 5-20 nm de diâmetro. No 

entanto os autores não investigaram a transferência de carga promovida pelas NPs presentes 

nos filmes como foi evidenciado em trabalhos mais recentes. Por exemplo, no estudo 



26 

 

realizado por Crespilho et al.
87

, foi constatado que o transporte de carga entre as camadas do 

filme automontado com PVS e PAMAM-Au ocorre por salto de elétrons (electron hopping) 

entre as NPs-Au monodispersas presentes no PAMAM  automontado, até a superfície do 

filme.  

Um método de síntese de NPs-M semelhante ao descrito utilizando dendrímeros como 

estabilizantes, tem sido desenvolvido em nosso grupo de pesquisa. Este método consiste na 

incorporação de NPs-M numa matriz de silsesquioxano, e é uma das motivações que 

impulsionou o desenvolvimento desta tese.  

Dentre os estudos realizados em nosso grupo de pesquisa está a incorporação de NPs-

Pt nas cavidades internas do polímero SiPy
+
Cl

-
 para formação do nanohíbrido Pt-SiPy

+
Cl

-
. 

Recentes publicações mostram a aplicação deste nanohíbrido como policátion na preparação 

de filmes nanoestruturados pela técnica (LbL)
12,13

. Estes estudos serão melhores descritos nos 

resultados e discussões desta tese.  

Na Tabela 1 é apresentado um resumo de alguns métodos de síntese de NPs-Pt com os 

respectivos tamanhos obtidos.  

Tabela 1 - Resumo de métodos de síntese de NPs-Pt com seus respectivos tamanhos. 

Método de síntese NPs-Pt (nm) Ref. 

Incorporação em PAMAM utilizando o H2PtCl6 como precursor 3 87 

Incorporação em SiPy
+
Cl

- 
utilizando o H2PtCl6 como precursor 3 - 30 12 

Eletrodeposição em NTC com ACS* 10 - 15 93 

Suportadas em carbono mesoporoso a partir do H2PtCl6. 6 H2O 4 - 5 94 

Suportadas em NTC sulfonados sobre carbono vítreo 2,25 95 

Método Poliol com etileno glicol a partir do H2PtCl6. 6 H2O 1-6 96 

Depositadas em negro de fumo e Al2O3 pelo método Poliol  1,7 - 3,8 97 

Estabilizada em 1-dodecanotiol e dodecilamina 5,3 - 12 73 

Deposição em filmes finos de Al2O3 amorfo 0,5 - 2 98 

* ACS (sílica recoberta com alumina) 

 

2.2 Filmes nanoestruturados contendo nanopartículas 

 

Um dos fatores relevantes para o desenvolvimento de dispositivos nanoestruturados 

baseados em NPs-M tem sido a utilização de métodos que possibilitem a preparação destes 

com controle em nível molecular. Para isso, uma das etapas importantes consiste na 
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imobilização dos nanomateriais sem prejudicar o caráter nano e impedindo a aglomeração das 

NPs
16,27

. Neste sentido, as técnicas de preparação de filmes nanoestruturados têm 

demonstrado ser uma ferramenta importante no desenvolvimento destes dispositivos em 

inúmeras pesquisas. 

Uma das vantagens da utilização de filmes finos é o baixo custo decorrente da pequena 

quantidade de material utilizado durante a preparação
27

. Além disso, quando estes são 

utilizados na construção de sensores e biossensores, eles possibilitam a detecção de traços de 

espécies eletroativas
18

. Outra vantagem é a imensa quantidade de compostos que podem ser 

utilizados na construção destas estruturas possibilitando a obtenção de diversas arquiteturas 

miniaturizadas
99

. Diversas técnicas têm sido empregadas para a construção de filmes 

ultrafinos contendo NPs-M, tais como a drop-coating
100

, spin-coating
101

, dip-coating
102

, spin-

coating-electrostatic assembled (SCESA)
103

 Langmuir-Blodgett (LB)
104

 e Layer-by-Layer 

(LbL)
17,105

. 

A imobilização de NPs-M na forma de filmes finos pode proporcionar extraordinárias 

propriedades físicas e eletrônicas em termos de transferência de elétrons decorrente ao 

aumento na área superficial
16

. Além disso, as NPs podem servir como suportes para 

imobilização de biomateriais intensificando à transferência eletrônica em filmes finos 

aplicados como biossensores
18

. No entanto, embora as diferentes técnicas de preparação de 

filmes finos tenham se apresentado como uma excelente estratégia para imobilização de NPs, 

o efetivo controle na espessura destes filmes tem se mostrado um fator crucial em diversas 

pesquisas9,16 ,99
. 

A preparação de filmes drop-coated consiste basicamente em gotejar a solução 

contendo a substância de interesse sobre a superfície de um substrato sólido e aguardar a total 

evaporação do solvente. Após evaporação do solvente, um filme fino é formado sobre a 

superfície do substrato. A espessura do filme pode ser controlada por mudanças na 

concentração da solução. Além disso, a evaporação o solvente pode ser acelerada por 

aquecimento ou pela diminuição na pressão utilizando uma bomba a vácuo
106

. Esta técnica 

representa um método fácil e rápido para modificação de eletrodos utilizados como sensores 

eletroquímicos.  

A utilização da técnica de drop-coating para a incorporação de NPs-M foi estendida 

por Zhang et al.
107

, com a dispersão de NPs-Pt e NPs-Au sobre a superfície de carbono vítreo. 

Este sensor foi aplicado na oxidação de monóxido de carbono e metanol e a partir dos 

resultados obtidos foi demonstrado que as melhores respostas eletroquímicas foram obtidas 
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com o sensor contendo as NPs em relação ao eletrodo de platina bulk, devido à intensificação 

no sinal de corrente de oxidação proporcionada pelo aumento do número de sítios ativos no 

filme.  

Outra técnica bastante empregada em função de sua versatilidade é a dip-coating. Os 

filmes dip-coated são obtidos pela imersão de um substrato sólido na solução contendo a 

substância de interesse por um determinado tempo. Após emersão do substrato e evaporação 

do solvente, o filme é formado sobre a superfície do substrato. A espessura do filme é 

dependente da concentração da solução e do tempo de imersão
102

. Esta técnica dip-coating 

também foi utilizada para imobilização das NPs-Au e NPs-Pt
102

.  Neste trabalho imobilizou-

se uma suspensão de nanotubo de carbono de parades múltiplas (MWCNTs) e Nafion (NF) 

sobre as matrizes de carbono vítreo (GC), ITO e ouro, obtendo a arquitetura f-MWCNTs–NF. 

Sobre estes filmes ( f ), as NPs-Pt e NPs-Au, provenientes da mistura de soluções de K2PtCl6 

e KAuCl4
. 
3 H2O, foram eletrodepositadas obtendo-se a arquitetura (f-MWCNTs–NF-PtAu). 

Este filme foi aplicado como um sensor eletroquímico na determinação simultânea de AA, 

epinefrina (EF) e AU. O sensor se mostrou eficiente, uma vez que oxidou os interferentes em 

potenciais diferentes (0,07 V para o AA, 0,29 V para a EF e 0,42 V para o AU), com bons 

valores de separação de picos de oxidação (0,22 V entre o AA e 0,13 V para o EF e 0,13 V 

entre a EF e o AU).  

Os filmes spin-coated são obtidos após gotejar a solução contendo a substância de 

interesse sobre a superfície de um substrato sólido em constante movimento rotacional. 

Parâmetros como a concentração da solução e velocidade de rotação, são fundamentais para 

determinação da espessura dos filmes
108

.   

Betsarkis, et al.
109

 utilizaram a técnica spin-coating para dispersar NPs-Pt e de SnO2 

sobre silício. Os filmes foram preparados a partir de uma dispersão coloidal na qual a NPs-Pt 

foram introduzidas pela  adição de tetracloroplatinato de amônio. Após tratamento térmico a 

400 ° C, um tamanho médio de NPs entre 20 e 25 nm foi observados em imagens de MET.  

A técnica spin-coating electrostatic self-assembly
110

 permite uma fabricação rápida de 

filmes finos formados por estruturas de multicamadas carregadas bem organizadas. Apesar de 

pouco explorada, é aplicada a uma grande variedade de heteroestruturas sobre substratos 

sólidos. An et al.
103

 adotaram este método para imobilizar uma camada de NPs de CdSe (~6 

nm de diâmetro) derivadas do ácido carboxílico sobre uma superfície carregada positivamente 

contendo uma camada de grupo amino. A morfologia desta monocamada automontada, 

revelada por medidas de miscroscopia de força atômica (AFM), mostrou uma rugosidade (rms 
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= 0,390 nm) muito menor do que quando comparada com a mesma amostra contendo 

estruturas randômicas, preparada pela imersão dos filmes na solução (rms = 0.418 nm). 

A técnica Langmuir-Blodgett, assim como a acima citada, permite a obtenção de NPs 

em multicamadas, porém, estas são dispostas sobre um substrato com maior organização 

molecular, permite o controle da espessura das monocamadas com maior eficiência e 

possibilita a formação de monocamadas nanoestruturadas homogêneas. Para obtenção de 

filmes LB, a substância de interesse é dissolvida em um solvente orgânico (insolúvel em 

água) que é espalhado numa subfase aquosa presente numa cuba denominada cuba de 

Langmuir. Após a evaporação do solvente e com a utilização de barreiras móveis, a camada 

monomolecular na interface água/ar denominada filme de Langmuir é comprimida até um 

substrato sólido, formando o filme LB, por meio da imersão e retirada deste substrato. 

Sucessivas imersões possibilitam a formação de filmes LB contendo diversas camadas
111

.   

Cavaliere-Jaricot et al.
112

 prepararam um filme LB com NPs-Pt dispersas em ácido 

graxo. Este filme foi utilizado para avaliar a atividade eletroquímica na reação de redução do 

oxigênio em meio ácido. Os autores verificaram uma grande dependência na corrente de 

redução do oxigênio com a quantidade de NP-Pt disponíveis no eletrodo. Esta quantidade de 

NP-Pt na superfície do filme LB foi controlada pelo número de camadas depositadas. Foi 

constatada a máxima eficiência do filme LB na redução do oxigênio com o filme contendo 2,4 

μg cm
−2

 de NP-Pt disponíveis na superfície do eletrodo.  

Embora a técnica LB apresente algumas vantagens em relação às outras técnicas 

descritas, ela apresenta algumas limitações. Esta técnica requer o uso de equipamentos 

especiais, a transferência das monocamadas pode apresentar dificuldades e consequentemente 

ser lenta e é necessário que o solvente seja volátil e insolúvel em água. Além disto, a técnica 

exige ambientes sofisticados e laboratórios extremamente limpos o que encarece a utilização 

da técnica.  

Neste sentido, a técnica que tem se mostrado bastante atraente na formação de filmes 

finos contendo NPs, é a técnica LbL, pois além da obtenção de monocamadas contendo 

estruturas organizadas, não requer a utilização de equipamentos sofisticados. Em função da 

simplicidade experimental, esta foi a técnica utilizada nesta tese e sua descrição será 

explorada a seguir. 
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2.2.1 Filmes LbL contendo nanopartículas  

 

A técnica camada por camada LbL (do inglês Layer-by-Layer) ou de automontagem 

(do inglês Self-Assembly) foi proposta pela primeira vez no início da década de 1980, no 

trabalho pioneiro de Sagiv e anos mais tarde reformulada por Decher
113

. Os filmes são 

formados pela adsorção alternada de camadas nanométricas de substâncias com cargas 

opostas na superfície de um substrato sólido. A formação dos filmes LbL ocorre por 

interações eletrostáticas entre as camadas depositadas
114

. 

A técnica LbL consiste na adsorção espontânea, química ou física, de camadas 

ultrafinas de materiais sobre a superfície de um suporte sólido, a partir de suas soluções. A 

Figura 1, esquematiza a preparação do filme LbL que inicia com a imersão de um substrato 

sólido, carregado por exemplo, negativamente, em uma solução catiônica, de maneira que 

uma camada do policátion adsorva na superfície do substrato
16,27

. Em seguida, após imersão 

do substrato em uma solução de lavagem utilizada para remoção das espécies que não 

adsorveram na superfície do substrato, o substrato é imerso na solução aniônica, promovendo 

a adsorção do poliânion na camada previamente adsorvida de policátion. Após a lavagem 

deste, obtém-se uma bicamada. A repetição do processo permite a construção de filmes 

compostos por quantas camadas forem desejadas
16

.  

 

Figura 1- Esquema de preparação de filmes LbL para a formação de uma bicamada.  

As interações existentes entre a superfície do substrato e entre as camadas depositadas 

nos filmes LbL são autolimitadas ocorrendo somente enquanto houver sítios de ancoragem 

disponíveis. Utilizando-se polieletrólitos altamente carregados as interações são 

predominantemente eletrostáticas, mas também pode haver interações secundárias do tipo 

Van der Waals e ligação de hidrogênio e interações mistas
115

. Estes filmes são organizados 

contendo espessura nanométrica
116

. Quando os polieletrólitos utilizados na construção dos 

filmes LbL são parcialmente carregados, verificam-se filmes LbL mais espessos. No entanto é 
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possível controlar a espessura destes filmes com um rigoroso controle no pH das soluções dos 

polieletrólitos
117

.  

O emprego da técnica LbL para a imobilização de NPs deve-se a sua simplicidade 

experimental, baixo custo, evita a aglomeração das NPs, forma filmes altamente 

organizados, além da grande variedade de compostos que podem ser combinados com 

estas nanoestruturas  e sequencialmente imobilizados num substrato sólido
16

. A técnica 

abre novas oportunidades para que possamos alcançar um modelo ideal de superfície, cujas 

propriedades são controláveis
118

.  

Dentre as aplicações dos filmes LbL está o diagnóstico e monitoramento de 

doenças, pois a versatilidade da técnica permite a imobilização de material biológico como 

as enzimas
119

. A partir desta técnica é possível minimizar a desnaturação das enzimas, pois 

o processo de adsorção ocorre em solução aquosa, sob condições brandas
120

. Para 

aplicação dos filmes LbL  como sensores e biossensores eletroquímicos, a imobilização de 

NPs é fator crucial para melhorar respostas de sinais de transferência de elétrons como o 

aumento na sensibilidade e diminuição no limite de detecção (LD)
18

 .   

A Tabela 2 apresenta um sumário com recentes pesquisas voltadas a utilização de 

filmes LbL contendo NPs-M no período de 2009 a 2012.     

 

Tabela 2 - Pesquisas recentes sobre filmes LbL contendo NPs-M (2009-2012). 

Filme LbL Descrição dos constituintes dos filmes NPs  Ref. 

[NP-Pt/(CNT)n] CNT = nanotubos de carbono Pt 121 

(HRP/NP-Au)2 HRP = horseradish peroxidase Au 122 

(PSS/TiO2/PSS/NP-Au)2 PSS = poli (estirenossulfonato) Au 123 

(RGO/NP-Au)n RGO = óxido de grafeno reduzido Grafeno/Au 124 

NP-Pt-CNT-CS 
CNT = nanotubos de carbono 

CS = quitosana 
Pt 125 

(PVS/NP-Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 PVS = ácido poli(vinil sulfônico) Pt 12 

(NP-Pt-DENs/CNT) 
DENs = PAMAN 

CNT = nanotubos de carbono 
Pt 126 

{Hb/Fe3O4@Pt}n Hb = hemoglobina Pt 127 

 

Nos estudos onde os filmes LbL são aplicados como sensores eletroquímicos, a 

presença de NPs-M têm sido crucial para auxiliar o processo de transferência de elétrons na 

superfície dos eletrodos. Por exemplo, Crespilho et al.
17

 prepararam filmes LbL contendo 
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NPs-Pt incorporadas ao dendrímero poliamidoamina (PAMAM) alternado com ácido 

polivivilsulfônico (PVS). O filme contendo 10 bicamadas de PVS/Pt-PAMAM sobre ITO foi 

utilizado como eletrodo de trabalho para a oxidação do metanol. Os autores verificaram que o 

sensor não respondeu à oxidação de metanol em potenciais abaixo de 1,0 V e sim, somente 

quando o eletrodo foi ciclado em 1,3 V. De acordo com os autores, o PAMAM pode bloquear 

os sítios ativos das NPs-Pt impedindo o fluxo de metanol. No entanto, em potenciais maiores 

que 1,0 V ocorre a oxidação do PAMAM, aumentando a disponibilidade das NPs-Pt e 

acarretando a oxidação de metanol em 0,87 V.                                                                                                                                                                                       

 

2.3 Propriedades do cloreto de 3-n-propil-piridínio-silsesquioxano 

 

As combinações de compostos orgânicos com inorgânicos visando à formação de 

materiais híbridos têm sido a motivação de muitas pesquisas em função do interesse 

comercial, pois há uma melhora das propriedades ópticas, mecânicas, térmicas e química, 

dando maior flexibilidade e processabilidade destes materiais
127

.  

Diversos materiais híbridos orgânicos-inorgânicos à base de sílica têm apresentado 

inúmeras aplicações tecnológicas, dentre elas como materiais adsorventes para processos de 

separação
4
, catalisadores

5
, revestimentos protetores

128
, carreadores de fármacos

2
, dispositivos 

ópticos
3
 e sensores eletroquímicos

6
.  

Dentre os materiais híbridos à base de sílica estão os silsesquioxanos. Estes são 

obtidos a partir de um organossilano, um precursor orgânico responsável pelo alto grau de 

incorporação de grupos orgânicos. Todos os átomos de silício presentes nos silsesquioxanos, 

proveniente do organossilano, se encontram ligados a um grupo orgânico. Esta é a principal 

característica que diferencia os silsesquioxanos dos outros híbridos à base de sílica
127

.  

O grupo orgânico do organossilano dos silsesquioxanos pode estar ligado na forma de 

ponte entre dois ou mais átomos de silício ou pendente ao silício. A natureza do grupo 

orgânico, assim como o seu tamanho de cadeia, propriedades eletrônicas e flexibilidade são 

determinantes na forma destes materiais os quais podem se apresentar na forma parcialmente 

ou totalmente reticulada. Além disso, a solubilidade e o tamanho da rede oligomérica dos 

silsesquioxanos também são dependentes do grupo orgânico
127

.  

Materiais híbridos que contém ligações covalentes entre os componentes orgânicos e 

inorgânicos podem apresentar auto-organização estrutural. Nos silsesquioxanos, esta 

propriedade é determinada pela rigidez do grupo orgânico ligado quimicamente à parte 
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inorgânica destes materiais. O tamanho da cadeia orgânica do organossilano além de 

participar da auto-organização, influencia nas dimensões dos poros que estes materiais 

apresentam. Exemplos de materiais híbridos que apresentam auto-organização são os 

materiais à base de sílica que contém grupos carregados positivamente
127

, tal como o 

polímero cloreto de 3-n-propil-piridínio-silsesquioxano (SiPy
+
Cl

-
), cuja estrutura é ilustrada 

na Figura 2.  

 

Figura 2 - Estrutura idealizada do cloreto de 3-n-propil-piridínio-silsesquioxano (SiPy
+
Cl

-
). Para simplificar, 

foram omitidos os átomos de hidrogênio dos átomos de carbono (Patente: BR9803053-A)
7
. 

 

O polímero SiPy
+
Cl

- 
sintetizado por Gushikem et al.

7
 (Patente: BR9803053-A) 

apresenta alta capacidade de troca aniônica, boa estabilidade química, alta solubilidade em 

água e capacidade de formar filmes em diversos substratos, tais como grafite, vidro, sílica
11

, 

sílica recoberta com Al2O3
15

, fibras de celulose modificadas com Al2O3
10

, vidro recoberto 

com óxido de estanho dopado com flúor (FTO)
9
, quartzo

12
, prata

13
 e silício9. A formação de 

filmes revestidos com este polímero foi bastante explorada pelo grupo de pesquisa da 

UNICAMP, sendo alguns exemplos relatados a seguir. 

A capacidade de troca aniônica do SiPy
+
Cl

- 
foi verificada por Fujiwara et al.

8
 que 

investigaram a adsorção de FeCl3, CuCl2e ZnCl2 sobre um filme de SiPy
+
Cl

-
 imobilizado na 

superfície de sílica gel recoberta com um filme fino de Al2O3, formando complexos aniônicos 

representados por (SiO2:Al2O3:SiPy
+
)m [MClz+m]

m
. Por medidas de ressonância magnética 

nuclear (RMN) verificou-se que o filme foi fortemente aderido na superfície por meio da 

ligação Si-O-Al, demonstrando uma área superficial específica (SBET = 233 m
2
 g

-1
) e uma 

excelente capacidade de troca aniônica de 1,04 mmol g
-1

. O coeficiente de equilíbrio, k, 
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determinado para cada espécie de complexo indicou uma alta afinidade do filme com as 

substâncias adsorvidas.  

Diferentes substratos como SiO2, SiO2/Al2O3, Al2O3, celulose/Al2O3
10

, C-grafite e 

AlPO4 revestidos com um filme fino de SiPy
+
Cl

-
 foram utilizados como suporte para 

imobilizar espécies eletroativas como ftalocianina e porfirinas metaladas, com o objetivo de 

preparar sensores eletroquímicos
1
. Como exemplo destes trabalhos tem-se o recobrimento do 

SiPy
+
Cl

- 
sobre superfície de fosfato de alumínio mesoporoso (meso-ALPO). Sobre o filme 

preparado, ALPO/SiPy
+
Cl

-
, foi imobilizada a ftalocianina tetrasulfonada de cobalto, CoTsPc, 

por troca iônica. O filme AlPO4/SiPy
+
/CoTsPc

4-
, quando utilizado como sensor eletroquímico 

para oxidação de ácido oxálico, apresentou baixo limite de detecção (LD) (1,0 x 10
-5

 mol L
-1

) 

e foi observado que os processos de transferência de elétrons com o centro metálico do 

material são mais rápidos que os processos de difusão do ácido oxálico para a superfície do 

eletrodo
6
. 

Alfaya et al.
129

 observaram uma forte aderência do SiPy
+
Cl

-
 sobre uma superfície 

polida de grafite e por meio de uma reação de troca iônica a espécie eletroativa [Fe(CN)6]
4-

 

foi adsorvida sobre este filme. O eletrodo resultante (grafite/SiPy
+
)4[Fe(CN)6]

4-
, além de 

quimicamente estável, resultou num potencial sensor eletroquímico para a oxidação de ácido 

ascórbico (AA) (LD = 0,25 x 10
-4

 mol L
-1

, sensibilidade = 0,25 x 10
-5

 mol L
-1

, no intervalo de 

0,25 x 10
-4 

e 2,5 x 10
-4 

mol L
-1

), quando utilizado para determinação de vitamina C em 

tabletes e em sucos de laranja. 

Lucho et al.
11

 também evidenciaram uma excelente capacidade de troca aniônica (1,09 

mmol g
-1

) ao recobrir a superfície de Al2O3 com o polímero SiPy
+
Cl

-
, valor este próximo ao 

verificado por Fujiwara et al.
8
. Sobre este material, foi imobilizada a CoTsPc a partir de uma 

reação de troca iônica, com um rendimento de 40 μmol g
-1

. As propriedades eletroquímicas 

do material AlSiPy/CoTsPc foram avaliadas na detecção de ácido oxálico por medidas de 

cronoamperometria e com de LD igual a 0,5 mmol L
-1

. A partir da espectroscopia de 

impedância verificou-se uma resistência de transferência de carga para o material igual a 43 Ω 

cm
2
.  

Outro eletrodo desenvolvido para a determinação do ácido oxálico foi obtido por 

Arguello et al.
130

 a partir da mistura de SiPy
+
Cl

- 
e carbono cerâmico, e sobre esta superfície 

foi aderida a CoTsPc. Dos resultados voltamétricos, foi verificado que o polímero SiPy
+
Cl

-  

foi fundamental para impedir a lixiviação da CoTsPc depositada sobre o carbono cerâmico e 

para assegurar a dispersão adequada na rede sol-gel. O eletrodo obtido exibiu um LD (7,1 x 
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10
-6

 mol L
-1

) menor que o obtido com o AlSiPy/CoTsPc
11

, acima citado, na oxidação de ácido 

oxálico. 

Muxel et al.
131

 utilizaram o polímero SiPy
+
Cl

- 
para recobrir a superfície de um bastão 

de grafite para a preparação de um eletrodo íon seletivo potenciométrico para a determinação 

de Cr(VI) em amostras de águas residuárias de indústrias de galvanoplastia e de couro. Após 

preparação da arquitetura grafite/SiPy
+
Cl

-
, esta foi imersa por 20 minutos numa solução de 

K2Cr2O7, 1.0 x 10
-3

 mol L
-1

, pH 4, obtendo-se após lavado com água destilada e seco à 

temperatura ambiente o eletrodo modificado grafite/SiPy
+
Cl

-
/HCrO4

-
. O eletrodo exibiu uma 

resposta Nernstiana rápida (15 s) para Cr(VI) entre as concentrações 3,1 x 10
-6

 e 1,8 x 10
-2

 

mol L
-1

 e LD de 2,8 x 10
-6

 mol L
-1

. O sensor exibiu um tempo de vida útil de 6 meses com 

boa reprodutibilidade.   

A Tabela 3 resume os resultados de concentração obtidos por voltametia cíclica, 

cronoamperometria e potenciometria com diferentes eletrodos contendo o SiPy
+
Cl

-  

imobilizado.  

Tabela 3 - Comparação dos resultados obtidos com diferentes eletrodos contendo o SiPy
+
Cl

-  
imobilizado com 

valores obtidos pelo método padrão
1
.   

Eletrodo / técnica Analito /Amostra 
Valores 

obtidos 

Método 

padrão 

(SiO2/SiPy
+
)4CoTsPc

4-
 

voltametria cíclica
132

 

Ácido oxálico em 

espinafre g/100 g 

A1) 2,22 

A2) 0,97 

A1) 2,27
133

 

A2) 0,98 

(SiO2/Al2O3/SiPy
+
)4CuTsPc

4 

Cronoamperometria
134

 
AA em tabletes g/g 

A1) 1,01 

A2) 0,47 

A1) 1,038
135

 

A2) 0, 476 

(Grafite/SiPy
+
)4[Fe(CN)6]

4- 

Cronoamperometria
129

 
AA em tabletes g/g 

A1) 1,02 

A2) 1,04 

A1) 1,002
135

 

A2) 0,996 

(Grafite/SiPy
+
)4[Fe(CN)6]

4- 

Cronoamperometria
129

 
AA em sucos g/L 

A1) 0,36 

A2) 0,25 

A1) 0,342
136

 

A2) 0,235 

 

Potenciometria
137

 

Sacarina em adoçante 

artificial (pó) mg/g 

A1) 11,6 

A2) 25,9 

A1) 12
138

 

A2) 24,8 

Sacarina em adoçante 

artificial (líquido) mg/g 

A1) 65,3 

A2) 82 

A1) 68,9
138

 

A2) 83,2 

A1 e A2 se referem a valores encontrados para diferentes amostras. 
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Em função das propriedades do SiPy
+
Cl

-
 como a excelente capacidade de troca 

aniônica, alta solubilidade em água, estabilidade eletroquímica e aplicações eletroanalíticas, 

nosso grupo de pesquisa GDEM, tem estendido a investigação das propriedades do polímero 

SiPy
+
Cl

-
 imobilizado em filmes finos nanoestruturados, preparados pela técnica LbL. Estes 

filmes têm sido aplicados como sensores eletroquímicos de substâncias diversas como AA
12

, 

DA9, AU
13

, H2O2, glicose, prometazina
14

 e outros. Nas diferentes arquiteturas investigadas o 

polímero SiPy
+
Cl

-  
tem se mostrado um excelente polieletrólito catiônico adsorvendo na 

superfície de diferentes materiais
9,12,13,14

.  

No trabalho de Jesus et al.
9
, o polímero SiPy

+
Cl

-  
se mostrou um eficiente policátion 

alternado com a (CuTsPc) para a preparação de filmes LbL sobre FTO. Por medidas de XPS 

dos filmes (CuTsPc/SiPy
+
Cl

-
)n e (SiPy

+
Cl

-
/CuTsPc)n (onde n = 5 bicamadas) foi possível 

constatar maiores interações entre o precursores dos filmes quando estes são depositados na 

sequência (SiPy
+
Cl

-
/CuTsPc)5, pois a razão atômica obtida entre Cu/Ntotal para a arquitetura 

(SiPy
+
Cl

-
/CuTsPc)n foi de 0,14 contra 0,036 obtida com (CuTsPc/SiPy

+
Cl

-
/)n. Estudos da 

determinação seletiva de DA na presença de excesso de AA, mostraram que o SiPy
+
Cl

-
 

presente no filme (SiPy
+
Cl

-
/CuTsPc)5 foi essencial para a ancoragem da substância eletroativa 

CuTsPc, quando comparado com o filme contendo a CuTsPc na parte interna, 

(CuTsPc/SiPy
+
Cl

-
)5. 

O mesmo eletrodo foi explorado por Jesus et al.
14

 na investigação da oxidação de 

prometazina hidroclorada em formulações comerciais de Fenergan® e Lisador®. Foram 

observados dois picos de oxidação, em 0,48 e 0,79 V. Verificou-se que o filme LbL (SiPy
+
Cl

-

/CuTsPc)5 oxidou a prometazina fornecendo correntes de oxidação mais intensas do que as 

observadas em relação aos eletrodos de FTO (sem modificação) e aos eletrodos dos 

precursores, (SiPy
+
Cl

-
)5 e (CuTsPc)5. Além disso, o eletrodo exibiu menores valores de LD e 

limite de quantificação (LQ), sendo 8,71 x 10
-9

 mol L
-1

 e 9,31 x 10
-8

 mol L
-1

, respectivamente, 

quando comparados com outros eletrodos como eletrodo de carbono vítreo, eletrodo de grafite 

modificado com líquido iônico e eletrodo de diamante dopado com boro. 

Paralelamente a estes estudos, a combinação da estrutura química do polímero 

SiPy
+
Cl

-
 com sais metálicos, gerou novas possibilidades de obtenção de materiais híbridos 

nanoparticulados. A existência de cavidades intramoleculares no SiPy
+
Cl

-
 faz com que este 

polímero sirva de molde para a formação e estabilização de NPs metálicas
12,15.

  

Recentes pesquisas mostram a utilização de silsesquioxanos como estabilizantes para 

imobilização de NPs-M. Menezes et al.
15

 prepararam NPs-Au menores que 10 nm utilizando 
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dois tipos de silsesquioxanos carregados, o SiPy
+
Cl

−
 e o cloreto de propil-azonia-4-

azabicliclo[2.2.2]octano (SiDb
+
Cl

−
) , como agente estabilizador. O sistema contendo NPs-Au 

foi imobilizado sobre sílica recoberta com óxido de alumínio para preparação de eletrodos de 

pasta de carbono (EPC) utilizado na eletrooxidação de nitrito. O eletrodo Au-SiPy
+
Cl

−
 

mostrou maior corrente de oxidação para o nitrito do que outros eletrodos testados sem NPs-

Au. Esta maior corrente foi atribuída à presença das NPs-Au no eletrodo que auxiliaram no 

processo de transferência de elétrons. Além disso, a corrente de oxidação do nitrito obtida 

com o eletrodo Au-SiDb
+
Cl

− 
foi menos intensa do que a obtida com o eletrodo Au-SiPy

+
Cl

−
. 

De acordo com os autores, este comportamento distinto dos eletrodos frente ao nitrito, está 

relacionado com as diferentes estruturas dos silsesquioxanos, pois enquanto o SiDb
+
Cl

−
 é 

alifático o SiPy
+
Cl

−
 apresenta elétrons π aromáticos que podem acontribuir na transferência 

de elétrons.  

A exploração acerca das propriedades do SiPy
+
Cl

- 
como estabilizante para síntese de 

NPs-Pt, e posterior imobilização em filmes LbL para avaliar a influências das NPs em 

sensores eletroquímicos, foi um dos fatores que motivou a realização desta Tese.  As 

substâncias de interesse para determinação com os filmes LbL preparados com NPs-Pt 

incorporadas ao SiPy
+
Cl

- 
foram a DA e o H2O2.  Por esse motivo, conceitos importantes 

relacionados a este tema serão abordados sequencialmente.  

 

2.4 Recentes avanços sobre os analitos Dopamina e Peróxido de Hidrogênio 

 

2.4.1 A dopamina e o desenvolvimento de sensores eletroquímicos  

 

Eletrodos modificados tem sido uma excelente ferramenta para obtenção de novos 

sensores aplicados na determinação de diversos analitos como a DA. Este neurotransmissor 

atua em funções cerebrais com atividade estimulante do sistema nervoso central
139

. Este 

neurotransmissor é encontrado em tecidos e amostras biológicas na ordem de 

aproximadamente 1,0 x 10
-8

 a 1,0 x 10
-6

 mol L
-1

. A DA é uma catecolamina sintetizada a 

partir da tirosina da região mesencefálica denominada substância negra, parte compacta. Esta 

região possui esse nome por apresentar coloração escura decorrente à alta quantidade de 

células produtoras de DA que se oxidam à melanina, um pigmento de coloração escura
19

.  A 

DA é obtida a partir da descarboxilização da L-DOPA proveniente da oxidação do 

aminoácido L-tirosina de acordo com o mecanismo da mostrado na Figura 3 (a).  
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A doença conhecida como Mal de Parkinson é causada pela degeneração 

progressiva de células da substância negra, que libera DA numa região do cérebro 

denominada corpo estriado. Este, localizado na base do córtex cerebral, é responsável pelo 

controle de movimentos voluntários e é estimulado pela DA proveniente da substância negra.  

O desequilíbrio químico causado pela morte das células que produzem a DA afeta os 

movimentos, provocando paralisia, rigidez do corpo, alterações posturais e tremores de 

repouso
20

. A Figura 3 ilustra a localização do estriado cerebral humano (Figura 3 (b)) e de 

rato (Figura 3 (c)) onde é possível observar que o estriado no rato é proporcionalmente maior 

que o estriado humano. 

 

                 (a)                                                    (b)                                      (c) 

Figura 3 - (a) Via de síntese de DA obtida a partir do aminoácido L-tirosina
19

. (b) Representação da região do 

estriado cerebral humano
140

 (c) estriado cerebral de rato
141

. 

 

Além do Mal de Parkinson, desníveis na concentração de DA em tecidos cerebrais 

estão associados à Esquizofrenia
142

. Por esse motivo, parâmetros como sensibilidade e 

seletividade são de grande importância para a sua detecção.  

Para determinação deste neurotransmissor, diversos métodos são utilizados, 

destacando-se os métodos espectroscópicos, cromatográficos e eletroquímicos
19

. Por 

exemplo, Cunha et al.
143

 determinaram os níveis endógenos de DA e seus metabólitos não-

conjugados, 3,4-di-hidroxifenilacético (DOPAC) e ácido homovanílico (HVA) por 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência de fase reversa com detecção eletroquímica (HPLC-

ED) num potencial fixo de 0,8 V. Neste estudo, os autores propuseram um modelo para 

explicar a influência ocasionada por lesões unilaterais da substância negra com o 

comportamento rotatório realizado pelos animais. As lesões foram realizadas com as 
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substâncias 6-hidroxidopamina (6-OHDA) e 1-metil-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridina 

(MPTP). Os autores verificaram que a combinação entre o tipo de toxina (6-OHDA ou 

MPTP) e o local lesionado determinava o sentido e o número de rotações por hora realizadas 

pelos animais. Correlacionando a redução da concentração de DA estriatal com o sentido da 

rotação dos animais, pode-se inferir que animais com pouca depleção dopaminérgica tendem 

a rodar para o mesmo lado da lesão (ipsiversivo), enquanto animais com lesão mais severa 

(menos DA) rodam preferencialmente para o lado oposto da lesão (contraversivo).                   

Em pesquisa semelhante Ferro et al.
144

 determinaram a DA por HPLC-ED em 

estriados de ratos lesionados com 6-OHDA e MPTP. Os autores constataram que ambas as 

toxinas causaram uma depleção significativa de DA no estriado. Ambos os ratos com 6-

OHDA e MPTP lesionados apresentaram déficits semelhantes na execução de tarefas que 

exigem memória de trabalho, que é a que está ativa apenas durante o foco de atenção dos 

animais. No entanto, os ratos apresentaram um aumento significativo e transitório da 

atividade locomotora após a lesão MPTP e um comportamento hipolocomotor após a lesão de 

6-OHDA.  

Os métodos espectroscópicos e cromatográficos embora muito sensíveis, precisos e 

seletivos, são onerosos decorrentes ao alto custo do equipamento e da manutenção decorrente 

ao descarte de solventes e pelo próprio consumo.  Como alternativa a estes métodos, os 

métodos eletroquímicos, permitem que as análises sejam realizadas diretamente na amostra, 

evitando-se a manipulação excessiva da mesma, além de serem mais rápidas e de menor 

custo
145

.  Além disso, em análise de rotina quando se trabalha com um grande número de 

amostras com composição similar, os métodos eletroquímicos são mais atrativos que os 

espectroscópicos e cromatográficos.  

Embora os métodos eletroquímicos apresentem estas vantagens em relação aos 

demais métodos, um dos fatores que dificulta a determinação eletroquímica de DA, é a 

presença de interferentes como AA e o AU, pois estes interferentes são oxidados em 

potenciais bem próximos ao potencial de oxidação da DA
146

. Uma boa alternativa para 

detecção de DA tem sido a aplicação de técnicas eletroanalíticas como a voltametria cíclica 

(VC)9, voltametria de pulso diferencial (VPD)9,147
 e a voltametria de onda quadrada 

(VOQ)
147

.  

A utilização de eletrodos modificados contendo NPs tem se mostrado muito eficiente 

para a detecção de DA. Exemplo disto é relatado no trabalho de Wang et al.
148

, os quais 

prepararam filmes LbL contendo a amina colina depositada sobre carbono vítreo e NPs-Au 
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dispersas na colina. Os autores verificaram que a colina exerceu um importante papel para a 

distribuição uniforme das NPs-Au, de tamanho da ordem de 100 nm, sobre a superfície do 

eletrodo. Foi evidenciado que as NP-Au promoveram uma atividade eletrocatalítica na 

oxidação de DA, AA e AU, com redução nos sobrepotenciais. Este eletrodo modificado com 

NPs-Au dispersas na colina possibilitou a detecção simultânea de DA e interferentes, com 

uma diferença de potencial em torno de 100 mV para DA e AA e DA e AU. 

Recentemente Sun et al.
149

., prepararam um eletrodo de pasta de carbono contendo 

NPs de SnO2 dispersas em nanotubos de carbono MWCNTs. O sensor foi aplicado na 

detecção simultânea de DA, AA e AU após a adição destes analitos em amostra de urina 

humana. A alta atividade eletrocatalítica exibida pelo sensor foi atribuída a presença das NPs 

de SnO2 que auxiliaram no processo de transferência de elétrons. Os voltamogramas de pulso 

diferencial mostraram maiores separações nos potenciais de oxidação dos analitos (~200 mV) 

e maior sensibilidade do que evidenciado nos voltamogramas cíclicos, em função da 

sensibilidade da técnica.                                   

No trabalho de Jesus C. G et al.
9
 foi verificada uma diferença mais acentuada (500 

mV) na separação dos Epa da DA e do AA utilizando-se filmes LbL contendo SiPy
+
Cl

-
 e 

ftalocianina de cobre em relação a outros trabalhos citados na literatura.  

Muitas pesquisas envolvendo substâncias biológicas, antes de serem realizadas in vivo 

são testadas em condições experimentais que se aproximam o máximo das condições 

existentes numa amostra real. Parâmetros como pH, concentração, temperatura e pressão são 

determinantes para as medidas realizadas in vivo. Neste ínterim, modelos que procuram imitar 

a condição real são de extrema importância para a ciência. Dentre estes modelos, muitos 

estudos têm sido realizados visando à preparação de vesículas lipossômicas, também 

denominadas lipossomos
150

. Diversos trabalhos relatam a utilização deste modelo 

biomiméticos para encapsulação de DA. 

 

2.4.1.1 Lipossomos em sistemas biomiméticos e encapsulação de DA 

 

As moléculas que constituem a bicamada lipídica dos modelos de membranas 

biológicas são em geral lipídios, tais como os fosfolipídios, esfingolipídios e colesterol, 

proteínas e carboidratos em glicoproteínas e glicolipídios
151

. A proporção destas espécies 

varia de acordo com o tipo da membrana e função que a mesma desempenha
152

. Tendo em 

vista a complexidade da membrana celular, visando compreender as funções desempenhadas 
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por estas membranas e os mecanismos de interações lipídio-biomolécula, estudos têm sido 

realizados a cerca destes fatores a partir da utilização de modelos de membrana simplificados, 

denominados sistemas biomiméticos
151,150

.  

Um dos modelos mais estudados dentre os sistemas biomiméticos da membrana 

celular é o modelo de preparação de lipossomos
153

. Estes são vesículas de fosfolipídios que 

visam mimetizar as bicamadas lipídicas de forma esférica
154

. Bangham et al.
155

 são pioneiros 

nos trabalhos a cerca da utilização de lipossomos como sistema biomimético, pois em 1965 

investigaram a difusão de íons em membranas lipídicas artificiais. 

Os lipossomos são formados em sistemas aquosos pela agregação das moléculas 

anfifílicas que possui um grupo polar e duas cadeias alifáticas em bicamadas que ao fecharem 

mantêm um compartimento aquoso interno
154

.  

A estrutura dos lipossomos pode conter uma ou mais bicamadas concêntricas de 

fosfolipídios envolvendo um compartimento interno aquoso. Os lipossomos podem apresentar 

tamanhos diversos de acordo com o processo de preparação. Dentre eles há os lipossomos 

multilamelares (MLV), formados por várias bicamadas concêntricas intercaladas por 

compartimentos aquosos, os lipossomos unilamelares (Small Unilamellar Vesicles: SUV), 

formados por uma única bicamada concêntrica em um pequeno compartimento aquoso e 

representam os menores lipossomos e os lipossomos unilamelares (Larger Unilamellar 

Vesicles: LUV) que são grandes e formados por uma bicamada contendo uma grande 

cavidade aquosa
156

. 

Dentre as técnicas utilizadas para a construção de lipossomos tais como a hidratação 

lipídica, a sonificação, a extrusão, a hidratação e a desidratação, a hidratação lipídica tem sido 

a mais utilizada. No entanto, os lipossomos formados a partir desta técnica são os do tipo 

MLV
157

. Estes lipossomos apresentam tamanhos diversos, mas utilizando as técnicas de 

sonicação e ou extrusão, é possível obter lipossomos unilamelares homogêneos.   

Dentre os fosfolipídios utilizados para obtenção de lipossomos, estão as 

fosfatidilcolinas como o dipalmitoil fosfatidilcolina (DPPC), são os fosfolipídos mais comuns 

na constituição da membrana biológica. Estes fosfolipídios são moléculas anfifílicas formadas 

por um grupo polar, com uma ponte glicerol ligada à dois grupos alquílicos que fazem parte 

de duas longas cadeias carbônicas
155

.  

Nos últimos anos, os lipossomos vêm sendo estudados na incorporação e liberação 

controlada de fármacos (drug delivery) devido à capacidade de proteção, versatilidade 

estrutural, composição e fluidez
158

. Podem desempenhar a função de carreadores de fármacos, 
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agentes de diagnóstico ou biomoléculas. Em vários trabalhos da literatura é evidenciado que a 

utilização destes lipossomos como carreadores pode melhorar a farmacocinética e 

farmacodinâmica das moléculas encapsuladas, já que essas formulações podem induzir a 

rápida absorção e retenção do fármaco no tecido-alvo
159

.  

Dentre diversas substâncias que podem ser encapsuladas em lipossomos está a DA. 

Vários trabalhos descrevem a encapsulação de DA em lipossomos para mimetizar os 

processos que envolvem a membrana celular de diferentes tecidos
160,161,162

.  

A degeneração progressiva de células da substância negra justifica a importância da 

administração controlada de DA em tecido cerebral. Neste sentido, Matthew et al.
159

 

investigaram a liberação controlada de DA encapsulada em lipossomos (LIPO-DA) em tecido 

cerebral de ratos. Os LIPO-DA foram preparados como lecitina de soja hidrogenada, 

colesterol e diacetil fosfato hidrogenado, dissolvidos numa mistura de clorofórmio e di-

isopropil éter (1:2, v/v). A hidratação foi feita com DA hidroclorada em 10 mmoL
-1

 de 

tampão fosfato salino (PBS), pH 4,5, contendo 0,4 % de EDTA. Inicialmente os L-DA 

exibiram in vitro a liberação de DA por mais de 40 dias. Os LIPO-DA foram implantados no 

corpo estriado de ratos submetidos à lesões unilaterais da substância negra. A liberação in 

vivo da DA em fluido extracelular foi monitorada por microdiálise onde se verificou que os 

níveis de DA no estriado de ratos tratados com os LIPO-DA foram maiores que os 

encontrados nos ratos contendo as lesões unilaterais da substância negra sem tratamento. 

Além disso, os ratos que receberam os LIPO-DA exibiram recuperação comportamental 

parcial. Estes resultados evidenciaram que a utilização de LIPO-DA demonstra o potencial 

desta tecnologia como um método para entrega controlada de agentes terapêuticos em áreas 

discretas do cérebro.  

A encapsulação de DA em lipossomos também pode ser utilizada para investigação de 

interações entre DA encapsulada com outras substâncias presentes em amostras biológicas. 

Jiang et al.
162 

estudaram a interação entre DA e lipossomos contendo o transportador de DA 

(DAT) extraído do cérebro de ratos na análise de eletroforese capilar (CE). Os lipossomos 

foram preparados a partir de fosfatidilcolina de ovo e colesterol e sequencialmente hidratados 

com DAT em tampão. O DAT é uma proteína da membrana plasmática existente 

exclusivamente em neurônios responsáveis pela síntese de DA. O DAT desempenha um papel 

importante na neurotransmissão dopaminérgica interagindo com a DA extracelular de células 

nervosas. Este trabalho descreve a extração de DAT do cérebro de ratos e encapsulação deste 

transportador em lipossomos para atuarem como pseudofase estacionária em CE para 
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interação com DA (fase móvel). Além disso, foi acrescentado ao tampão de corrida a 

Nomifensina, inibidor competitivo da DAT, para avaliar a influência deste inibidor na 

interação entre DAT e DA.  

Visando melhorar o rendimento de DA encapsulada em lipossomos Zhigaltsev et al.
160

 

utilizaram o sulfato de amônio (NH4)2SO4 durante a preparação das vesículas lipossômicas. A 

fim de se obter lipossomos unilamelares (até 100 nm), foi constatado que técnicas 

convencionais de preparação de lipossomos como a extrusão e sonificação, não forneceram 

níveis de recuperação de DA em pequenas vesículas, devido o volume interior pequeno e ao 

vazamento da droga. Assim, o aumento da razão fármaco para o lipídio lipossomal pode 

acarretar desperdício da droga e, portanto, não se mostrou rentável. Visando superar estes 

inconvenientes os autores verificaram que a utilização do sulfato de amônio melhora o 

carregamento do lipossomo com DA em resposta a um imposto gradiente de prótons. Este 

método se revelou eficiente para retenção de uma maior quantidade de DA. Testes em ratos 

revelaram que o tratamento com os LIPO-DA preparados com fosfatidilcolina e colesterol 

(7:3 mol/mol) e o sulfato de amônio demonstraram efeito decisivo sobre a atividade anti-

Parkinsoniana em virtude da maior quantidade de DA disponível nas vesículas lipossômicas.  

Diversas estratégias experimentais podem ser utilizadas para controlar o tamanho dos 

lipossomos. Por exemplo, Khare et al.
161

 investigaram a encapsulação de DA acoplado ao 

glutamato em lipossomos de fosfatidilcolina, colesterol, estearilamina e glutamato. A 

liberação da droga foi analisada por meio de uma membrana de diálise. Foi verificado que o 

acoplamento lipossomal reduziu o tamanho das vesículas em torno de 30%. Os LIPO-DA 

foram testados em ratos albinos e os estudos revelaram que a DA pode ser efetivamente 

fornecida para o cérebro e os resultados indicaram a superioridade da formulação lipossomal 

acoplado em comparação à composição desacoplada. 

Com intuito de aumentar a estabilidade de LIPO-DA Carafa et al.
163

 encapsularam o 

pró-fármaco da DA, 2-amino-N-[3,4-di-hidróxi-fenil)-etil]-3-fenil-propionamida (DOPH) em 

lipossomos unilamelares de dimiristoilfosfatidilcolina (DMPC) e colesterol. As suspensões da 

composição formulada se mostraram estáveis em sistemas monodispersos com potencial zeta 

negativo. Verificou-se que a inclusão de DOPH em lipossomos ofereceu a possibilidade de 

impedir a fotodegradação e aumentar a estabilidade do plasma in vitro além de prevenir a 

degradação química e enzimática do metabolismo do DOPH.   
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2.4.1.2 Lipossomos imobilizados em filmes LbL 

 

Em alguns processos para obtenção de modelos biomiméticos visando compreender os 

mecanismos de interações lipídio-biomolécula, se faz necessário a imobilização destes 

modelos de membrana em filmes nanoestruturados, pois podem simular interações 

específicas, enzima substrato, antígeno-anticorpo, e/ou mimetizar a superfície da membrana 

celular
164

. 

Michel et al.
165

 mostraram que lipossomos podem ser incorporados em filmes com 

multicamadas alternados com o polieletrólito, poli (ácido glutâmico)/cloreto de poli 

(alilamônio) construído pela técnica LbL. Análise de microbalança de quartzo, elipsometria e 

imagens de força atômica, mostraram que os lipossomos não se alteraram após a 

imobilização.  

A substância melanina foi encapsulada em lipossomos dedipalmitoilfosfatidil glicerol 

(DPPG)
159

. Estes lipossomos foram alternados compolialilamina (PAH) para obtenção de 

filmes LbL, utilizando substrato de quartzo hidrofilizado. Medidas de espectroscopia de 

absorbância na região do UV-Vis e na região do infravermelho revelaram uma interação 

efetiva entre a melanina e a membrana, além da boa estabilidade destas biomoléculas. 

Lipossomos de DPPG, hidratados com água, foram preparados por Moraes et al.
166

, os 

quais imobilizaram os lipossomos em substratos de vidro sobre a superfície de PAMAM. 

Neste, foi depositada a proteína albumina de soro bovino (BSA). Para esta investigação, os 

autores constataram nos espectros de absorbância na região do infravermelho (FTIR) 

interações efetivas entre os lipossomos com as monocamadas de PAMAM. Estas interações 

foram confirmadas pela presença das bandas do PAMAM em 1648 e 1554 cm
-1 

(amidas I e II, 

respectivamente) e do DPPG em 2915 e 2852 cm
-1

 (estiramento C – H) e em 1737, 1470 e 

1258 cm
-1

 (estiramento da carboxila, deformação C–H e estiramento do PO2) contidas no 

espectro do filme LbL (PAMAM/DPPG)12 sobre substrato de silício. 

Visando compreender as interações entre as membranas e moléculas de interesse 

biológico, a imobilização de lipossomos tem sido ótima ferramenta, principalmente na 

obtenção de biossensores. As superfícies de membranas geralmente são aceptoras de ligações 

biológicas, pois os elementos de interesse biológico estão expostos ao meio extracelular. 

Fosfolipídios podem servir de matriz na imobilização em filmes finos, além disso, podem 

encapsular biomoléculas sem alterar o ambiente aquoso nativo sem contato direto com os 
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polieletrólitos
167

. No entanto, há um grande campo de pesquisa a ser explorado acerca da 

aplicação de filmes LbL contendo lipossomos encapsulados com DA.  

 

2.4.2 Filmes LbL como sensores na detecção de peróxido de hidrogênio  

 

A investigação sobre a detecção quantitativa de H2O2, nos últimos anos tem recebido 

atenção considerável, pois H2O2 é um forte agente oxidante amplamente utilizado nas 

indústrias químicas e de alimentos
21

. Este oxidante é considerado um mediador essencial na 

indústria farmacêutica, alimentar, análise ambiental e clínica
22

. Além disso, o H2O2 é 

produzido durante alguns processos químicos e enzimáticos
23

, portanto a sua detecção pode 

ser utilizada como um indicador do progresso de tais processos.  

Na indústria de alimentos, por exemplo, a adição de H2O2 ao leite se deve a sua ação 

antibacteriana tendo em vista as más condições higiênico-sanitárias de obtenção, conservação 

e/ou transporte do leite. O H2O2 promove a oxidação do tiocianato (SCN
-
) presente no leite a 

hipotiocianato (SCNO
-
) que tem efeito antibacteriano

168
.  

O método de determinação de peróxido de hidrogênio recomendado pela legislação 

brasileira envolve titulação com permanganato de potássio e possui limite de detecção de 300 

ppm
169

. No entanto, a determinação eletroquímica tem se mostrado uma técnica eficiente para 

a determinação quantitativa de H2O2 devido à sua sensibilidade intrínseca, análise rápida, alta 

seletividade e simplicidade
169

. Outros métodos podem ser utilizados para determinação de 

H2O2, incluindo técnicas de espectrofotometria, iodometria, fluorimetria e 

quimiluminescência. No entanto, em relação aos métodos eletroquímicos, algumas destas 

técnicas apresentam custo elevado, são lentas e envolvem procedimentos tediosos
170

.  

Nos métodos eletroquímicos para determinação de H2O2, muitos trabalhos têm 

explorado a aplicação de eletrodos modificados. A modificação superficial de um eletrodo 

pode acarretar, do ponto de vista físico-químico, a diminuição da energia de ativação do 

processo redox do H2O2 e aumento da taxa de transferência eletrônica. Além disso, do ponto 

de vista analítico, a modificação pode proporcionar inibição de alguns processos 

eletroquímicos em detrimento à intensificação de outros, gerando maior seletividade e 

sensibilidade, decorrente a maior afinidade entre eletrodo e o H2O2
23

.  

Farah et al.
171

 construíram um sensor para H2O2 pela modificação de carbono vítreo 

(GC) com azul da prússia (PB) e óxido de grafeno (GO). A combinação de propriedades do 

compósito formado no eletrodo GC-GO-PB promoveu maior sensibilidade e seletividade na 
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determinação de H2O2 do que o observado como o GC-PB sem GO e GC-GO sem PB. 

Diferentes dos eletrodos GC-GO e GC-PB, o sensor GC-GO-PB respondeu ao H2O2 em todos 

os valores pH testados (pH = 3,0; 5,0; 7,4 e 12,0).  

Muitos estudos têm sido realizados acerca da determinação eletroquímica de H2O2 

utilizando eletrodos modificados pela técnica LbL. Por exemplo, Lin et al.
169

 construíram um 

filme LbL contendo nano bastões de ZnO e NPs de prata (NP-Ag) fotossintetizadas. Estes 

filmes designados AgNPs/ZnONRs/FTO foram aplicados como sensores amperométricos da 

detecção de H2O2. Nestas medidas, o sensor exibiu excelentes atividades eletrocatalíticas 

atribuídas à presença de NPs no filme que no potencial aplicado de -0,55 V, forneceu um LD 

de 0,9µmol L
-1

 e uma sensibilidade igual a 152,1 mA M
-1

cm
-2

.  

Nos últimos anos a determinação de H2O2 tem sido bastante explorada utilizando 

biossensores preparados a partir da imobilização enzima oxidases em filmes LbL. A 

imobilização enzimática tem se mostrado atraente devido ao fato do H2O2 ser produzido em 

determinadas reações enzimáticas de oxidases como a glicose oxidase (GOx).  

Um dos interesses pela determinação indireta da glicose pela oxidação do H2O2 gerado 

na reação enzimática é decorrente ao fato deste monossacarídeo ser a principal fonte de 

energia das células. A glicose é transportada via insulina na corrente sanguínea sendo que o 

corpo humano regula níveis de glicose na faixa de 4 a 8 mmol L
-1

. No entanto em condições 

fisiopatológicas pode variar entre 2 a 30 mmol L
-1 18

. Elevados níveis de glicose estão 

presentes em diabéticos, pois o metabolismo destes é incapaz de regular o nível de glicose. De 

acordo com a Organização Mundial da Saúde até o ano de 2000 havia cerca de 171 milhões 

de diabéticos e este número pode aumentar para 366 milhões até 2030
18

.  

Neste sentido, a comunidade científica tem se esforçado bastante na busca do 

desenvolvimento de ferramentas que proporcionem o diagnóstico para o controle do diabetes 

a apartir de técnicas de monitoramento contínuo, não invasivas, com alta precisão, de baixo 

custo, simplicidade de amostragem e testes, portabilidade e confiabilidade
18

. 

 

2.4.2.1 Filmes LbL como biossensores enzimáticos na detecção de Glicose 

 

A construção de biossensores enzimáticos tem sido o objetivo de muitas pesquisas 

desde que o primeiro conceito de biossensor enzimático foi proposto por Clark e Lyons em 

1962
172

. Estes biossensores são obtidos pela imobilização de moléculas biológicas tais como 

enzimas
173

, anticorpos
174

 e DNA
175

 na superfície de diferentes substratos.  
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Devido à alta velocidade de detecção e simplicidade, muitos biossensores 

amperométricos para glicose têm sido utilizados. Estes biossensores são baseados na 

imobilização da enzima glicose oxidase (GOx) e posterior detecção eletroquímica do H2O2  

liberado na reação enzimática
176

. Comparada com outras enzimas, a GOx é a mais utilizada na 

construção de biossensores decorrente sua alta especificidade e baixo custo de obtenção
177

. 

No entanto, existem alguns problemas que devem ser contornados como baixa sensibilidade, 

baixa estabilidade e a estreita faixa linear de concentração detectada que podem impedir a 

detecção desejada
178

.  

Neste sentido, visando solucionar estas limitações e melhorar a capacidade sensorial 

destes dispositivos, muitas pesquisas têm sido realizadas almejando otimizar processos de 

obtenção dos biossensores. Dentre os estudos realizados destaca-se a adição na plataforma 

biossensorial de mediadores redox tais como ferroceno
175

, azul da prússia
179

, nanotubos de 

carbono
180,181,182

, polímeros condutores
183

 e NP-M
184,185

.  

Embora diversos estudos relatem a utilização de biossensores para glicose, a aplicação 

de nanobiossensores para detecção deste monossacarídeo é relativamente novo. As vantagens 

da aplicação destes nanobiossensores são alta sensibilidade, baixos LD e especificidade
18

. A 

utilização de NPs em biossensores permite a miniaturização, integração de biocomponentes, 

sistemas de transdução capazes de monitorar continuamente a glicose com dispositivos 

implantáveis de baixo custo utilizando pequenas quantidades de amostras de diabéticos
18

.  

Outra vantagem da utilização de NPs na constituição de biossensores, é que NPs como 

as NPs-Pt são biocompatíveis e apresentam excelentes capacidades catalíticas para oxidação e 

redução de H2O2. Esta propriedade se deve à maior superfície de área ativa promovida pela 

presença das NPs-Pt em relação ao metal bulk
186

. Além disso, o fato das NP-Pt facilitarem a 

transferência de elétrons do H2O2 é muito atrativo para estudos envolvendo a construção de 

biossensores contendo oxidases tais como a GOx
179

. Com intuito de evitar a aglomeração e 

manter as propriedades das NPs-Pt, estas geralmente são dispersas sobre um suporte 

condutor
186

.  

Dentre as técnicas de imobilização enzimática, a técnica LbL tem se destacado, pois o 

processo de imobilização ocorre num ambiente favorável, com pH e força iônica controlados, 

em solução aquosa. Estes fatores evitam a perda de atividade e a desnaturação da enzima
187

. 

As outras técnicas convencionais como ligação covalente, crosslinking, aprisionamento em 

gel ou membranas, apresentam baixa reprodutibilidade e a deposição espacial é pouco 

controlada
188

. A alta sensibilidade, potencial seletividade, baixo custo e possibilidade de 
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miniaturização e automação dos biossensores enzimáticos são alguns fatores responsáveis 

pela aplicação destes dispositivos analíticos em diferentes sistemas químicos e biológicos
99

.  

Wu et al.
189

 descreveram uma nova estratégia para preparação de um biossensor para 

glicose pela obtenção de filmes LbL  contendo quitosana (CS), NPs-Au, poli(alilamina) 

(PAA) e GOx sobre eletrodo de Pt. O biossensor contendo 6 bicamadas de 

(GOx/GNp/CS/GOx/GNp/PAA/Pt)6 exibiu excelente resposta amperométrica num faixa de 

0,5 a 1,6 mmol L
-1

 e LD de 7.0 µM. Estes resultados indicaram que as NPs-Au 

proporcionaram um grande área superficial específica ancorando a GOx no filme LbL e 

providenciaram uma rápida transferência de elétrons com excelente condutividade.  

Os filmes LbL contendo GOx têm sido utilizados como biossensores para detecção de 

glicose através de medidas eletroquímicas baseadas no sinal elétrico (corrente ou tensão) 

criado na oxidação da glicose a ácido glucônico promovida pela presença da GOx. O sinal 

amperométrico produzido é diretamente proporcional à concentração de glicose presente na 

amostra. A reação enzimática ocorre a partir da parte ativa da GOx, que consiste numa 

molécula orgânica complexa, a coenzima flavina adenina dinucleotídio (FAD) que é reduzida 

a FADH2. Este é então oxidado pelo oxigênio molecular que possui um potencial de redução 

mais elevado (Figura 4). Na sequência o O2 é reduzido a H2O2 que é detectado na superfície 

do eletrodo
190

. Diversas pesquisas mostram que baixos limites de detecção, na faixa de 10
-6

 a 

10
-8

 mol L
-1

, são possíveis de se obter com biossensores contendo a GOx
191

.  

  

Figura 4 – Reação da GOx com glicose onde o FAD é reduzido à FADH2 que é oxidado pelo O2.  

 

Wang et al.
178

 construíram um biossensor de glicose imobilizando sobre GC  

nanotubos de carbono (MWCNTs) sulfonados, NPs-Pt e GOx pela técnica LbL. Visando uma 

maior dispersão dos MWCNTs sobre o GC foi acrescentado Nafion
®
 sobre a superfície do 

eletrodo. Os autores verificaram que as NPs-Pt auxiliaram a atividade eletrocatalítica 

enzimática principalmente no eletrodo formado por 3 bicamadas de GOx/Pt/S-MWCNTs 
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exibindo uma sensibilidade de 1,36 µA/mM, faixa linear de 2,5mM e coeficiente de 

correlação de 0,972. 

Muitos estudos têm evidenciado que a estrutura da GOx desempenha um papel 

essencial na atividade biocatalítica, por isso é importante que haja preservação na estrutura 

enzimática durante o processo de preparação do material a ser aplicado. Guiseppi-Elie et al.
192

 

investigaram o efeito da ultra sonicação na estabilidade enzimática, conformação e atividade 

catalítica da GOx. Após sonicação da solução de GOx em tampão (23 kHz à 4 ◦C) durante 

períodos de tempo diferentes (10, 30, e 60 min), medidas de dicroísmo circular (CD), 

espectroscopia de UV-Vis e análise termogravimétrica foram realizadas na solução de GOx 

após sonicação. Os espectros de CD revelaram alterações na estrutura α-hélice reduzida e a β-

folha alongada da GOx sonicada, em relação a GOX não sonicada. Além disso, verificou-se 

na GOx sonicada uma diminuição na atividade enzimática. No entanto os autores verificaram 

que para minimizar estes problemas a sonicação deve ser realizada em temperaturas baixas.                                

É importante atentar sobre alguns cuidados que devem ser tomados durante o processo 

de incorporação enzimática na superfície de eletrodos, pois pode ocorrer diminuição ou até 

mesmo a perda da atividade. Além disso, a resistência difusional pode aumentar entre o meio 

reacional e o sítio ativo da enzima imobilizada. Neste sentido, a técnica LbL tem se mostrado 

fundamental em processos de imobilização enzimática na superfície de eletrodos, pois permite 

que enzimas sejam imobilizadas preservando suas propriedades. Além disso, a utilização de 

enzimas em solução na constituição dos biossensores se mostra economicamente inviável 

tendo em vista a impossibilidade de recuperação da enzima após uso
193

. Sendo assim, a 

imobilização enzimática na superfície de eletrodos pode assegurar um método 

tecnologicamente viável para obtenção de biossensores.  

Desta forma, o processo de imobilização de enzimas pela técnica LbL oferece algumas 

vantagens como o aumento na estabilidade da enzima impedindo sua desnaturação, a 

possibilidade de reutilização devido à recuperação da enzima e é economicamente viável
194

. 

Também é importante ressaltar que a técnica LbL é vantajosa na imobilização enzimática 

tendo em vista que requer menos material biológico comparada as demais técnicas, permite o 

uso de soluções aquosas diminuindo a possibilidade de desnaturação e pode ser realizada em 

condições adequadas de temperatura e pH
195

. Neste sentido, a utilização de filmes LbL 

contendo NPs-M pode ser uma excelente estratégia para incorporação enzimática de GOx.  

 



50 

 

Capítulo 3. OBJETIVOS 

Esta tese teve por objetivo a investigação das interações existentes entre o híbrido 

formado pelo polímero SiPy
+
Cl

-
 e NPs-Pt (Pt-SiPy

+
Cl

-
), com os poliânions PVS e PPV-SO3 

quando imobilizados em filmes finos. A escolha do SiPy
+
Cl

-
 deve-se à alta capacidade de 

troca aniônica, boa estabilidade química, alta solubilidade em água e capacidade de estabilizar 

nanopartículas metálicas. A exploração do híbrido formado com este polieletrólito foi 

importante para a avaliação das propriedades eletrocatalíticas dos filmes LbL preparados em 

diferentes arquiteturas, ou seja, com o Pt-SiPy
+
Cl

-
 na parte externa e interna dos filmes. A 

potencialidade sensorial dos filmes formados por técnicas como a técnica LbL e a técnica 

drop-coating, foi avaliada na presença de DA em meio aos interferentes AA e AU, na forma 

livre, encapsulada em lipossomos e em amostra real de estriado cerebral de ratos, utilizando-

se diferentes técnicas eletroquímicas. Além disso, visando explorar a versatilidade destes 

filmes como biossensores de H2O2 gerado na reação enzimática, propôs-se a imobilização da 

GOx na superfície eletródica. As informações das interações obtidas podem ser úteis no 

emprego desses filmes como matrizes para a imobilização de enzimas. 
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Capítulo 4. EXPERIMENTAL 

4.1 Procedências dos reagentes e substratos utilizados 

 

Os reagentes DA, o AA, o AU, o DPPC, o H2PtCl6 e a GOx (de Aspergillus niger, 

155000 unidades/g) foram obtidos comercialmente da Sigma-Aldrich. O ácido fórmico foi 

obtido comercialmente da Mallinckrodt. O polieletrólito SiPy
+
Cl

- 
(BR9803053-A) foi 

sintetizado a partir do procedimento previamente descrito
7
. 

Os substratos utilizados para preparação dos filmes foram obtidos comercialmente, 

sendo o FTO da Flexitec (Rs = 10–20 Ωm) e  os eletrodos impressos de carbono com 

dimensões: 3,4 x 1,0 x 0,05 cm da DropSens (DRP-550).  

 

4.2  Síntese e preparo das soluções 

4.2.1 Síntese das nanopartículas de platina no SiPy
+
Cl

-
 

 

A incorporação das NPs-Pt ao SiPy
+
Cl

-
 foi realizada a partir de uma mistura de 10 mL 

de solução 2 mmol L
-1

 de H2PtCl6, 10 mL de solução de SiPy
+
Cl

-
 0,5 g L

-1
 e 10 mL de ácido 

fórmico 0,1 mol L
-1

.  Primeiramente foram misturadas as soluções de H2PtCl6 e SiPy
+
Cl

-
 e 

após foi gotejada à solução do redutor ácido fórmico. Inicialmente a solução manteve a 

coloração amarela característica da solução do H2PtCl6, e sequencialmente, depois de deixada 

durante 12 horas em agitação sob temperatura ambiente e sob proteção da luz, a mistura 

adquiriu uma coloração preta, indicando a formação de NPs-Pt.  A Figura 5 ilustra um 

esquema desta reação.  

 

Figura 5- Esquema da estabilização das NPs-Pt no polímero SiPy
+
Cl

-
. 
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4.2.2 Preparação da solução da enzima GOx e analitos  

 

A solução de GOx foi preparada numa concentração de 2 mg mL
–1 

em pH 7, em 

tampão fosfato salino (PBS) 0,1 mol L
-1

 e mantida sob refrigeração a 4
o
C. 

Soluções estoques dos analitos H2O2, DA, AA e AU foram obtidas na concentração de 

1, 0 x 10
-3

 mol L
-1 

e mantidas sob-refrigeração e proteção de luz a 4
o
C.  

Em especial para as soluções de DA e H2O2, a proteção de luz é extremamente 

importante, pois a oxidação da DA é intensificada pela ação da luz e o H2O2 se decompõem 

facilmente em H2O e O2.  

 

4.3 Procedimentos de limpeza e preparação dos filmes 

4.3.1 Limpeza dos filmes LbL 

 

Procedeu-se a limpeza dos substratos a partir da imersão dos mesmos em uma 

mistura de H2O2, 20 volumes, NH4OH e H2O destilada, preparada na proporção de 1:1:5 (v/v)  

respectivamente, e mantida sob aquecimento durante 15 minutos
196

. Em seguida, 

mergulharam-se os substratos no clorofórmio e no álcool isopropílico respectivamente sob 

aquecimento por 5 minutos. Repetiu-se o procedimento até verificação da limpeza total dos 

substratos.  

 

4.3.2 Preparação dos filmes LbL 

 

Utilizou-se o nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
 como policátion na preparação de filmes LbL 

alternados com os poliânions PPV-SO3 e PVS. A concentração das soluções de ambos os 

poliânions foi de 2,5 g L
-1 

e os valores de pH das soluções foram de 2,9, 6,9 e 5,5 para Pt-

SiPy
+
Cl

-
, PVS e PPV-SO3, respectivamente, correspondentes aos pH das próprias soluções. 

Foram preparados filmes com as arquiteturas (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)n, (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n, (Pt-

SiPy
+
Cl

-
/PVS)n e (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n (onde n representa o número de bicamadas) pela 

imersão do substrato manualmente nas soluções dos precursores. O tempo de imersão do 

substrato nas soluções dos polieletrólitos foi de 4 minutos, e na solução de limpeza, com 

valores de pH ajustados para os mesmos valores dos pH dos polieletrólitos, foi de 10 

segundos. Depois da deposição de cada monocamada secou-se o sistema substrato/filme com 

o auxílio de um soprador térmico. Foram utilizados os substratos de FTO, quartzo, silício e 
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prata (dispersão coloidal). A Tabela 4 sumariza os parâmetros experimentais da construção 

dos filmes LbL. 

Tabela 4 – Parâmetros experimentais da preparação dos filmes LbL nas arquiteturas (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)n, 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n e (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n . 

Polieletrólitos pH Concentração ( g L
-1

) Tempo de imersão (min) Tempo de lavagem (s) 

Pt-SiPy
+
Cl

-
 2,9 ---------- 4  10  

PVS 6,9 2,5 4  10  

PPV-SO3 5,5 2,5 4  10  

 

4.3.3 Preparação dos filmes drop-coated  

 

Filmes drop-coated de PPV-SO3, PVS, SiPy
+
Cl

-
 e Pt-SiPy

+
Cl

-
, foram preparados  

gotejando-se as soluções de interesse sobre a superfície dos substratos de Si, para as medidas 

de infravermelho (FTIR) e  sobre prata (dispersão coloidal), para as medidas de espalhamento 

Raman.  As soluções gotejadas sobre os substratos foram deixadas sob a proteção da luz à 

temperatura ambiente até a evaporação total do solvente e consequentemente formação dos 

filmes.  

Os filmes drop-coated obtidos sobre os eletrodos impressos foram preparados 

gotejando três vezes alternadamente as soluções de PPV-SO3 (2,5 g L
-1

) e de Pt-SiPy
+
Cl

-
  

sobre eletrodos impressos de carbono e de platina na sequência PPV-SO3/Pt-SiPy
+
Cl. Os 

eletrodos obtidos, (C/PPV/SiPy
+
Cl

-
)3, foram secos a vácuo.  

 

4.3.4 Imobilização da enzima GOx nos filmes   

 

A solução de GOx 2 mg L
-1

 em PBS (pH 7), foi imobilizada sobre a superfície do 

filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 durante 30 minutos à 4 

o
C, obtendo-se a arquitetura (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)6GOx. O excesso da enzima que não adsorveu na superfície do filme foi removido 

pela imersão deste numa solução de 0,1 mol L
-1

 de PBS, pH 7 por 1 minuto. Os filmes LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx foram preparados e mantidos sob refrigeração (4 

o
C).  

 

4.4 Preparação dos lipossomos L-DA 

 

As vesículas lipossômicas foram preparadas conforme procedimento adaptado da 

literatura
197

. Transferiu-se 20 mL de uma solução 1 mmol L
-1

 do fosfolipídio DPPC em 
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clorofórmio para um tubo de ensaio e após, por cerca de por 24 horas evaporou-se o solvente 

com o auxílio de um jato de nitrogênio, a fim de depositar o lipídio na forma de uma película 

sobre a parede do tubo. Após a evaporação, o fosfolipídio foi centrifugado a vácuo com uma 

ultracentrífuga refrigerada HITACHI modelo HIMAC CR21GII, por 20 minutos a 4
o
C, com 

intuito de remover vestígios finais do solvente. Posteriormente os filmes foram hidratados 

com solução de DA (1,0 x 10
-2

 mol L
-
) e NaNO3 (0,1 mol L

-1
) em pH 7. A solução de 

lipossomos contendo DA foi extensivamente misturada em ultra-som, durante 2 horas, a 

temperatura ambiente acima da fase de transição lipídica, para assim, obter as vesículas 

multilamelares (MLV). O excesso de DA não encapsulada, foi eliminado utilizando a coluna 

de tamanho de partícula (Sephadex G-75). O tamanho da vesícula foi caracterizado por 

espalhamento dinâmico de luz (DLS). A Figura 6 ilustra o esquema de preparação das 

vesículas lipossômicas. 

 

Figura 6 - Esquema de preparação das vesículas lipossômicas mostrando a dissolução do DPPC em clorofórmio, 

evaporação do solvente, hidratação do filme lipídico com solução de DA, homogeneização e formação dos 

lipossomos MLV. 

 

4.5  Preparação das amostras de estriados cerebrais de ratos 

 

Dois ratos Wistar machos adultos (aproximadamente 300 g) foram fornecidos pelo 

biotério da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Os animais foram guilhotinados, seus 

cérebros foram removidos por inteiro e imediatamente dissecados sobre uma placa de petri em 

gelo. Com auxílio de pinças curvas, os corpos estriados dos dois hemisférios foram 

removidos, acondicionados em tubos de microcentrífuga de 1,5 mL e congelados em freezer -

80 ºC até o momento da análise. Os tubos foram pesados vazios e com os estriados, para 

determinação da massa de material. Foram dissecadas duas amostras contendo dois estriados 

cerebrais de ratos, contendo 109,5 mg e 74 mg. Estas amostras foram homogeneizadas em 
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100 µL de solução de NaNO3 0,1 mol L
-1

, pH 7, por sonicação (Figura 7). Após a 

homogeneização as amostras foram submetidas à centrifugação com uma ultracentrífuga 

refrigerada HITACHI modelo HIMAC CR21GII, por 20 minutos refrigerada a 4
o
C, 20000 x g. 

A fase sobrenadante foi extraída e analisada nos estudos eletroquímicos para detecção de DA.  

 

Figura 7 - Etapas da sonicação dos estriados cerebrais de ratos.   

 

4.6  Caracterização dos filmes finos 

4.6.1 Espectroscopia de Absorção na região do UV-Vis 

 

As medidas de espectroscopia na região do UV-Vis foram realizadas em um 

espectrofotômetro CARY 50 BIO, disponível no laboratório do Grupo de Desenvolvimento 

de Eletrodos Modificados da UEPG (GDEM) para caracterização das soluções dos 

polieletrólitos, para realização da cinética da deposição dos filmes e para o monitoramento do 

crescimento dos filmes depositados em substratos de quartzo. As medidas de UV-Vis foram 

realizadas com as soluções dos precursores, PPV-SO3 2,5 g L
-1

, PVS 2,5 g L
-1

, SiPy
+
Cl

- 
0,5 g 

L
-1

 e Pt-SiPy
+
Cl

-
. Também foram realizadas medidas com as diferentes arquiteturas dos 

filmes (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n, (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n 

monitorando-se a absorbância das bandas dos precursores dos filmes. 

No estudo cinético de adsorção dos polieletrólitos PVS, PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
 

obtido sobre substratos de quartzo, foram monitoradas as bandas de absorbância dos 

polieletrólitos presentes nos filmes LbL nas arquiteturas (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3, preparados em tempos variados de imersão nas soluções dos polieletrólitos (10 

segundos a 10 minutos). A cada tempo pré-determinado a deposição era interrompida para 

obtenção dos espectros. A absorbância foi monitorada a cada espectro até verificar a saturação 

do processo de deposição.    
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4.6.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

 

A espectroscopia de absorção no infravermelho foi realizada no modo transmitância 

em filmes drop-coated de SiPy
+
Cl

-
, Pt-SiPy

+
Cl

-
, PVS, PPV-SO3, GOx e nos filmes LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)30, (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)30, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)30 e 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx depositados sobre silício. O equipamento utilizado para essas 

medidas foi um espectroscópio SHIMADZU IR PRESTIGE 21, disponível no Complexo de 

Laboratórios Multiusuários da Universidade Estadual de Ponta Grossa (CLABMU). 

 

4.6.3 Espectroscopia de espalhamento Raman 

 

A espectroscopia de espalhamento Raman é baseada em transições entre estados 

energéticos vibracionais de moléculas induzidas por uma radiação eletromagnética incidente. 

Nesta técnica é aplicada ao sistema uma radiação mais energética que do infravermelho o que 

pode levar a ocorrência de dispersões. Os fótons interagem com a matéria proporcionando 

decaimentos radioativos de mesma energia (dispersão elástica ou de Rayleigh) ou de menor 

energia (dispersão inelástica ou de Raman). Diferente da espectroscopia na região de 

infravermelho que detecta somente transições que causam alterações no dipolo da molécula, a 

espectroscopia de Raman detecta transições que causam alterações de polarização na 

molécula
198

. No entanto, é importante ressaltar que estas técnicas espectroscópicas 

vibracionais são complementares. 

Neste trabalho foram realizadas medidas de Raman nos filmes drop-coated dos 

precursores, ou seja, SiPy
+
Cl

-
, Pt-SiPy

+
Cl

-
, PVS e PPV-SO3 e nos filme LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)30, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)30, (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)30 e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)30, todos 

depositados sobre substrato de prata (dispersão coloidal). O equipamento utilizado para essas 

medidas foi o espectroscópio dispersivo Raman com microscopia ótica (Bruker Senterra), 

disponível no laboratório CLABMU da Universidade Estadual de Ponta Grossa. 

 

4.6.4 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

As medidas de MET da solução do nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
 foram obtidas no 

microscópio eletrônico de transmissão FEI-TECNAI 12 operando numa tensão de 100 KV. 

As imagens foram capturadas no programa Imaging Soft System. As amostras foram 
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colocadas sobre a tela de cobre (2 mm de diâmetro, 200 mesh) recoberta previamente com 

FORMVAR (poliacetato de vinila) e com cobertura de carbono em SPUTTER COATER 

BALTEC SCD 050. Tais medidas foram realizadas com o intuito de verificar a distribuição e o 

tamanho das NP-Pt formadas no nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
. Estas medidas foram realizadas no 

Laboratório de Bioquímica da Universidade Estadual de Londrina. 

 

4.6.5 Espalhamento dinâmico de luz (DLS) 

 

A técnica de espalhamento dinâmico da luz (DLS) é amplamente utilizada para 

determinar o diâmetro de partículas com dimensões nanométricas. Entre as aplicações da 

técnica está a determinação do tamanho de determinadas enzimas, NP metálicas, micelas, 

polímeros e lipossomos
199

.  

A técnica baseia-se na análise da variação de intensidade, durante um determinado 

tempo, da luz medida num ângulo fixo. Se o tamanho da partícula for da mesma ordem de 

magnitude de comprimento de onda da luz incidente, ocorre uma modificação na intensidade 

da luz em função do seu ângulo. Assim é possível determinar o diâmetro da partícula
200

.  

O movimento aleatório das partículas em geral é denominado movimento Browniano. 

Quando as partículas são iluminadas, a intensidade da luz dispersa é dependente do tamanho 

das partículas, sendo que as menores movem-se mais rapidamente e as maiores mais 

lentamente. Portanto, o diâmetro hidrodinâmico das partículas pode ser medido pela 

intensidade do movimento Browniano destas partículas. Este diâmetro pode ser determinado 

pela equação de Stokes-Einstein (Equação 1).  

 

  ( )  
  

    
        ( ) 

 

Na Equação 1 o d(H) é o diâmetro hidrodinâmico, D o coeficiente de difusão 

translacional, k a constante de Boltzman, T a temperatura absoluta e η a viscosidade
116

. 

No trabalho de Moraes et al.
166

 a técnica DLS foi usada para avaliar a distribuição e o 

tamanho dos lipossomos de DPPG que foram utilizados para a construção do filme LbL 

(PAMAM/DPPG)12. Verificou-se que, assumindo o formato esférico para os lipossomos, o 

diâmetro dos lipossomos variou entre 20 e 400 nm com a maioria dos lipossomos com um 

tamanho médio de 120 nm .  
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No presente trabalho, foram obtidas medidas de DLS no equipamento Zetatrac da 

Microtac do laboratório do grupo de polímeros da USP de São Carlos do híbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
, 

para avaliar o diâmetro das NPs-Pt estabilizadas no SiPy
+
Cl

-
. Também foram realizadas 

medidas de DLS dos lipossomos DPPC e hidratados com solução de DA.  

 

4.6.6 Potencial Zeta (ζ) 

 

A maioria dos materiais quando em contato com um líquido adquirem uma carga 

elétrica superficial. O potencial zeta (ζ) pode ser considerado o potencial eletrostático gerado 

pela acumulação de íons na superfície de um material. É aplicado para determinação da carga 

de superfície de partículas como nanopartículas metálicas, enzimas e lipossomos. Uma 

camada elétrica se encontra organizada na superfície da partícula. Esta camada é organizada 

numa dupla camada, formada por uma região interna ou camada de Stern e a região externa 

ou camada difusa
201

. Na região interna os íons estão fortemente ligados à superfície e na 

região externa os íons estão fracamente ligados à superfície. Há uma fronteira dentro da 

camada difusa em que íons e partículas formam uma entidade estável, denominada de plano 

deslizante e o potencial existente nesta fronteira é denominado de potencial zeta. A interação 

do campo elétrico com as partículas carregadas faz com que estas sejam atraídas para o 

eletrodo de carga oposta. Assim, é possível verificar a velocidade da partícula mediante o 

campo elétrico. Esta velocidade pode ser denominada de mobilidade eletroforética
201,201

.  

Medidas do ζ dos lipossomos de DMPC contendo DOPH (pró-fármaco de DA) no 

trabalho já descrito na seção 2.4.1.1, permitiram que Carafa et al
163

 evidenciassem a 

estabilidade das suspensões da composição formulada em sistemas monodispersos com ζ 

negativo.    

No presente trabalho foram realizadas medidas do ζ do híbrido Pt-SiPy
+
Cl

- 
e dos 

lipossomos utilizando o equipamento MICROTAC ZETATRAC no IFSC/USP, São Carlos.  

 

4.6.7 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

As imagens de AFM dos filmes LbL depositados sobre FTO, foram realizadas no 

laboratório CLABMU na Universidade Estadual de Ponta Grossa obtidas no equipamento 

SHIMADZU SPM – 99500-J3 no modo de contato, sensor de Si SPM recoberto com Al 

(NANOWORD) com espessura de 4 µm, comprimento de 125 µm, largura de 30 µm, 
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frequência de 320 kHz, e força constante de 42 N/m. O software utilizado foi o SPM manager 

versão 3.03.  

 

4.6.8 Dicroísmo circular (CD) 

 

A espectroscopia de CD é uma medida da absorbância diferencial entre as duas 

rotações de luz circularmente polarizada por uma molécula assimétrica
201

. Esta técnica 

permite verificar a estrutura secundária e terciária das enzimas, possíveis alterações 

estruturais, enrolamento e estabilidade dos fragmentos
202

. 

As estruturas secundárias apresentam espectros de CD característicos na região do UV 

(250 -190 nm) que corresponde à absorção dos grupos amida da cadeia peptídica da 

enzima
203

.  

O CD realizado em enzimas fornece informações sobre as características da estrutura 

secundária, mas não fornece informações sobre as posições dos átomos na macromolécula. 

No entanto, é possível saber se ocorrem mudanças na conformação da enzima e 

consequentemente, relacionar as características do meio circundante como mudanças de 

temperatura, de pH e a presença de outras moléculas no solvente que são capazes de 

modificar a estrutura da enzima afetando a atividade biológica
204

.  

O espectro de CD da estrutura α-hélice apresenta três transições características, sendo 

uma forte ocorrendo perpendicular ao eixo da hélice que é atribuída à transição π → π* 

(~191- 93 nm), uma fraca ocorrendo paralela ao eixo da hélice atribuída à transição π → π* 

(~208 -210 nm) e outra também paralela ao eixo da hélice atribuída à transição n → π* (~222 

nm). No entanto, o espectro de CD da estrutura β-folha apresenta duas transições 

características, sendo uma atribuída à transição π → π*(~ 90-200 nm) e outra atribuída à 

transição n → π*  (~210-225 nm)
203

. 

Nesta tese, foram realizadas medidas de CD da solução de GOx 2 mg mL
-1

 e dos 

filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx obtidos em diferentes tempos  de imersão (5, 15 e 30 

minutos), para caracterizar a estrutura conformacional da GOx em solução e imobilizada no 

substrato de quartzo. Estas medidas foram realizadas no equipamento JASCO J815 

Spectrometer com 8 varreduras por medida, disponível no Laboratório de Biofísica do 

IFSC/USP. 
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4.7 Medidas eletroquímicas 

 

Os voltamogramas cíclicos (VC), de pulso diferencial (VPD) e de onda quadrada 

(VOQ) dos filmes LbL contendo diferentes números de bicamadas de (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n, 

(Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)n, (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n depositados sobre substrato 

FTO (com área de 0,6 cm
2
), foram obtidos no potenciostato -AUTOLAB Tipo III 

(AUTOLAB/ECOCHEMIE), disponível no laboratório do GDEM/UEPG. Para estas medidas 

foi utilizada uma solução de NaNO3 0,1 mol L
-1

 em pH 7 como eletrólito suporte na detecção 

de DA, AA e AU, na faixa de concentração de 6,7 x 10
-6

 a 5,0 x 10
-4

 mol L
-1

. Como eletrólito 

suporte na detecção de H2O2, utilizou-se a solução tampão PBS 0,1 mol L
-1

, pH 7, na faixa de 

8,6 x 10
–5

 a 9,8 x 10
–5

 mol L
–1

. Utilizou-se como referência o eletrodo normal de hidrogênio 

(ENH), como eletrodo auxiliar uma placa de Platina (1,2 cm
2
) e como eletrodo de trabalho o 

sistema FTO/filme (0,6 cm
2
).  

Obtiveram-se os VC com velocidade de varredura de 30 e 50 mV s
-1

 sob temperatura 

ambiente. Parâmetros da voltametria de pulso diferencial, tais como o potencial de pulso 

aplicado (Epulse), tempo de pulso (tpulse) e velocidade de varredura (v) foram otimizados para 

realização das medidas. Os parâmetros instrumentais da VOQ, como frequência de aplicação 

de pulso de potencial (f), amplitude do pulso de potencial (a) e incremento de potencial (∆Es) 

foram otimizados de modo a permitir a construção de curvas analíticas e, a partir destas, 

calcular os limites de detecção e de quantificação.  

Além das técnicas voltamétricas, realizaram-se medidas de cronoamperometria para 

determinação de H2O2 aplicando um potencial de 1,06 V em intervalos de adição de 50 s, 

após 200 segundos de estabilização de corrente, a fim de avaliar a capacidade biossensora do 

filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx. 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi obtida no potenciostato -

AUTOLAB Tipo III (AUTOLAB/ECOCHEMIE), disponível no laboratório do GDEM. Foi 

empregada utilizando os filmes LbL contendo a arquitetura (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n com diferentes 

bicamadas (n = 3, 6 e 10). Os diagramas de Nyquist foram obtidos em potencial de circuito 

aberto, na presença de 5 mmol L
-1

 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] dissolvidos em 0,1 mol L
-1

 de 

NaNO3, pH 7, para os filmes LbL preparados e para o eletrodo sem modificação, FTO. Nos 

estudos de interação na interface dos filmes, utilizaram-se soluções de DA, AA e AU 1,0 x 
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10
-4

 mol L
-1

. Os valores de resistência de transferência de carga (R2) e capacitância (C1) para 

os eletrodos testados foram determinados com o programa Zview.  

As medidas eletroquímicas realizadas com os filmes drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-

)3 sobre eletrodos impressos de C e Pt, com dimensões de 3,4 x 1,0 x 0,05 cm da Drop-Sens 

(DRP-550), eletrodo de referência de pseudo prata e contra-eletrodo de Pt, foram realizadas 

no Laboratório de Bioeletroquímica e Interfaces do Instituto de Química de São Carlos 

(IQSC/USP), utilizando-se um potenciostato -AUTOLAB Tipo III (AUTOLAB 

/ECOCHEMIE). Para estas medidas foi utilizada uma solução de NaNO3 0,1 mol L
-1

 em pH 7 

como eletrólito suporte na detecção de DA e AA em diferentes concentrações com velocidade 

de varredura de 50 mV s
-1

 sob temperatura ambiente. As soluções de DA e AA foram 

gotejadas sobre a superfície dos eletrodos de acordo o aparato experimental ilustrado na 

Figura 8. 

 

Figura 8- Aparato experimental utilizado para realização das medidas eletroquímicas utilizando o filme drop-

coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 contendo a solução de DA sobre a superfície.  
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Capítulo 5 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Síntese das nanopartículas de platina no SiPy
+
Cl

- 

 

A formação das NPs-Pt estabilizadas no SiPy
+
Cl

-
 foi primeiramente monitorada pela 

redução da Pt(IV) para Pt(0) observada no espectro de UV-Vis do H2PtCl6. Para efeito de 

comparação, os espectros de UV-Vis das soluções de H2PtCl6, 2 mmol L
-1

, SiPy
+
Cl

-
, 0,5 g L

-1
 

e ácido fórmico 0,1 mol L
-1

 são ilustrados na Figura 9 (a).  Como observado nesta figura, o 

início da redução da Pt(IV) a Pt metálica é seguido da diminuição na banda em 375 nm 

atribuída ao íon PtCl6
2-

 do ácido cloroplatínico. Esta banda desaparece após 684 minutos 

comprovando a formação das NPs-Pt no SiPy
+
Cl

-
. O surgimento de uma solução de coloração 

preta (Figura 9 (b)) indica a formação de NPs-Pt. Resultados semelhantes são reportados na 

literatura como o estudo realizado por Crespilho et al.
17

 que monitorou a formação das NPs-Pt 

dentro do dendrímero PAMAM pela redução da banda do íon PtCl6
2-

 em 375 nm.   

Outra confirmação da formação de NPs-Pt foi obtida por medidas de MET. Conforme 

ilustrado nas Figuras 9 (c) e 9 (d) as imagens de MET do nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
 obtidos a 

partir de H2PtCl6 2 mmol L
-1

, indicam boa distribuição das NPs-Pt estabilizadas  no polímero 

SiPy
+
Cl

-
, com um tamanho variando entre 3 e 40 nm. No histograma da distribuição das NP-

Pt no SiPy
+
Cl

- 
obtido por medidas de DLS (Figura 9 (b)) pode ser observado uma distribuição 

das NPs-Pt, com um tamanho entre 3 e 50 nm, com a maioria das NPs-Pt com um tamanho 

médio de 18,58 nm. Este tamanho é similar a outros de NPs-M reportadas
205,206

, tal como num 

valor médio de 20 nm para NP-Pt obtida pelo método do poliol modificado, utilizando o 

nitrato de prata como um agente modificador estrutural
207

.   

O valor positivo do potencial zeta (Figura inserida, 9 (b)), indicou a existência de 

estruturas  com cargas positivas na estrutura do híbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
. 

Pelos resultados observados é possível constatar a eficiência do SiPy
+
Cl

-
 como 

estabilizante. A literatura reporta a utilização de diversas moléculas como estabilizantes para 

formação de NPs-M. Dentre estas, já é bem consolidado o uso de PAMAM para incorporação 

de NPs
17

. Este dendrímero possui estrutura bem definida, são macromoléculas monodispersas, 

altamente ramificadas, com estrutura química bem definida e versatilidade química 

possibilitando a formação de NPs monodispersas por um método relativamente simples em 

relação a outros métodos como o poliol
77

, utilização de surfactantes
62

, rota de Brust
70

 e rota 

melalorgânica
74

.  
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Figura 9 - (a) Espectros de UV-Vis das soluções de Pt-SiPy
+
Cl

–
, HCOOH 0,1 mol L

-1
e H2PtCl6 2 mmolL

-1
 (b) 

Distribuição de tamanho do Pt-SiPy
+
Cl

−
 (Imagem inserida em 16 d: solução de  Pt-SiPy

+
Cl

-
). Imagens de MET 

do Pt-SiPy
+
Cl

-
 nas aproximações de (c) 23000 vezes e (d) 360000 vezes.   

Até o presente momento, a literatura reporta três trabalhos sobre o uso deste 

silsesquioxano como estabilizante para formação de NPs-M. Dentre estes, dois deles são 

trabalhos desenvolvidos em nosso laboratório e descrito nesta tese
12,13

. Outro já descrito na 

seção 2.3, descreve a utilização do SiPy
+
Cl

-
 para estabilização de NPs-Au

15
. O autores 

sintetizaram as NPs-Au misturando 10 mL de uma solução contendo 240 mg de SiPy
+
Cl

-
  

com 2, 5 mL de HAuCl4 5 x 10
–3

 mol L
–1

. Na sequência foi adicionado o agente redutor 

NaBH4 0,02 mol L
–1

.  Foram obtidas NPs-Au menores que 20 nm, sendo que a maioria 

estimada por medidas de DLS apresentaram 6,1 nm. O tamanho de NPs obtido nestes 

trabalhos está dentro da faixa de tamanho encontrada em outros métodos.  

Portanto, a utilização de SiPy
+
Cl

-
 como estabilizante fornece à ciência um novo 

precursor para incorporação de NPs-M, que pode ser utilizado como um novo material 

nanoparticulado para obtenção de diversos dispositivos nanoestruturados. 

 

(c) (d) 
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5.2 Preparação e caracterização dos filmes LbL contendo as arquiteturas (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)n, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n, (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n.  

 

Inicialmente foram obtidos espectros de UV-Vis das soluções dos precursores PVS, 

PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
 como ilustrado na Figura 10 (a). As estruturas dos polieletrólitos 

PPV-SO3 e PVS são mostradas nas Figuras 10 (b) e 10 (c), respectivamente.  

 

OCH3

O
S

O

O

O K

n 

 

                                 (a)                                                 (b)                                                (c) 

Figura 10 – (a) Espectros de UV-Vis das soluções de PVS (2,5 g L
-1

), PPV-SO3 (2,5 g L
-1

) e Pt-SiPy
+
Cl

-
 (b) 

Estrutura do PPV-SO3 e  (c) Estrutura do PVS. 

 

Verifica-se na Figura 10 (a), que o espectro do poliânion PVS, não exibiu banda de 

absorção na região compreendida entre 200 a 600 nm. No entanto, a solução do nanohíbrido 

Pt-SiPy
+
Cl

-
 apresentou uma banda de absorção em 258 nm, atribuída à transição   →  * dos 

grupos piridínios do SiPy
+
Cl

- 1,9 
enquanto a solução de PPV-SO3, apresentou as bandas em 

293 e 423 nm atribuídas às transições longitudinais  →  e 367 nm, atribuídas às transições 

transversais de estados deslocalizados nos grupos SO3
208

.  

Após a caracterização espectroscópica por UV-Vis das soluções dos precursores dos 

filmes LbL, realizou-se a otimização do tempo de imersão dos substratos nas soluções dos 

polieletrólitos PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
, já que o PVS não exibiu bandas de absorção na região 

compreendida entre 200 e 600 nm. Esta otimização, foi obtida a partir do estudo cinético de 

adsorção, a fim de garantir uma maior quantidade de espécies adsorvidas na superfície dos 

substratos. Para isto, foram realizadas medidas de espectroscopia na região do UV-Vis de 

filmes LbL contendo a arquitetura (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3. Os filmes foram preparados em 

diferentes tempos (10 – 600 s) e o crescimento destes filmes foi monitorado pelas bandas de 

absorção em 255 nm (transição  →  dos grupos piridínios da matriz SiPy
+
Cl

-
7), pelas 

bandas em 293 e 423 (transições longitudinais  →  no PPV-SO3) e pela banda em 367 nm 
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(transições transversais de estados deslocalizados nos grupos SO3)
208

. A Figura 11 (a) ilustra 

os espectros de UV-Vis obtidos com os filmes obtidos em diferentes tempos na arquitetura 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3. 
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Figura 11- (a) Espectros de absorção na região do UV-Vis de filmes LbLs (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 obtidos em 

diferentes tempos; (b) gráfico de absorbância (293 nm) vs tempo de deposição. 

 

Os filmes (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 foram preparados sobre a superfície de um mesmo substrato de 

quartzo a fim de padronizar o processo de adsorção. Sendo assim, após cada medida realizada o 

substrato era lavado para remoção das espécies e sequencialmente era preparado um novo filme LbL  

na arquitetura (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 num tempo diferente de imersão. Para esse processo de remoção foi 

utilizado uma mistura contendo a proporção de 1:1:5 de H2O2, NH4OH  e H2O destilada.  

No gráfico da Figura 11 (b) é perceptível que a deposição das espécies na superfície 

do substrato no tempo de 10 a 60 segundos apresentou uma correlação linear (R = 0,999). No 

período de tempo de 1 a 3 minutos essa correlação diminui (R= 0,987) e no período de 3 a 10 

minutos não houve variação da absorbância, indicando que se atingiu o máximo de espécies 

adsorvidas na superfície do substrato. Sendo assim, a preparação dos filmes LbL com a 

arquitetura (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 foi realizada no tempo de imersão de 3 minutos.  

O monitoramento do crescimento das bicamadas dos filmes LbL nas arquiteturas, 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n, foi realizado por espectroscopia na região do UV-

Vis, a partir do acompanhamento do aumento da absorbância da banda em 258 nm, atribuída 

à presença do Pt-SiPy
+
Cl

-
, como mostrado na Figura 12. 

As Figuras 12 (b) evidenciam um aumento linear (R = 0,992) para ambos os filmes à 

medida que as bicamadas são depositadas na superfície do substrato de quartzo. A partir 

destas observações é confirmado que a mesma quantidade de Pt-SiPy
+
Cl

- 
é adsorvida na 

superfície do quartzo à cada bicamada depositada. No entanto, com a arquitetura (Pt-SiPy
+
Cl

-
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/PVS)n, verificaram-se valores de absorbância menores a cada bicamada depositada, em 

relação à arquitetura (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n. Este comportamento pode estar relacionado às 

interações entre os precursores e o substrato durante a primeira deposição, as quais 

influenciam na auto-organização sequencial no filme LbL. Portanto, quando a deposição se 

inicia com o PVS, é possível constatar maiores valores de absorbâncias nas deposições 

posteriores, provavelmente porque nesta sequência o PVS é melhor adsorvido na superfície 

do substrato do que o Pt-SiPy
+
Cl

-
.
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Figura 12- (a) Espectros de UV-Vis dos filmes LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n contendo diferentes bicamadas; (b) 

Relação entre o número de bicamadas e a absorbância em 258 nm dos filmes LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-

SiPy
+
Cl

-
/PVS)n (c) Espectros de UV-Vis dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n contendo diferentes bicamadas; (d) 

Relação entre o número de bicamadas e a absorbância em 293 nm dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-

SiPy
+
Cl

-
/PPV)n. 

Um comportamento similar foi observado no monitoramento da deposição das 

bicamadas nos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n obtidos em diferentes 

bicamadas. Em ambos os espectros de UV-Vis dos filmes LbL, foi observada a presença das 

bandas do PPV-SO3 em 293, 367 e 423 nm e do Pt-SiPy
+
Cl

-
 em 255 nm, confirmando a 



67 

 

presença destes sobre o substrato, como evidenciado nos espectros do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-

)n na Figura 12 (c). Além disso, foi evidenciado um crescimento linear em 293 nm (R = 0,997) 

para ambas arquiteturas (Figura 12 (d)).  

Como observado nos filmes contendo PVS, foi verificado que para arquitetura 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n, houve uma maior absorbância das bandas do que as verificadas no 

espectro do filme (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)n . Novamente, este comportamento foi atribuído a melhor 

organização do filme LbL contendo as NPs-Pt na parte externa.  

Comparando-se as taxas de deposição para as diferentes arquiteturas, obtidas pela 

razão entre a variação de absorbância e a variação no número de bicamadas, pode-se observar 

que para os filmes (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n as taxas de deposição 

apresentaram valores similares. No entanto, para os filmes (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-

/PPV)n, foi constatado que a arquitetura  (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n apresentou uma taxa cerca de 

1,83 vezes maior em relação à observada para a arquitetura (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)n. 

Esta discrepância nas taxas de deposição para as diferentes arquiteturas pode estar 

diretamente relacionada às diferenças estruturais dos poliânions, pois o PPV-SO3 apresenta 

uma estrutura mais ramificada contendo anéis aromáticos, enquanto o PVS contém uma 

cadeia mais linear.  Estas diferentes estruturas podem influenciar na organização dos filmes a 

cada bicamada depositada e nas interações existentes entre os poliânions e o Pt-SiPy
+
Cl

-
. Para 

os filmes contendo PPV-SO3, verifica-se que houve deslocamento nas bandas do PPV-SO3 

(em solução) nos espectros dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n de 423 

para 437 cm
-1

, 367 para 360 cm
-1 

e 293 para 299 cm
-1 

(Figura 13). Estes deslocamentos 

ocorrem devido às interações existentes entre os precursores dos filmes.  
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Figura 13- Espectros de UV-VIS da solução 2,5 g L
-1

 de PPV-SO3, solução de Pt-SiPy
+
Cl

-
 e dos filmes LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-)
30 e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)30 sobre quartzo. 
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Com intuito de confirmar a presença dos polieletrólitos nos filmes LbL (Pt-SiPy
+
Cl

-

/PVS)40 e (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)40 foram realizadas medidas espectroscópicas na região do 

infravermelho dos filmes drop-coated dos polieletrólitos precursores, PVS, SiPy
+
Cl

-
, Pt-

SiPy
+
Cl

-
, e dos filmes LbL (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)40 e (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)40. Os espectros são 

ilustrados na Figura 14 e os modos vibracionais com seus respectivos números de onda são 

apresentados na Tabela 5. 
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Figura 14- Espectros FTIR de (a) drop-coated do PVS, (b) drop-coated do SiPy
+
Cl

-
; (c) drop-coated do Pt-

SiPy
+
Cl

-
; (d) filme LbL (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)40 e (e) filme LbL (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)40. 

  

Tabela 5- Número de onda, grupos e modos vibracionais dos precursores PVS, SiPy
+
Cl

-
, e Pt-SiPy

+
Cl

-
 presentes 

nos filmes sobre o substrato de silício. 

Grupos e modos vibracionais 
n

o 
de onda  (cm

-1
) 

(deste estudo) 

n
o 
de onda  (cm

-1
) 

        (referências) 
Ref. 

v assimétrico      (S=O) 1191 1194 17 

v assimétrico      (S=O) 1045 1049 17 

Estrutura de gaiola (Si-O-Si) 1106 1130 209 

Estrutura de rede (Si-O-Si) 1054       1030 – 1070 210 

v Si-C e δ (Si-O-Si) 820-980         800-1000 210 
                                                                                                                                                       

No espectro FTIR do SiPy
+
Cl

- 
(Figura 14 (b)), duas bandas largas de absorção do 

esqueleto Si–O–Si na região compreendida entre 1000 – 1250 cm
-1

 são observadas. Estas são 

atribuídas à sobreposição das bandas dos estiramentos simétricos e assimétricos do esqueleto 

Si–O–Si (1054 e 1106 cm
-1

, respectivamente)210. A segunda banda na região entre 820 e 980 

cm
-1

 é atribuída aos diferentes modos vibracionais com uma larga contribuição das bandas 

relatadas à deformação angular do grupo Si–C–H e da banda atribuída ao estiramento da 

ligação Si–C
211

. No entanto, devido à sobreposição destas bandas, não é possível uma 
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atribuição precisa. Estas bandas são características deste tipo de material e são semelhantes às 

encontradas em outros estudos envolvendo polímeros de silsesquioxanos209,210,211
. 

As duas bandas de absorção localizadas no intervalo entre 1000 – 1250 cm
-1

são 

características do esqueleto Si–O–Si devido à presença de dois tipos de estrutura, sendo a 

primeira em 1054 cm
-1

 atribuída à vibração da estrutura de rede e a segunda em 1106 cm
-1

 

conferida à estrutura de gaiola do esqueleto Si–O–Si
210

. 

A estabilização das NP-Pt no SiPy
+
Cl

-
 induz um forte decréscimo na intensidade da 

absorção característica nesta região (Figura 14 (c)) causando um desaparecimento das bandas 

na região entre 820 e 980 cm
-1

 e da banda do estiramento simétrico Si–O–Si da vibração de 

rede (1054 cm
-1

). Além disso, a presença das NP-Pt reduz a intensidade da banda do 

estiramento assimétrico do esqueleto Si–O–Si da estrutura de gaiola (1106 cm
-1

)
210

. Estas 

observações indicam que a estabilização das NP-Pt no polímero SiPy
+
Cl

-
 provoca um 

impedimento nos modos vibracionais da estrutura do silsesquioxano, diminuindo os graus de 

liberdade e consequentemente ocasionando um decréscimo nos estiramentos ou deformações 

das ligações Si–O–Si, Si–C–H, e Si–C. O fato de somente o modo vibracional da estrutura de 

gaiola estar ativa pode indicar que embora os modos vibracionais do esqueleto SiPy
+
Cl

-
 

estejam estericamente impedidos, os grupos Si–O–Si próximos à superfície das NPs-Pt na 

gaiola se apresentam praticamente livres para vibrar.  

Este tipo de alteração nos modos vibracionais causados por mudanças estruturais foi 

também observado no estudo com filmes formados a partir de um silsesquioxano polimérico 

submetido a um tratamento térmico que provocou alteração na intensidade das bandas em 

1030-1070 e 1130 cm
-1

, atribuídas respectivamente à estrutura de rede e estrutura de gaiola do 

esqueleto Si–O–Si. Este fato foi atribuído pelos autores às mudanças estruturais na cavidade e 

na estrutura de rede do silsesquioxano estudado
210

. 

Além disso, é importante observar que o desaparecimento da maior parte das bandas 

atribuídas ao esqueleto de Si indicou que as interações entre os PtNPs e o SiPy
+
Cl

-
 

apresentam apenas uma natureza estérica, pois a existência de interações químicas deveriam 

proporcionar deslocamentos nas bandas características da matriz assim como o aparecimento 

de novas bandas, de acordo com o observado em outros trabalhos
17,87

. 

Os espectros de FTIR dos filmes (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PVS)40 (Figura 14 (d)) e (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)40 (Figura 14 (e)), confirmaram a presença dos polieletrólitos PVS (Figura 14 (a)) e 

Pt-SiPy
+
Cl

- 
(Figura 14 (c)). Os espectros dos filmes mostraram as bandas características do 

PVS em 1191 e 1045 cm
-1

 atribuídas aos estiramentos assimétricos do grupo S=O
17,212

 e a 
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banda característica do Pt-SiPy
+
Cl

-
 em 1106 cm

-1
 atribuída ao estiramento assimétrico do 

grupo Si–O–Si
213

. No entanto não foram observados deslocamentos significativos nas bandas 

dos precursores após a deposição nos filmes LbL. 

As caracterizações espectroscópicas vibracionais dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e 

(Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)n por FTIR no modo de transmissão foram comparadas aos filmes das 

espécies precursoras, drop-coated de PPV-SO3, drop-coated de SiPy
+
Cl

-
 e drop-coated de Pt-

SiPy
+
Cl

- 
(Figura 15). No espectro do filme drop-coated de PPV-SO3 (Figura 15 (a)) as bandas 

em 1189 e 1048 cm
–1

 foram atribuídas aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupo 

(S=O), respectivamente
17

.  

Da mesma forma que nos filmes LbL contendo PVS e Pt-SiPy
+
Cl

-
, neste estudo 

também comprovou-se a incorporação das NPs-Pt pelo desaparecimento das bandas do 

SiPy
+
Cl

– 
na região entre 820 e 980 cm

–1
 (Figura 14 (c)) e pela diminuição na intensidade da 

banda em 1103 cm
-1

 atribuída à estrutura de gaiola do grupo Si-O-Si
209

. 
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Figura 15- Espectros de FTIR dos filmes (a) drop-coated de PPV-SO3, (b) drop-coated de SiPy
+
Cl

–
, (c) drop- 

coated de Pt-SiPy
+
Cl

–
, (d) LbL de (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

–
)30 e (e) LbL de (Pt-SiPy

+
Cl

–
/PPV)30. 

  

A confirmação da presença dos precursores PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

− 
nos espectros dos 

filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

−
)30 (Figura 15 (d)) e (Pt-SiPy

+
Cl

−
/PPV)30 (Figura 15 (e)) é 

comprovada pela existência das bandas do PPV-SO3 em 1048 e 1189 cm
–1 

atribuídas 

respectivamente aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo S=O
215

 e das bandas do Pt-

SiPy
+
Cl

−
 em 1108 cm

–1
 atribuídas ao estiramento assimétrico do grupo Si-O-Si

209
.  

Foi observado que as bandas em 1048 e 1186 cm
–1 

do PPV-SO3 (Figure 15 (a)) foram 

deslocadas de 1048 para 1037 cm
–1

 e de 1186 para 1203 cm
–1

, respectivamente nos espectros 
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dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

−
)30 e (Pt-SiPy

+
Cl

−
/PPV)30. Estes deslocamentos ocorrem 

devido à interação entre os grupos negativos (SO3
–
) do PPV-SO3 e os anéis piridínios 

(carregados positivamente) do Pt-SiPy
+
Cl

–
 existentes nos filmes LbL. Estudos semelhantes 

foram observados para filmes LbL contendo ftalocianinas sulfonadas de cobre com SiPy
+
Cl

–9
, 

PANI com ftalocianinas sulfonadas
214

, e Pt-PAMAM com PVS
12

. Nestes trabalhos também 

foram observados deslocamentos de bandas dos precursores dos filmes os quais foram 

atribuídos às interações existentes nos filmes entre as espécies depositadas. 

As medidas de FTIR nos mostraram maiores deslocamentos nas bandas dos filmes 

LbL contendo PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

–
 em relação aos filmes contendo PVS e Pt-SiPy

+
Cl

–
. 

Estes resultados corroboram com as medidas de UV-Vis onde as maiores interações foram 

evidenciadas nos filmes contendo PPV-SO3, estrutura mais ramificada, em relação aos filmes 

contendo PVS, estrutura mais linear.  

Tendo em vista à complementaridade das técnicas espectroscópicas de FTIR e Raman, 

visando verificar modos vibracionais não observados nos espectros de FTIR, foram realizadas 

medidas de espalhamento Raman dos filmes nas diferentes arquiteturas.  

Inicialmente foram obtidos espectros de Raman dos filmes drop-coated de PVS, drop-

coated de SiPy
+
Cl

-
, drop-coated de Pt-SiPy

+
Cl

- 
e dos filmes LbL (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)30 e 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30 depositados sobre substrato de prata (dispersão coloidal) (Figura 16 (a-

e)).  

O espectro Raman dos filmes drop-coated de SiPy
+
Cl

- 
(Figura 16 (b)) e drop-coated 

de Pt-SiPy
+
Cl

-
 (Figura 16 (c)) apresentaram as bandas em 1028 cm

-1
 (forte) e 646 cm

-1
 

(média), respectivamente, atribuídas ao modo de respiração do anel de piridínio e a 

deformação no plano do mesmo anel
215

. Ainda destas bandas, notou-se uma maior intensidade 

nos espectros dos filmes LbL em relação ao filme drop-coated do SiPy
+
Cl

- 
Figuras 16 (d) e 

(e). Esta observação indica que a automontagem entre o PVS e o Pt-SiPy
+
Cl

-
 nos filmes LbL 

fornece uma maior quantidade de material na superfície do substrato devido à maior 

organização nestes filmes
16

.  A presença do PVS nos filmes drop-coated e filmes LbL é 

confirmada pela banda em 1065 cm
-1 

atribuída ao estiramento S = O
216 

, (Figura 16 (a), (d) e 

(e)). No entanto, não foram observados deslocamentos das bandas dos precursores no espectro 

do filme LbL.  



72 

 

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

(e)

(d)

(b)

(c)

1065

6461028

(a)

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)
Número de Onda (cm

-1
)

 

Figura 16-  Espectros Raman dos filmes de : (a) drop-coated PVS (b) drop-coated SiPy
+
Cl

-
, (c) drop-coated Pt-

SiPy
+
Cl

-
, (d) filme LbL (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)30 e (e) filme LbL (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)30. 

Os espectros de espalhamento Raman dos filmes drop- coated contendo SiPy
+
Cl

-
, Pt-

SiPy
+
Cl

-
 e PPV-SO3 e do filme LbL (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)30, depositados sobre substrato de 

prata, são ilustrados na Figura 17. Novamente, os espectros do SiPy
+
Cl

- 
e do Pt-SiPy

+
Cl

-
 

mostraram as bandas em 1028 cm
-1

 (forte) e 648 cm
-1

 (média), atribuídas respectivamente ao 

modo de respiração do anel piridínio e à deformação no plano do mesmo anel
215

. Os espectros 

de Raman do PPV-SO3 apresentam as bandas em 354, 1047, 1197 e 1317 cm
-1

, atribuídas 

respectivamente à deformação do anel no plano, deformação C–H do anel benzênico no 

plano, estiramento simétrico do ânion SO3 e estiramento simétrico C–C do grupo 

vinílico
215,216

. A presença destas bandas dos precursores no filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30, assim 

como a verificação de deslocamentos de bandas nos espectros Raman (Figura 17 (
___

))  

confirmam as interações existentes entre o PPV-SO3 e o nanohíbrido (Pt-SiPy
+
Cl

-
) (Tabela 6).  
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Figura 17- Espectros de espalhamento Raman para os (a) filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30 (b) filme drop-coated 

de PPV-SO3 (c) filme drop-coated de Pt-SiPy
+
Cl

-
, (d) filme drop-coated de SiPy

+
Cl

-
 e (e) substrato de Ag.  
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Tabela 6- Bandas observadas nos espectros Raman dos filmes drop-coated de SiPy
+
Cl

-
, Pt-SiPy

+
Cl

-
 e PPV-SO3 

e do filme LbL (PPV/ Pt-SiPy
+
Cl

-
)30. 

Bandas (cm
–1

) 
(PPV-SO3)  

drop 

(SiPy
+
Cl

-
) 

drop 

(Pt-SiPy
+
Cl

-
) 

drop 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30 

LbL 

Modo de respiração do 

anel piridínio 
------ 1028 cm

–1
 1028 cm

–1
 1026 cm

–1
 

Deformação no plano do 

anel piridínio 
------ 645 cm

–1
 644 cm

–1
 648 cm

–1
 

Deformação no plano do 

anel benzênico 
1317 cm

–1
 ------ ------ 1317 cm

–1
 

v simétrico C-C do vinil 354 cm
–1

 ------ ------ 351 cm
–1

 

 

Novamente foi constatado por Raman, maiores interações ocorrendo nos filmes LbL 

contendo PPV-SO3 ao invés de PVS, pois nas arquiteturas contendo PPV-SO3, foram 

observados deslocamentos nas bandas dos precursores (Tabela 6), diferentemente do 

observado para as arquiteturas contendo PVS. 

Com intuito de verificar a morfologia superficial dos filmes sobre a superfície de FTO, 

foram realizadas medidas de AFM com os filmes LbL nas diferentes arquiteturas. 

A Figura 18 ilustra as imagens de AFM das arquiteturas (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n (n = 12, 

20 e 30 bicamadas) (Figura. 18 (a–c)) e (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PVS)5 (Figura 18 (d)). Notou-se de 

modo geral que todos os filmes revelaram uma morfologia globular similar a observada nos 

filmes LbL de SiPy
+
Cl

−
/CuTsPc9 e Pt-PAMAM/PVS

12
. As rugosidades médias destes filmes 

são listadas na Tabela 7. 

 

Figura 18- Imagens de AFM dos filmes LbL de (a) (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)12, (b) (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)20, (c) (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-)
30, e (d) (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)5. 
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Tabela 7 - Rugosidade média (RMS) do substrato FTO e dos filmes LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n contendo 5, 12, 20 

e 30 bicamadas e do filme LbL (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PVS)5. 

Número de bicamadas 
Rugosidade (RMS) (nm) 

(10x10 μm) 

FTO 34,433 

(PVS/ Pt-SiPy
+
Cl

-
)5 24,024 

(PVS/ Pt-SiPy
+
Cl

-
)12 19,553 

(PVS/ Pt-SiPy
+
Cl

-
)20 22,598 

(PVS/ Pt-SiPy
+
Cl

-
)30 27,656 

(Pt-SiPy
+
Cl

-
 /PVS)5 24,584 

 

É possível observar um aumento na rugosidade do filme (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n contendo 

12 bicamadas (19,553 nm) até o filme contendo 30 bicamadas (27,656 nm). No entanto, é 

importante ressaltar que durante a deposição das primeiras camadas, as moléculas são 

depositadas aleatoriamente até o recobrimento total da superfície do substrato e desta forma 

diminuindo gradativamente a rugosidade do substrato FTO. Esta diminuição pode ser 

explicada pela mudança da natureza da superfície, pois para o FTO tem-se uma superfície 

mais dura do que a observada após a deposição dos polieletrólitos. Esta mudança de 

superfície acarreta uma diminuição na rugosidade na deposição das primeiras camadas 

verificada comparando a rugosidade da superfície do substrato FTO (34,433 nm) com a 

rugosidade dos filmes contendo 5 (24,024 nm) e 12 (19,553 nm) bicamadas. Uma vez que as 

camadas são depositadas, as moléculas adsorvidas formam agregados que provocam um 

aumento na rugosidade e no tamanho dos grãos à medida que o número de bicamadas 

aumenta de 12 para 30 bicamadas. Resultados semelhantes foram obtidos para o filme LbL 

(SiPy
+
Cl

-
/CuTsPc LbL)n9.  

Um comportamento semelhante foi observado para as arquiteturas contendo PPV-SO3. 

A investigação morfológica dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n (n = 5, 10, 15 e 20 

bicamadas) depositados sobre lâmina de FTO foi analisada por medidas de AFM (Figura 19). 

Destas imagens observou-se uma distribuição homogênea dos grãos de superfície no 

filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)5 (Figura 19 (a)) e mais heterogênea nos filmes com maiores números 

de bicamadas (n = 10, 15 e 20) (Figuras 19c-d), onde surgem pequenos aglomerados. Esta 

constatação é feita com base nos valores de rugosidade média quadrática (Rq), que apresenta 

um valor baixo de Rq (11,371 nm) para o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)5 e valores um pouco 
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superiores para os filmes LbL contendo 10, 15 e 20 bicamadas (12,662, 13,177 e 14,769 nm, 

respectivamente), como ilustrados nas Figuras 19 (b-d) e apresentados na Tabela 8. 

 

 

                                                          (a)                                       (b) 

 

 (c)                                       (d) 

Figura 19- Imagens morfológicas de AFM dos filmes LbL (a) (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

−
)5, (b) (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

−
)10, (c) 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

−
)15 e (d) (Pt-SiPy

+
Cl

−
/PPV)20. A janela de varredura para as imagens foi de 5.5 µm. 

Tabela 8- Rugosidade média dos grãos (nm) da superfície do FTO, dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n contendo 

5, 10, 15 e 20 bicamadas e do filme LbL (Pt-SiPy
+
Cl

−
/PPV)5. 

Número de bicamadas 
Rugosidade (RMS) (nm) 

 (10x10 μm) 

FTO 14,86 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)5 11,371 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)10 12,662 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)15 13,177 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)20 14,769 

(Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)5 11,437 

 

Quando se compara a rugosidade média dos grãos de superfície do substrato FTO 

(14,86 nm), é perceptível que a deposição dos precursores PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
 diminui 

essa rugosidade, pois além da mudança na natureza de superfície, os polieletrólitos se 
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depositam nos espaços existentes entre os grãos, preenchendo-os. Porém, à medida que as 

bicamadas são depositadas, a rugosidade dos filmes LbL tende aumentar novamente, devido à 

auto-organização que ocorre entre os polieletrólitos. Resultados similares a estes foram 

obtidos para os filmes LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

−
)n, bem como para os filmes (SiPy

+
Cl

−
/CuTsPc)n 

no trabalho de Jesus et al9. 

5.3 Caracterização eletroquímica dos filmes (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n, 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
 /PPV)n 

 

Foram obtidos voltamogramas cíclicos do substrato FTO e dos filmes LbL contendo as 

arquiteturas (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n, (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
 

/PPV)n utilizando como eletrólito suporte uma solução de NaNO3 0,1 mol L
-1

 em pH na janela 

de potencial de 0 a 1,4 V. Como pode ser observado na Figura 20, tanto o FTO, quanto os 

filmes testados, não apresentaram processo redox definido na janela de potencial investigada.  

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

I 
(

A
)

E (V) vs (ENH) em NaNO
3
  0,1 mol L

-1
 pH 7

  FTO

 (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)

3

 (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PVS)

3

 (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)

3

 (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)

3

 

Figura 20- Voltamogramas cíclicos do FTO e dos filmes LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)n, (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
 /PPV)n, em pH = 7 na presença de 0,1  mol L

-1
 de NaNO3 (ν = 50 mV s

-1
). 

 

5.3.1 Detecção eletroquímica de DA com os filmes de PVS e Pt-SiPy
+
Cl

- 

 

Com intuito de avaliar as propriedades eletroquímicas das diferentes arquiteturas dos 

filmes LbL, foram obtidos voltamogramas cíclicos dos filmes LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, (Pt-

SiPy
+
Cl

-
/PVS)3 e filme drop-coated (Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 na presença de DA (1,0 x 10

-3
 mol L

-1
) em 

pH 7, como ilustrado na Figura 21.  
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Figura 21- Voltamogramas cíclicos do FTO e dos filmes LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)3 e filme 

drop-coated (Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  sobre FTO, em pH = 7 na presença de 1,0 x 10

-3
 mol L

-1
 DA (ν = 50 mV s

-1
). 

 

Ao comparar os voltamogramas obtidos dos filmes LbL com o voltamograma do FTO 

na presença de DA (Figura 21), é possível observar que todos estes eletrodos, (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)3, (Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 e FTO, forneceram apenas um processo redox, 

atribuído à oxidação da dopamina para dopaminaquinona, com o envolvimento de 2 

elétrons
217

, em potenciais de oxidação muito próximos (0,93, 0,92, 0,92, e 0,90 V, 

respectivamente). No entanto a oxidação da DA ocorre com diferentes intensidades de 

corrente. As maiores correntes de pico anódicas foram obtidas para os filmes (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)3 (Ipa = 121,50 µA e Ipa = 104,22 µA, respectivamente) em 

relação ao FTO (Ipa = 81,25 µA) e o (Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 (Ipa = 65,43 µA). Estes resultados 

mostram que a presença do PVS na arquitetura do eletrodo é fundamental para detecção de 

DA, pois o PVS alternado com o Pt-SiPy
+
Cl

- 
promove uma melhor organização no filme LbL 

disponibilizando maior quantidade de NPs-Pt sobre o substrato FTO, o que acarreta em uma 

maior corrente de oxidação para a DA em relação à oxidação verificada para o filme drop-

coated (Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 (Ipa = 65,43 µA) sem a presença de PVS.  

Outro fato a ser destacado é a importância das NPs-Pt na superfície destes eletrodos 

para o aumento da intensidade de corrente de oxidação de DA, já que o PVS e o SiPy
+
Cl

-
 não 

são eletroativos como observado em estudo preliminares
12

 para filmes contendo apenas estes 

compostos. No entanto, é importante ressaltar que embora o PVS não seja eletroativo, a 

presença deste polímero na constituição dos filmes LbL é fundamental para contrabalancear 

as cargas positivas do Pt-SiPy
+
Cl

-
 e consequentemente auxiliar a auto-organização estrutural 

dos filmes LbL. 
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Nas mesmas condições experimentais, também é possível verificar que a sequência de 

deposição dos polieletrólitos influencia diretamente na intensidade de corrente de oxidação de 

DA. Nota-se que a intensidade de corrente obtida com o filme (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 é maior 

(Ipa = 120 µA) do que a obtida com o filme (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PVS)3 (Ipa = 104 µA). A maior 

corrente observada para o filme (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 se deve à presença de NPs-Pt na 

superfície externa no eletrodo, a qual facilita o processo de transferência de elétrons. Por 

outro lado, a menor corrente verificada para o filme (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PVS)3 revela que ao invés 

das NPs-Pt o PVS se encontra mais exposto à solução de DA na cela eletroquímica.  

Quando comparados os perfis voltamétricos obtidos com os filmes LbL (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)3 (Ipa = 121,50 e 104,22 µA), respectivamente, também nota-se 

que estes forneceram maiores correntes de oxidação para a DA em relação ao eletrodo sem 

modificação, FTO, (Ipa = 81,25 µA). Isto nos confirma a importância da técnica de 

automontagem no processo de modificação do eletrodo FTO para construção de sensores para 

detecção de DA.  

Tendo observado que as melhores respostas eletroquímicas para oxidação da DA 

foram verificadas com o eletrodo contendo as NPs-Pt na parte externa, visando avaliar a 

dependência da resposta eletroquímica para oxidação de DA com a arquitetura (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)n com diferentes bicamadas, foram preparados filmes LbL contendo, 1, 3, 6, 9 e 12 

bicamadas. As Figuras 22 (a) e 22 (b) ilustram respectivamente os voltamogramas cíclicos e 

de pulso diferencial obtidos com estes filmes numa concentração de DA (1,0 x 10
-4

 mol L
-1

). 
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Figura 22- Voltamogramas (a) cíclicos e (b) de pulso diferencial dos filmes LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n, onde n = 1, 

3, 6, 9 3 12 bicamadas, na presença de 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 DA (ν = 30 mV s
-1

). 

 

Verifica-se que entre os filmes estudados contendo diferentes bicamadas, destaque 

pode ser dado para o filme (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 contendo 3 bicamadas, pois proporcionou uma 
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maior corrente de oxidação para DA (Ipa = 45 µA) (Figura 22 (b)). Nota-se que de um modo 

geral, para um maior número de bicamadas a corrente de oxidação de DA diminui. Este fato 

indica que quando se aumenta o número de bicamadas o eletrodo se torna mais resistivo 

devido a maior quantidade de material no eletrodo dificultando o processo de transferência de 

elétrons da solução até a superfície do eletrodo. É importante observar que a deposição de 

uma única bicamada não é suficiente para propiciar o recobrimento da superfície do FTO 

necessário para intensificação no sinal de corrente de oxidação de DA. Com três bicamadas 

auto-organizadas a quantidade de material é suficiente para promover a transferência de 

elétrons e a intensificação do sinal é atingida. A partir deste número de bicamadas, de um 

modo geral, ao invés de intensificação no sinal de corrente, têm-se um eletrodo resistivo 

devido a grande quantidade de material depositado. Um comportamento semelhante a este foi 

observado com os filmes LbL (SiPy
+
Cl

−
/CuTsPc) sobre FTO na detecção de DA9, onde foi 

observado um aumento na intensidade de oxidação da DA para os filmes LbL contendo de 1 a 

5 bicamadas. No entanto, de 5 a 10 bicamadas foi verificada uma diminuição na intensidade 

de corrente de oxidação para a DA.  

Como um dos principais interferentes da DA em tecido cerebral é o AA existindo 

numa concentração de cerca de 100 a 1000 vezes maior que a concentração de DA
218

, a 

capacidade sensorial do filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  para detecção de DA foi analisada na 

presença deste interferente. A partir dos resultados obtidos (Figura 23) constatou-se que o 

filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  na presença de DA apresentou um pico de oxidação em 0,93 V 

e na presença de AA (1,0 x 10
-3

 mol L
-1

), um pico de oxidação em 1,41 V, o qual é oxidado à 

ácido desidroascórbico, com o envolvimento de 2 elétrons
219

. 
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Figura 23- Voltamogramas cíclicos do filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de DA e AA, ambos 1,0 x 10

-3
 

molL
-1

 em NaNO3 0,1 mol L
-1

, pH 7 e ν = 30 mV s
-1

. 
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Com intuito de verificar a dependência da resposta eletroquímica do filme LbL 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em função da quantidade de DA, foram realizados ensaios variando a 

concentração deste analito numa faixa de 6,7 x 10
-5

 mol L
-1

 a 5,0 x 10
-3

 mol L
-1

. A partir dos 

voltamogramas de pulso diferencial obtidos as intensidades de corrente de pico anódicas 

foram registradas em função da concentração de DA, com os voltamogramas resultantes 

apresentados na Figura 24 (a). 
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Figura 24- (a) Voltamogramas de pulso diferencial do filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de diferentes 

concentrações de DA (6.7 x 10
-6

 a 5,0 x 10
-4

 mol L
-1

) e (b) Curva analítica (c) Voltamograma de onda quadrada 

obtidos com filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de DA (0,31 e 2,07 µ mol L

-1
) , em NaNO3 0,1 mol L

-1
 

em pH 7 (ν = 30 mV s
-1

). 

 Observa-se nos voltamogramas da Figura 24 (a) o aumento das intensidades das 

correntes de pico anódicas em função da concentração de DA, sem o deslocamento dos 

potenciais de pico. A partir dos valores obtidos com cinco curvas analíticas como da Figura 

24 (b), foi realizada a média aritmética dos resultados para analisar alguns parâmetros como a 

sensibilidade (0,008 µmol L
-1

), limite de detecção (LD) (2,6 x 10
-6 

mol L
-1

) e limite de 

quantificação (LQ) (8,6 x 10
-6 

mol L
-1

) obtidos do coeficiente angular da equação da curva 

analítica. Estes valores se encontram na faixa de valores de LD (10
-6

 – 10
-9

 mol L
-1

) e LQ (10
-

5
 – 10

-8
 mol L

-1
) encontrados em outros estudos da literatura como sumarizados na Tabela 9. 
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Experimentalmente, verificou-se que o LQ do filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 para 

determinação de DA, é mais aplicável do que o LD, pois proporciona a possibilidade de 

determinação de DA, a partir do valor de LQ calculado como ilustra a Figura 24 (c). 

 

Tabela 9- Valores de LD e ∆E obtidos entre DA e AA para diferentes eletrodos. 

Eletrodo Descrição do eletrodo LD (µmol L
-1

) ∆E (mV) Ref. 

GCE-NPs-Au/Ch 
LbL de NPs-Au e Colina sobre 

carbono vítreo (GCE) 
0,12 140 148 

DB-PE/NPs-Au 
LbL sobre diamante dopado com Boro 

(DB) de poliestireno (PE) e NPs-Au 
0,8 200 149 

(SiPy
+
Cl

−
/CuTsPc)5 

LbL sobre FTO de ftalocianina de 

cobre e SiPy
+
Cl

-
 

10 500 9 

GCE- NPs-AU/PI 
NPs-Au eletrodepositadas sobre GCE 

com poli imidazol. 
0,7 180 220 

Au-PEDOT/NPs-Au 
NPs-Au eletrodepositadas sobre poli 

(3,4-etileno-dioxitiofeno) (PEDOT) 

sobre eletrodo de Au. 
1,55 x 10

-3
 230 221 

{AuNPs/RGO}20/GCE 
NPs de Au e óxido de grafeno (RGO) 

em GCE 
0,02 130 222 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 Eletrodo utilizado nesta tese 2,6 550 12 

 

A sensibilidade dos eletrodos na detecção de DA foi determinada pelo coeficiente 

angular da equação da curva analítica (Figura 24 (b)). 

O LD e o LQ foram obtidos através da relação entre a o desvio padrão de valores de 

correntes registrados nos voltamogramas de 10 brancos com os valores do coeficiente angular 

da curva e calibração. A partir disso, calculou-se o LD para DA, com a Equação 2, e o LQ 

com a Equação 3, de acordo com as regras da IUPAC
223

.  

b

X
LD

3
 [2]                           

b

X
LQ

10
 [3] 

Onde X é o desvio padrão dos valores de corrente de 10 brancos e b é o coeficiente 

angular da curva analítica. O número 3 e 10 são fatores multiplicadores apropriados
224

.   

A detecção simultânea de DA e interferentes nos diferentes filmes estudados, (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)3, (Pt-SiPy

+
Cl

-
)3, FTO e Pt lisa, foi analisada na presença de DA 

e AA, ambos misturados em 9,0 x 10
-4

 molL
-1

 em NaNO3 0,1 molL
-1

 em diferentes valores de 

pHs (1, 3, 7 e 10) (Figura 25).  
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Figura 25- Voltamogramas de pulso diferencial dos eletrodos (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PVS)3, (Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3, FTO e Pt lisa em (a) pH = 1, (b) pH = 3, (c) pH = 7 e (d) pH = 10. Na presença de [DA] e  [AA] 

ambos  9, 09 x 10
-4

 mol L
-1

. Epulso = 50 mV; v = 5 mV s
-1 

e tpulso = 0.07 s (parâmetros otimizados). 

 

Novamente constatou-se que nos diferentes valores de pHs, o filme LbL (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 forneceu as melhores respostas no processo de detecção de DA, uma vez que com 

exceção do pH 1, nos demais valores de pHs analisados, este filme apresentou maior 

diferença de potencial de oxidação entre ambos os analitos, do que os demais eletrodos 

investigados. No entanto, visando a possibilidade de determinação de DA em amostras 

biológicas é interessante evidenciar a possibilidades de detecção simultânea de DA em meio 

ao AA em pH 7 (Figura 25 (c)). Neste valor de pH, o eletrodo (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 promoveu a 

detecção de DA e AA com uma diferença de potenciais de oxidação igual a 550 mV. Esta 

diferença de potencial foi superior em relação às observadas com diferentes eletrodos em 

outros estudos observados na Tabela 9. 

Embora alguns eletrodos tenham exibido valores de LD inferiores ao observado com o 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, (Tabela 9) destaque poder ser dado a maior diferença de potencial de 

oxidação para a DA e o AA (550 mV). No entanto, mesmo que o valor de LD tenha sido 
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relativamente maior que outros encontrados na literatura, o valor de 2,6 µmol L
-1

 está dentro 

da faixa encontrada em amostras biológicas. Comparando o desempenho do eletrodo (PVS/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 com a do eletrodo (SiPy

+
Cl

−
/CuTsPc)5, é possível constatar um menor valor para o 

LD (2,6 µmol L
-1

) e uma maior diferença de potencial de oxidação entre a DA e o AA (50 mV 

maior). Este melhor desempenho pode ser atribuído à presença das NPs-Pt presentes na 

cavidade do SiPy
+
Cl

-
, constituinte do filme (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3. Além disso, o eletrodo 

(SiPy
+
Cl

−
/CuTsPc)5, somente possibilitou a detecção de DA em meio ácido (pH 3) enquanto 

que com o filme (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

−
)3 o mesmo aconteceu nos pHs 3, 7 e 10 (Figura 25 (b), 25 

(c) e 25 (d)).  

É importante ressaltar que em pH 7, a DA (pki = 8,93) está carregada positivamente, e 

o AA (pki = 4,17) se encontra na sua forma ionizada aniônicamente, denominada ascorbato 

(ABT). Como na última camada do filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 tem-se o policátion, este 

interage com o ABT e consequentemente dificulta o processo de difusão, fato que pode 

explicar o alto valor de potencial de oxidação verificado para o AA em relação ao potencial 

de oxidação da DA.  

Apesar da importância das NPs-Pt para a resposta eletroquímica da DA e AA, bem 

como o alto valor de corrente de oxidação obtido com a Pt lisa (Figura 25 (a)), a resposta 

eletroquímica na detecção simultânea de DA e AA com a Pt lisa não foi eficiente como a 

observada para os demais eletrodos formados pelos filmes LbLs, pois com a platina lisa não 

foi possível observar uma separação dos picos de corrente anódicas dos analitos DA e AA 

nestas condições. 

  

5.3.2 Detecção eletroquímica de DA com os filmes LbL de PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-  

 

A potencialidade sensorial dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n 

contendo 3, 6, 10, 15 e 25 bicamadas foram estudados na oxidação de DA. A Figura 26 ilustra 

os voltamogramas cíclicos destes filmes na presença de 1,0 x 10
-3

 mol L
-1

 de DA.  

Ao analisar os voltamogramas cíclicos da Figura 26 (a), nota-se que da mesma forma 

que o filme com PVS, o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  foi o que apresentou um pico de 

corrente maior (Ipa = 76 µA), melhor definido e com boa reversibilidade (Ep= 0,77 V) 

frente ao analito DA. Além disso, comparando com o eletrodo FTO, sem modificação, 

verifica-se que o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 proporcionou a eletrocatálise do processo de 

oxidação da DA, visto que apresentou menor potencial de oxidação da DA (1,0 V) em relação 
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ao eletrodo de FTO (1,12 V). Este deslocamento de potencial em torno de 120 mV nos mostra 

a importância da modificação dos eletrodos utilizando os polieletrólitos PPV-SO3 e Pt-

SiPy
+
Cl

-
. 
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Figura 26- Voltamogramas cíclicos dos filmes LbL (a) (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n (b) (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n (c) do 

substrato FTO, dos filmes LbL (PPV/SiPy
+
Cl

-
)3, (SiPy

+
Cl

-
/PPV)3, (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)3, na 

presença de DA 1,0 x 10
-3 

mol L
-1

 em NaNO3 0,1 mol L
-1

 pH = 7 e  ν = 50 mVs
-1

. 

 

Na compararação das respostas eletroquímicas dos filmes LbL nas duas arquiteturas, 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)3 (Figura 26 (a) e (b)), percebe-se que há uma 

dependência da resposta eletroquímica com a sequência de deposição. Novamente o filme 

com NPs-Pt na parte externa, (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, se mostrou mais eficiente na detecção de 

DA, pois apresentou uma corrente de pico anódica superior (Ipa = 76 µA) à obtida com o 

filme (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)3  (Ipa = 37 µA). A importância das NPs-Pt foi evidenciada pelo 

menor valor de Ipa (33,2 e 51 µA) obtido respectivamente com os filmes LbL sem híbrido, 

(SiPy
+
Cl

-
/PPV)3 e (PPV/SiPy

+
Cl

-
)3 (Figura 26 (c)). Portanto, pode-se concluir que a presença 
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das NPs-M nestes eletrodos modificados facilitou a transferência de elétrons da DA num 

processo conhecido com salto eletrônico, do inglês Electron Hopping
16,224

.  

Visando compreender a contribuição de cada espécie individualmente na superfície do 

FTO para o processo da detecção de DA, foram comparadas as respostas eletroquímicas 

obtidas com os eletrodos sem modificação, tais como o eletrodo de Pt bulk, FTO e eletrodos 

drop-coated formados por camadas de (PPV-SO3)3, (SiPy
+
Cl

-
)3, (Pt-SiPy

+
Cl

-
)3, (PVS)3. Os 

voltamogramas são ilustrados nas Figuras 27 (a) e (b). 
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Figura 27- (a) Voltamogramas cíclicos de Pt bulk, FTO, drop-coated de (PPV-SO3)3, (SiPy
+
Cl

-
)3, (Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 

e (PVS)3 e (b) destes eletrodos sem Pt bulk, em DA 1,0 x 10
-3 

mol L
-1

, NaNO3 0,1 mol L
-1

, pH  7 e ν = 50 mV s
-1

 

 

Verifica-se da Figura 27 (a) que os eletrodos (Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (PPV-SO3)3 oxidaram a 

DA em potenciais mais negativos (Epa = 0,96 e 0,95 V, respectivamente), do que observado 

com o FTO sem modificação (Epa = 1,08 V). Além disto, observa-se que os eletrodos 

formados apenas por camadas de PVS e (SiPy
+
Cl

-
)3 não demonstraram resposta para o 

processo redox da DA, o que comprova que no filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 existe 

contribuição tanto do PPV-SO3, um bom condutor, quanto do Pt-SiPy
+
Cl

-
 para detecção de 

DA, pois o nanocompósito formado durante a construção do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 

promove um processo redox bem definido com uma grande intensidade de corrente. Este 

comportamento ocorre diferentemente do que é observado nos estudos com filmes LbL 

contendo o PVS ao invés de PPV-SO3, pois nestes filmes a contribuição no processo de 

transferência de elétrons se deve apenas à presença do nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
. O PVS é 

necessário apenas para o processo de preparação dos filmes LbL contrabalanceando as cargas 

positivas do Pt-SiPy
+
Cl

-
 e o PPV-SO3 além disso, também auxilia  no processo de condução 

eletrônica na superfície do eletrodo.  
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A confirmação da melhora da resposta eletroquímica no processo de oxidação de DA 

utilizando os filmes LbL contendo PPV-SO3 ao invés de PVS, foi constatada no estudo dos 

filmes LbL (PVS/SiPy
+
Cl

-
)3 e (PPV/SiPy

+
Cl

-
)3, com o SiPy

+
Cl

-
 ausente de NPs-Pt, para que 

desta forma fosse possível investigar o comportamento exclusivo dos poliânions. A Figura 28 

ilustra os voltamogramas cíclicos obtidos com na presença de 1,0 x 10
-3

 mol L
-1

 de DA. 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

(a)

Epa = 1,0 V

Ipa = 52 A

I 
(

A
)

E/V vs (ENH) em NaNO
3
 0,1 mol.L

-1
 pH 7.

(PPV/SiPy
+
Cl

-
)

3

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

(b)

E/V vs (ENH) em NaNO
3
 0,1 mol.L

-1
 pH 7.

I(

A

)

(PVS/SiPy
+
Cl

-
)
3

 

Figura 28- Voltamogramas cíclicos dos filmes LbL de (a) (PPV/SiPy
+
Cl

-
)3 e (b) (PVS/SiPy

+
Cl

-
)3 na presença de 

DA 1,0 x 10
-3

 mol L
-1

 em NaNO3 0,1 mol L
-1

 pH = 7 e ν = 50 mV s
-1

. 

Nota-se das Figuras 28 (a) e (b) que o filme (PPV/SiPy
+
Cl

-
)3 apresenta melhor sinal de 

corrente de oxidação para DA (Epa= 1,0 V e Ipa = 52 µA) em relação ao filme (PVS/SiPy
+
Cl

-

)3 (Epa= 1,14 V e Ipa = 59,56 µA). Estes resultados nos confirmam a eficiência no processo 

de modificação de eletrodos utilizando o PPV-SO3 não somente como um poliânion presente 

nos filmes LbL para interações físicas com os policátions, mas sim também, como estrutura 

ativa no eletrodo para auxiliar processos de transferência na superfície dos eletrodos 

modificados.  

Realizou-se um estudo sistemático de voltametria de onda quadrada para avaliar os 

melhores parâmetros da técnica para utilização do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 frente ao analito 

DA. Os parâmetros experimentais avaliados foram f, a e ∆Es e os parâmetros otimizados 

foram f = 90 Hz, a = 80 mV e ∆Es= 2 mV (Figura 29).  
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Figura 29- Voltamogramas de onda quadrada (a) e componentes de corrente (b) do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-

)3 na presença de DA 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

. Parâmetros utilizados: f = 90 Hz, a = 80 mV e ∆Es = 2mV. 
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A Figura 29 (a) ilustra o voltamograma de onda quadrada do filme LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 na concentração fixa de DA (1,0 x 10

-4
 mol L

-1
) obtido nestas condições. Na 

mesma concentração de DA, obteve-se uma relação das componentes de correntes direta, 

reversa e resultante (Figura 29 (b)), onde é perceptível a relação de componentes típica de 

sistemas reversíveis. De acordo com a literatura
225

, este resultado nos indica que o sistema 

pode ser pouco adsortivo. 

A fim de analisar a dependência da resposta eletroquímica do filme LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 em função da concentração de DA, foram realizados ensaios variando-se a 

concentração deste analito na faixa entre 2,0 x 10
-6

 a 1,0 x 10
-5

 mol L
-1

 (Figura 30 (a)) e a 

partir dos voltamogramas obtidos obteve-se uma relação linear (R = 0,998) entre a 

concentração de DA em função da intensidade de corrente de oxidação sem o deslocamento 

dos potenciais de pico (Figuras 30 (a) e (b)). Esta medida foi repetida cinco vezes, e a partir 

dos valores obtidos da média aritmética obteve-se a sensibilidade de 2,7 µmol L
-1

, um LD de 

3,19 x 10
-7

 mol L
-1

 e um LQ de 2,07 x 10
-6

 mol L
-1

. Estes resultados se encontram na faixa de 

valores de LD (10
-6

 – 10
-9 

mol L
-1

) e LQ (10
-5

 – 10
-8

 mol L
-1

) para DA obtidos na literatura 

como já apresentado na Tabela 9. 
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Figura 30 - (a) Voltamogramas de onda quadrada do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em diferentes [DA] (2,0 x 10

-6
 

mol L
-1

 à 1,0 x 10
-5

 mol L
-1

) e (b) Curva analítica. (Parâmetros da onda: f = 90 Hz, a = 80 mV e ∆Es = 2mV). 

 

Experimentalmente, da mesma forma que verificado para o filme (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, 

verificou-se que o LQ do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 para determinação de DA, é mais 

aplicável do que o LD devido a possibilidade de determinação de DA, a partir do valor de LQ 

calculado como ilustra a Figura 31. 
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Figura 31 - Voltamogramas de onda quadrada do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em 0,32 e 2,07 µmol L

-1
 de DA. 

(Parâmetros da onda: f = 90 Hz, a = 80 mV e ∆Es = 2mV). 

As propriedades eletroquímicas do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na detecção simultânea 

da DA em meio aos interferentes AA e AU, foi avaliada por medidas de voltametria na 

presença de cada um dos interferentes nas mesmas condições experimentais da DA. Ao 

analisar os voltamogramas obtidos com estes analitos, ilustrados na Figura 32, verifica-se que 

estes oxidam em potenciais muito próximos, entre 1,55 e 1,58 V (Figura 32 (a) e (b)).  
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Figura 32- Voltamogramas cíclicos do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de AA (a) e de AU (b), ambos 

1,0 x 10
-3

 mol L
-1

; v = 50 mV s
-1

.  

O fato dos valores de Epa serem próximos, impossibilitou a detecção simultânea 

desses interferentes em meio a solução de NaNO3 0,1 mol L
-1

 pH 7, como ilustrado na Figura 

33 (a). No entanto, quando a DA é misturada a estes interferentes observa-se a oxidação da 

DA em 0,9 V e dos interferentes AA e AU entre 1,55 e 1,58 V, resultando uma diferença em 

torno de 640 mV (Figura 33 (b)). Essa diferença de potencial entre os analitos DA e AA se 

destaca em relação à literatura, como no trabalho de Wang et al.
221

 (ΔE = 180 mV), Atta et 

al.
222

 (ΔE = 230 mV) e Jesus et al.9 (ΔE = 500 mV). Além disto, a diferença de potencial é 

ligeiramente maior que a obtida com o filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 (ΔE = 550 mV). Porém 

a diferença obtida não é tão promissora quando com se compara com o resultado obtidos para 
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os três analitos (DA, AA e AU) utilizando-se um eletrodo de carbono contendo um 

polieletrólito de estrutura similar, tal como o cloreto de 3-n-propil-1-azonia-4-azabiciclo 

[2.2.2] octanosilsesquioxano (SiDbCl)
226

. Neste trabalho os autores obtiveram uma diferença 

de potencial de 240 mV para DA e AA e 140 mV para DA e AU. No entanto, a diferença 

entre os potenciais de oxidação da DA dos interferentes AA e AU obtida com o filme LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 foi consideravelmente maior. 
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Figura 33- Voltamogramas de onda quadrada do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de (a) AA e AU 

misturados na concentração 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 e (b) DA, AU e AA misturados na concentração 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

. 

Parâmetros utilizados: f = 90 Hz, a = 80 mV e ∆Es = 2mV. 

A fim de otimizar a detecção simultânea, realizou-se um estudo eletroquímico do 

filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em diversos valores de pH do eletrólito suporte NaNO3 0,1 mol 

L
-1

 e o resultado deste estudo é ilustrado na Figura 34 (a). Em pH 7 verifica-se uma diferença 

de potencial de oxidação da DA e dos interferentes ligeiramente maior (640 mV), além de 

uma maior corrente para DA (Ipa = 52,23 µA). Como já mencionado, 5.3, em pH 7, os 

interferentes AA e AU se encontram ionizados na forma de ABT e URT, pois os valores de 

pKa destas espécies são 4,17 para o AA e 5,5 para o AU, diferente da DA, que apresenta um 

pKa igual a 8,93. Pelo fato da DA ser encontrada nas amostras biológicas em pH fisiológico, 

juntamente as espécies ABT e URT, estipulou-se esse pH para continuação dos estudos 

eletroanalíticos. 

Também foi realizado um estudo eletroquímico para a escolha do eletrólito suporte 

para a detecção simultânea de DA em meio aos interferentes AA e AU (Figura 34 (b)). 

Testou-se os eletrólitos NaNO3, Na2SO4, NaCl, tampão fosfato, tampão BR e PBS na 

concentração de 0,1 mol L
-1

, pH 7 e em solução com a presença de 1,0. 10
-3

 mol L
-1

 de DA, 

AA e AU. Apenas foi observada a detecção simultânea com os eletrólitos NaNO3, Na2SO4 e 

NaCl e o melhor resultado de pico de oxidação anódico da DA foi obtido com o uso do 

NaNO3 (110, 83 µA), em comparação com os eletrólitos Na2SO4 (26, 92 µA) e NaCl (26,47 
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µA). As melhores respostas eletroquímicas obtidas com estes sais em relação aos eletrólitos 

de tampão podem ser explicadas pela maior estrutura molecular dos tampões o que de certa 

forma dificulta a mobilidade iônica. Além disso, as melhores repostas eletroquímicas 

evidenciadas com o  NaNO3  pode ser atribuída a menor diferença de mobilidade iônica entre 

o cátion Na
+
 e o ânion NO3

-
, em relação ao íons dos sais  Na2SO4 e NaCl. Além disso, este 

último contém cloreto que adsorve na superfície das NPs-Pt.  
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Figura 33- Voltamogramas de onda quadrada do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de (a) AA e AU 

misturados na concentração 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 em NaNO3 0,1 mol L
-1

 em diferentes pHs; e (b) DA, AU e AA 

misturados na concentração 1,0 x 10
-3

 mol L
-1

 em diferentes eletrólitos suporte (0,1 mol L
-1

, pH = 7). Parâmetros 

utilizados: f = 90 Hz, a = 80 mV e ∆Es = 2mV. 

 

5.3.3 Estudo comparativo entre os filmes (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 

 

Os resultados eletroquímicos obtidos com as diferentes arquiteturas de filmes LbL na 

presença de DA, indicaram que os filmes (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 

forneceram os maiores incremento no processo de oxidação. Isto pode ser melhor evidenciado 

a partir da comparação dos resultados encontrados para os LD, LQ e ∆E de oxidação da DA 

em meio à interferentes como mostrado na Tabela 10. 

 

Tabela 10- Valores de LD, LQ e ∆E obtidos entre DA, AU e AA para os filmes contendo as arquiteturas 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  e (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3. 

Eletrodos LD (µmol L
-1

) LQ (µmol L
-1

) ∆E (mV) 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 2,6 8,6 550 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 0,32 2,07 640 
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 Os menores valores de LD e LQ obtidos para o filme contendo PPV-SO3 como 

poliânion e a maior diferença entre os potenciais de oxidação de DA em meio aos 

interferentes, pode ser atribuída à condutividade do PPV-SO3 inexistente no PVS. Além disso, 

pode ser relacionadas às maiores interações comprovadas pelas medidas de FTIR e Raman 

que foram atribuídas à estrutura aromática e mais ramificada do PPV-SO3 em relação ao PVS. 

A seguir, serão exploradas as respostas eletrocatalíticas no processo de oxidfação da DA com 

estes filmes com intuito de estabelecermos um estudo comparativo entre os polieletrólitos 

estudados. 

O processo de transporte de carga na detecção de DA sobre a superfície dos filmes 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3, foi investigado pela relação entre Ipa e a raiz 

quadrada da velocidade de varredura (
1/2

) na presença de 1,0 x 10
-3

 mol L
-1 

de DA com 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e 1,0 x 10

-4
 mol L

-1 
de DA com (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 (Figura 35 (a)). A 

partir do fator de correlação obtido, pode-se observar uma relação linear entre Ipa vs 
1/2

, para 

ambas arquiteturas, logo, o processo redox da DA sobre o eletrodo é controlado por difusão, 

como esperado para sistemas catalíticos
227

. Esta relação pode ser dada pela equação de 

Randeles-Sevcik
46

 (Equação 4). 

 

 Onde 𝒊𝒑 é a corrente de pico; 𝒏 é o número de elétrons envolvidos na reação redox; A 

é a área do eletrodo (cm
2
); C é a concentração das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm

-3
); 

𝒗  é a velocidade de varredura (V s
-1

) e 𝑫 é o coeficiente difusional (cm
2 

 s
-1

). 
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Figura 35- Gráficos da relação entre a corrente de oxidação e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v
1/2

) 

na presença de 1,0 x 10
-3

 mol L
-1

 de DA (a) (PVS/Pt-SiPy+Cl-)3 (b) em 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA (PPV/Pt-SiPy+Cl-)3 

em NaNO3 0,1 mol L
-1

 e pH 7, em diferentes velocidades de varredura. 

Baseado no estudo de Nicholson e Shain
228

, foram realizados ensaios eletrocatalíticos 

com os filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 em solução 1,0 x 10

-3
 molL

-1
 de 

𝒊𝒑  ±𝟐, 𝟔𝟗. 𝟏𝟎   𝒏 
𝟑

𝟐
  
AC𝑫 

𝟏

𝟐
  
𝒗

 𝟏

 𝟐
  
             (4) 
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DA variando-se a velocidade de varredura. Após obtenção do gráfico de Ipa/
1/2

 vs , 

apresentados na Figura 36 (a) e 36 (b),verificou-se a redução do sobrepotencial pela 

eletrocatálise do processo redox da DA em ambas arquiteturas. Portanto, a correlação de 

Nicholson e Shain, descrita na Equação 5, sugere que o processo de transferência de elétrons é 

auxiliado pela presença do nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
 no eletrodo modificado. 

 

 

 

Onde 𝒊 é a corrente de oxidação; 𝒏 é o número de elétrons envolvidos na reação redox; 

𝑭 é a constante de Faraday; A é a área do eletrodo (cm
2
); C é a concentração das espécies 

reduzidas ou oxidadas (mol cm
-3

); 𝑫 é o coeficiente difusional (cm
2 

 s
-1

) e 𝒙(𝒃𝒕) é a resolução 

da Equação 6. 

 

 

 

 

0 20 40 60 80 100 120

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

(a)

Ip
a
/v

1
/2

v (mV.s
-1
)

20 40 60 80 100
0.90

0.95

1.00

1.05

1.10

1.15

1.20

1.25

1.30

(b)

Ip
A

/v
1

/2

(mV s
-1
)

 

Figura 36 - Ipa/v
1/2 

em função da velocidade de varredura, obtidos com o filme LbL (a) (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (b) 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de 1,0 x 10

-3
 mol L

-1
 e 1,0 x 10

-4
 mol L

-1 
de DA, rsesctivamente, em NaNO3 0,1 

mol L
-1

 e pH 7, em diferentes velocidades de varredura. 

 

Visando avaliar a estabilidade do sinal eletroquímico do filme LbL (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 

e (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 no processo redox da DA, foram realizados estudos de repetibilidade em 

1,0 x 10
-3

 mol L
-1 

de DA para (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e 1,0 x 10

-4
  mol L

-1 
de DA para (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3, com aquisição de 100 ciclos de varredura para ambas arquiteturas. O perfil 

voltamétrico do filme LbL na presença de DA foi avaliado em relação à estabilidade da 

corrente faradaica e dos valores dos potenciais de pico anódico. 

𝒊  𝒏𝑭𝑨 𝑪 
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 ( 
  𝒏 𝑭

  
 )(𝑬 𝑬𝟎    

  𝒏 𝑭 
 𝒏

√𝝅𝑫𝟎 𝒃

  

 )  
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É possível notar a partir dos gráficos da Figura 37 (a) e 37 (b) que não houve variações 

significativas de corrente, nem de potencial para oxidação da DA para as duas arquiteturas 

investigadas. Isto nos mostra a possibilidade de realização de várias medidas com estes 

eletrodos sem alterações nas respostas eletroquímicas já que ambos os filmes investigados, 

mesmo com valores de correntes diferentes, foram estáveis. 
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Figura 37- Correlação entre (a) Ipa e o número de ciclos para o filme (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 (b) Ipa e o número de 

ciclos para o filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, (c) Epa e o número de ciclos, obtida com o filme LbL (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-

)3, (d) Epa e o número de ciclos, obtida com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de DA, ν = 30 mV s

-1
. 

 

5.4 Caracterização do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 por Raman após eletroquímica  

Tendo verificado as melhores respostas eletroquímicas no processo de oxidação de 

DA com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, foi realizado um estudo a partir de medidas de 

espalhamento Raman, visando compreender as interações que ocorrem na superfície deste 

filme frente à DA e os interferentes AA e AU. Para isto, os filmes LbL com a arquitetura 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 obtidos sobre Ag (dispersão coloidal) foram varridos em 15 ciclos de 

varreduras na presença de DA bem como na presença da mistura dos três analitos. Além 

destes filmes, filmes drop-coated de DA, AA e AU foram obtidos para efeitos de 

comparação. Posteriormente foram realizadas medidas de espalhamento Raman sobre tais 
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filmes. Os espectros obtidos destas medidas são ilustrados na Figura 38 e as principais bandas 

são sumarizadas na Tabela 11.  
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Figura 38- Espectros Raman de (a) filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em DA, AA e AU ambos 1,0 x 10

-4
 mol L

-1
; 

(b) filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em DA 1,0 x 10

-4
 mol L

-1
; filmes drop-coated de (c) AU, (d) AA, (e) DA e (f) 

substrato de Ag (dispersão coloidal). 

 

Tabela 11- Bandas de espalhamento Raman com suas respectivas atribuições obtidas dos espectros após a 

ciclagem dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em DA, AA e AU ambos 1,0 x 10

-4
 mol L

-1
; filme LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 em DA 1,0 x 10

-4
 mol L

-1
; filmes drop-coated de AU, AA, DA e substrato de Ag. (dispersão coloidal). 

Bandas (cm
-1

) Atribuições 

1115 (DA) simétrico (C – N) 
229

 

1620 (DA) assimétrico (C – N) primária
 229

 

540 (DA) simétrico (Ph-O)
 215

 

1114 (AU) simétrico (C – N)
 215

 

542 (AU)  esqueleto (HN – C = O)
 229

 

1775 (AA) (C = O) do grupo éster
 229

 

 

Ao analisar o espectro obtido com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de DA, 

AA e AU (Figura 38 (a)) confirmou-se a presença do AU pelas bandas em 1114 cm
-1 

do 

estiramento simétrico de (C – N) e em 542 cm
-1 

do estiramento do esqueleto de HN – C = O. 

As bandas referentes ao AA (Figura 38 (d)) deveriam aparecer no espectro da Figura 38 (a), 

no entanto como elas são menos intensas que as bandas do AU (Figura 38 (c)) elas 

provavelmente se sobrepõem e desta forma não aparecem. Além disso, não é verificada a 
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presença das bandas de DA como a banda em 1620 cm
-1 

do estiramento assimétrico de (C– N) 

primária. Este fato levou-nos a constatar que tanto o ABT quanto o URT, por serem 

carregados negativamente, interagem com a superfície positiva do filme LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 o que dificulta a permeabilidade destes analitos até as NPs-Pt, exigindo um 

potencial para oxidação desta espécies maior em comparação com o potencial de oxidação da 

DA. É perceptível que o mesmo não ocorre com a DA que por não ter este tipo de interação 

com a superfície do eletrodo, apresenta um maior acesso as NPs-Pt presentes no filme LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 exigindo um potencial para oxidação menor. Estas interações podem 

explicar a grande diferença de potencial entre os potenciais de oxidação da DA e os potenciais 

de oxidação dos interferentes AA e AU.  

5.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica dos filmes (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n  

5.5.1 Estudo com diferentes bicamadas de (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi empregada para investigar as 

propriedades de transferência de elétrons na superfície dos filmes LbL contendo a arquitetura 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n com diferentes bicamadas (n = 3, 6 e 10). A Figura 39 (a) mostra os 

diagramas de Nyquist obtidos em potencial de circuito aberto, na presença de 5 mmol L
-1

 de 

K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] dissolvidos em 0,1 mol L
-1

 de NaNO3, pH 7, para os filmes LbL 

preparados e para o eletrodo sem modificação, FTO. Os valores de resistência de transferência 

de carga (R2) e capacitância (C1) para os eletrodos testados são sumarizados na Tabela 12. 
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Figura 39- (a) Representação Nyquist para os eletrodos FTO, (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)6 e (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)10 na presença de 5 mmol L

-1
 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] preparados em 0,1 mol L

-1
 de NaNO3, pH 7, 

em potencial de circuito aberto com frequência 10 KHz–100 mHz e amplitude 10 mHz. (b) Relação entre o 

número de bicamadas de (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e R2. 
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É possível verificar nos diagramas de Nyquist da Figura 39 (a), que a modificação do 

eletrodo FTO com os polieletrólitos PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
, leva a um aumento no valor de 

R2 que passa de 117, 54 Ω cm
-2 

(FTO) a 199,77 Ω cm
-2 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na deposição das 

três primeiras bicamadas. Sequencialmente, verifica-se que à medida que o número de 

bicamadas aumenta, o valor de R2 aumenta gradativamente passando de 199,77 Ω cm
-2 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 para 321,12 Ω cm

-2 
no filme LbL contendo 6 bicamadas (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-

)6 e para 387,29 Ω cm
-2 

no filme LbL contendo 10 bicamadas (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)10 (Figura 39 

(b)). 

 

Tabela 12- Resistência de transferência de carga e capacitância calculados utilizando o programa ZView a partir 

dos semicírculos obtidos com os eletrodos FTO, (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)6 e (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)10 

na presença de 5 mmol L
-1

 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] dissolvidos em 0,1 mol L
-1

 de NaNO3, pH 7. 

Eletrodo R2 (Ω) C1 (F) 

FTO 117,54  3,57 x 10
-6 

 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 199,77 4,63 x 10

-6
 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 321,12 4,86 x 10

-6
 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)10 387,29 5,11 x 10

-6
 

 

O aumento observado na resistência de transferência de carga nos filmes com mais 

bicamadas, pode ser explicado pelo fato de que o aumento no número de bicamadas implica 

numa maior quantidade de espécies depositadas na superfície do FTO. Esta maior quantidade 

de espécies presentes nos filmes dificulta o acesso por difusão na superfície do eletrodo. Estas 

observações corroboram com os resultados verificados nas imagens de AFM (Figura 19), 

onde os filmes LbL com menos bicamadas se mostraram mais homogêneos devido a melhor 

distribuição das espécies na superfície do substrato e consequentemente menor rugosidade. 

Também estão de acordo com os resultados eletroquímicos realizados com os filmes contendo 

diferentes bicamadas, com destaque para o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3. Este exibiu maiores 

valores de corrente de oxidação para DA (Ipa = 76 µA), em relação aos demais filmes 

contendo mais bicamadas, que se mostraram mais resistivos. (Figura 26). Desta forma, devido 

a menor rugosidade de superfície dos filmes com menos bicamadas, a difusão é maior na 

superfície destes filmes, acarretando um menor valor de R2. Além disso, embora o filme 

contendo 3 bicamadas de (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 tenha se mostrado mais resisitivo que o FTO, os 

resultados eletroquímicos de voltametria, indicaram que a presença dos precursores PPV-SO3 

e Pt-SiPy
+
Cl

- 
no filme, forneceram um incremento na corrente de oxidação da DA em cerca 
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de 26 µA, num potencial de 120 mV menos positivo, em relação ao eletrodo FTO (Ipa =40 

µA). Isto nos mostra a importância da modificação do eletrodo. 

A análise dos valores de C1 observados na Tabela 12 nos permite verificar um 

pequeno aumento no valor de C após a modificação do eletrodo FTO (C = 3,57 x 10
-6 

F) a 

partir dos precursores PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
. Além disso, é observado que os valores de C 

aumentam com o aumento no número de bicamadas que passa de 4,63 x 10
-6 

F no filme 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 para 5,11 x 10

-6 
F no filme (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)10. Estas observações acerca 

dos valores de C1 nos mostram que com o aumento da quantidade de espécies na superfície 

do FTO, aumenta-se também a capacidade do filme em agir como um meio onde se permite o 

alinhamento de íons (polarização do dielétrico). 

A impedância de Warburg (W), analisada as baixas frequências, também é observada 

nos diagramas de Nyquist da Figura 39 (a). O fator W é representado por uma região linear a 

45º do eixo real na representação de Nyquist
232

 e está relacionado ao limite difusional da 

espécie eletroativa K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] presente na superfície dos filmes LbL. 

Com base nas observações realizadas a partir dos diagramas de Nyquist da Figura 39 

(a), um modelo de circuito equivalente foi proposto (Figura 40). 

 

 

Figura 40- Circuito equivalente proposto para os eletrodos FTO, (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)6 e 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)10 na presença de 5 mmol L

-1
 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] dissolvido em 0,1 mol L

-1
 de NaNO3, 

pH 7. 

 

O circuito contém a resistência do eletrólito (R1), um capacitor referente à dupla 

camada elétrica (C1), a resistência de transferência de carga (R2) e uma componente 

difusional W. Diversos estudos tem aplicado este modelo de circuito equivalente como 

ferramenta fundamental para elucidar processos existentes na superfície de filmes LbL
230

. 

Este circuito equivalente é similar ao de outros filmes LbL encontrados na literatura, 

como o filme LbL (PPV/PSS)3 formado por poli (estireno sulfonado) (PSS) e poli (p-

fenilenovinileno) depositados sobre eletrodo de ouro, que exibiu o mesmo comportamento. 

Neste trabalho os autores investigaram a condutividade de polímeros em filmes finos
231

.  
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5.5.2 Impedância do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] na presença 

de DA, AU e AA em diferentes pHs                                    

 

Medidas de EIE foram realizadas com o filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de 1,0 x 

10
-4

 mol L
-1

 de AA contendo 5 mmol L
-1

 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] em diferentes valores 

de pH. Sabendo-se que o pKa do AA é 4,17, em valores de pH superiores a 4,17 o AA se 

encontra na sua forma aniônica ABT. Sendo assim, alterações de pH podem influenciar as 

interações existentes na interface eletrodo/solução como mostrado nos diagramas de Nyquist 

da Figura 41. A Tabela 13 mostra os valores de R2 e C1 calculados a partir dos diagramas de 

Nyquist utilizando o programa ZView.  
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Figura 41- Representação Nyquist (impedância imaginária x impedância real) do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em 

1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 de AA e 5 mmol L
-1

 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] preparados em 0,1 mol L
-1

 de NaNO3 em 

diferentes pH. 

Tabela 6- R2 e C1 calculados a partir dos diagramas de Nyquist utilizando o programa ZView. 

pH R2 (Ω) C1 (F) 

3,8 575,99 7,879 x 10
-6

 

4,5 776,27 6,234 x 10
-6

 

5,6 923,49 6,151 x 10
-6

 

6,4 1058,2 5,071 x 10
-6

 

7 1142,9 5,688 x 10
-6

 

9,2 1202,1 6,995 x 10
-6

 

9,5 1266 5,864 x 10
-6

 

 

É possível verificar que o aumento de pH provoca um aumento nos valores de R2 na 

superfície do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3. Este aumento, pode ser atribuído à ionização das 

moléculas de AA que ocorre com o aumento de pH. Após a ionização do AA, este fica 
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carregado negativamente na forma de ABT que por sua vez, interage eletrostaticamente com 

os grupos positivos piridínios do híbrido Pt-SiPy
+
Cl

- 
na superfície externa do filme e dificulta 

a aproximação do analito até as NPs-Pt, ocasionando o aumento na resistência de 

transferência de carga. Esta pronunciada interação entre o ABT e a superfície do filme LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 também foi observada  pelas medidas de Raman realizadas com o filme 

após medidas eletroquímicas (Figura 38). Além disso, é importante ressaltar que os valores de 

R2 observados são relativamente altos em comparação com os observados nos estudos de EIS 

com os filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n na ausência de AA (Tabela 12). Portanto, é evidente 

que a interação entre o AA e a superfície do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 promove um aumento 

significativo no valor de R2 (Tabela 13). Isto explica o alto valor de potencial necessário para 

a oxidação do AA (em torno de 1,55 V) observado nos estudos eletroquímicos com 

voltametria cíclica (Figura 33). 

Neste sentido, um comportamento semelhante é esperado para EIE do filme (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de AU em diferentes pHs, já que este também exige um alto valor de 

potencial de oxidação (1,58) como foi verificado nos estudos voltamétricos (Figura 33). No 

entanto, a solubilidade do AU é afetada com diferentes valores de pHs, dificultando a 

realização deste estudo.  

A Figura 42 ilustra os diagramas de Nyquist obtidos com o filme LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de 1,0 x 10

-4
 mol L

-1
 de DA contendo 5 mmol L

-1
 de 

K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] em diferentes valores de pH. Abaixo do pH 8,93 a DA se encontra 

carregada positivamente e acima do pH 8,93 ocorre a desprotonação da DA o que a deixa 

neutra. A Tabela 14 mostra os valores de R2 e C1 calculados a partir dos diagramas de 

Nyquist utilizando o programa ZView.  
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Figura 42- Representação Nyquist (impedância imaginária x impedância real) para o filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 

na presença de 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA e 5 mmol L
-1

 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6], ambos preparados em 0,1 mol 

L
-1

 de NaNO3 em diferentes pH. 
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Tabela 7- R2 e C1 calculados a partir dos diagramas de Nyquist utilizando o programa ZView. 

pH R2 (Ω) C1 (F) 

5,1 334,11 4,782 x 10
-6

 

7,0 387,29 5,114 x 10
-6

 

9,4 451,78 4,834 x 10
-6

 

11,0 575,99 7,879 x 10
-6

 

 

Ao analisar os valores de R2 na Tabela 14, é verificado um aumento significativo nos 

valores de R2 com o aumento de pH. É possível verificar que independente da forma da DA, 

neutra ou positiva, existe uma interação entre a superfície do eletrodo e as moléculas de DA, 

interação esta que é comprovada pelo aumento nos valores de R2. No entanto esta interação é 

menos intensa do que a observada entre o ABT e a superfície do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-

)3 numa mesma condição experimental (Figura 41).  

Da análise dos diagramas de Nyquist ilustrados na Figura 43 determinaram-se os 

valores de R2 e C1 listados na Tabela 15. Destes dados confirma-se as diferentes intensidades 

nas interações existentes entre a superfície do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença dos 

analitos estudados (1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA, AA e AU, em pH 7). 
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Figura 43- Representação Nyquist para os eletrodos FTO, (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em 5 mmol L

-1
 de 

K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6]; em 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA + 5 mmol L
-1

 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6]; em 1,0 x 10
-

4
 mol L

-1
 de AA + 5 mmol L

-1
 de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6]; em 1,0 x 10

-4
 mol L

-1
 de AU + 5 mmol L

-1
 de 

K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6]. Ambos em 0,1 mol L
-1

 de NaNO3 e pH 7. 
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Tabela 8- R2 e C1 calculados a partir dos diagramas de Nyquist utilizando o programa ZView. 

Eletrodo R2 (Ω) C1 (F) 

FTO 117,54  3,57 x 10
-6 

 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 199,77 4,63 x 10

-6
 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 + DA 387,29 5,114 x 10

-6
 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 + AA 1142,9 5,688 x 10

-6
 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 + AU 1127,9 7,978x 10

-6
 

 

É possível verificar que o filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 apresenta interações semelhantes 

na presença do ABT e URT devido aos valores similares de R2, sendo 1142,9 e 1127,9 Ω cm
-

2
, para ABT e URT, respectivamente. Para o filme (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 na presença dos 

analitos ABT e URT, a impedância de Warburg surge discretamente nas regiões de baixa 

frequência devido os maiores valores de R2, já que valores altos de R2 implicam na 

ocorrência de limites difusionais em frequências baixas
232

.   

Os valores de R2 observados para o filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença dos analitos 

ABT e URT são significativamente maiores do que na presença de DA (387,29 Ω cm
-2

). Além 

disto, o valor de R2 obtido com o filme na presença de DA é significativamente maior do que 

o valor de R2 observado para o filme na ausência de DA (199,77 Ω cm
-2

).  Este aumento 

também explica o valor relativamente alto no potencial de oxidação da DA (0,9 V) observado 

nos estudos voltamétricos (Figura 30) comparado a outros valores de potenciais encontrados 

para outros eletrodos como 0,32 V
221

, 0,12 V
223

, 0,49 V
222

. Os resultados de EIE obtidos nesta 

seção também foram discutidos aplicando o modelo de circuito equivalente proposto e 

representado na Figura 40. 

5.6 Detecção de DA encapsulada em lipossomos com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 

 

Ainda sobre o estudo de detecção de DA, realizou-se o encapsulamento da DA em 

lipossomos para analisar a possibilidade da detecção eletroquímica deste neurotransmissor, 

mimetizando sua presença intracelular e extracelular em meios biológicos contendo 

interferentes como o AA e o AU. Esta estratégia, acerca do estudo de determinação de DA 

encapsulada em lipossomos é nova, pois não há relatos na literatura sobre este estudo. Para 

este propósito, inicialmente realizaram-se medidas de DLS para averiguar o tamanho das 

vesículas lipossômicas contendo a DA e verificou-se que a maioria dos lipossomos hidratados 

com a solução de DA apresentaram um diâmetro médio de 687 nm (Figura 44). Este valor é 
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cerca de duas vezes menor que o encontrado para as vesículas de DPPC sem a DA 

encapsulada, em torno de 1100 nm
233

. Esta diferença de diâmetro dos lipossomos com e sem 

DA, além de comprovar a presença da DA nos lipossomos, evidencia a eficiência da 

encapsulação, pois a presença de uma substância polar como a DA nos lipossomos auxilia na 

compactação destas estruturas. Estudos similares foram realizados por Zhang, Y. et al.
234

, que 

verificaram por DLS diferentes diâmetros de lipossomos contendo composições distintas de 

poli (dopamina) PDA, polietileno glicol (PEG), poli (álcool vinílico) (PVA), e poli (N-vinil-

pirrolidona).   
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Figura 44- Distribuição de tamanho dos lipossomos contendo DA.         

 

Após a formação de vesículas lipossômicas foram preparados filmes LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3, visto que em ensaios eletroquímicos anteriores esta arquitetura se destacou na 

oxidação de DA em meio aos interferentes AA e AU em NaNO3 0,1 mol L
-1 

(pH 7). As 

Figuras 45 (a-d) ilustram respectivamente os voltamogramas cíclicos e de onda quadrada 

obtidos com este filme na presença do lipossomo DPPC sem e com DA. 

Verifica-se nos voltamogramas das Figuras 45 (c) e 45 (d) um processo de oxidação 

em torno de 0,92 V atribuído à oxidação da DA encapsulada, já que em ensaios anteriores 

utilizando a DA livre este analito oxidou nesse mesmo potencial (Epa = 0,91 V). Após foi 

realizado um estudo sistemático de voltametria de onda quadrada com o filme (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 na presença do lipossomo DPPC contendo DA (LIPO-DA) para avaliar os 

melhores parâmetros para a detecção de DA. Os melhores parâmetros obtidos foram f = 10 

Hz, a = 70 mV e ∆Es = 1 mV. 
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Figura 45- (a) Voltamograma cíclico (b) Voltamograma de Onda Quadrada do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na 

presença do lipossomo de DPPC sem DA em NaNO3 0,1 mol L
-1

 (pH 7). (c) Voltamograma cíclico (d) 

Voltamograma de onda quadrada do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença do lipossomo de DPPC com DA 

encapsulada em NaNO3 0,1 mol L
-1

 (pH 7). 

 

Uma vez otimizadas as condições experimentais, os analitos AA e AU (6,25 x 10
-4

 

mol L
-1

) foram acrescentados à cela eletroquímica contendo o LIPO-DA com intuito de 

verificar o efeito de interferentes na detecção de DA encapsulada. Conforme observado nas 

Figuras 46 (a) e (b) tanto o AA quanto o AU oxidam no mesmo potencial (1,25 V). Além 

disso, observa-se que a corrente de oxidação de DA na presença do AU é mais intensa (3,27 

µA) do que a observada para DA na presença de AA (0,79 µA). O potencial de oxidação para 

os interferentes AA e AU é cerca de 320 mV mais positivo que o potencial de oxidação da 

DA encapsulada, logo, este resultado nos mostra a possibilidade de detecção simultânea da 

DA encapsulada no lipossomo de DPPC em meio a estes interferentes.  
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Figura 46- Voltamogramas de onda quadrada do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença do LIPO-DA em (a) AA, 

(b) AU ambos 6,25 x 10
-4

 mol L
-1 

em NaNO3 0,1 mol L
-1

 (pH 7). Parâmetros utilizados: f = 10 Hz, a = 70 mV e 

∆Es = 1 mV. 

No estudo seguinte adicionaram-se os dois interferentes AA e AU na cela contendo a 

DA encapsulada e mais uma vez houve sobreposição das correntes de oxidação dos 

interferentes AA e AU no potencial de 1,25 V, como ilustrado na Figura 47. No entanto, 

embora os potenciais de oxidação dos interferentes tenham sobrepostos, o fato da DA 

encapsulada oxidar em potencial mais negativo possibilita a detecção simultânea deste 

neurotransmissor em meio aos interferentes. Ressalta-se ainda que dos resultados da detecção 

simultânea com a DA livre na presença de AA e AU realizados em ensaios anteriores com o 

filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, foi constatada uma diferença do potencial de oxidação da DA 

e interferentes de 640 mV e este valor é cerca de 320 mV maior que a diferença de potencial 

obtida nos testes com da DA encapsulada. Portanto é perceptível que a presença do lipossomo 

de DPPC na cela eletroquímica antecipa os potenciais de oxidação dos interferentes, mas não 

influencia no potencial de oxidação da DA.  
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Figura 47- Voltamogramas de onda quadrada do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença do LIPO-DA e AA e AU 

misturados ambos 6,25 x 10
-4

 mol L
-1 

em NaNO3 0,1 mol L
-1

 (pH 7). Parâmetros utilizados: f = 10 Hz, a = 70 

mV e ∆Es = 1 mV. 
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Pode-se explicar o alto potencial de oxidação dos interferentes devido à interação entre 

o Pt-SiPy
+
Cl

-
 da superfície do eletrodo com o interferentes, pois nas condições experimentais 

em que os testes foram realizados, tanto com DA livre quanto com a DA encapsulada, o AA e 

o AU se encontram ionizados nas formas aniônicas de ABT e URT, fato prejudicial ao 

processo difusional de transferência de carga. 

Quando se encapsula a DA no lipossomo verifica-se uma diminuição de cerca de 320 

mV no potencial de oxidação dos interferentes. O lipossomo contendo DA ao se aproximar da 

superfície do eletrodo pode minimizar a interação existente entre o Pt-SiPy
+
Cl

- 
e as espécies 

aniônicas ABT e URT. Esta minimização nas interações pode ser atribuída à competitividade 

entre os interferentes e os lipossomos que também podem interagir com a superfície do filme 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3. Ao mesmo tempo em que alguns lipossomos interagem com o Pt-

SiPy
+
Cl

- 
do eletrodo, o ABT e URT ficam mais livres para se aproximarem das NPs-Pt, 

exigindo desta forma um potencial para oxidação dos interferentes menor (1,25 V) que o 

verificado nos estudo sem os lipossomo (1,60 V).   

É importante ressaltar que mesmo ocorrendo a antecipação no potencial de oxidação 

dos interferentes em meio a DA encapsulada, a diferença de potencial de 320 mV entre os 

potenciais de oxidação é um excelente valor comparando com outros trabalhos encontrados na 

literatura, mostrados na Tabela 9.
.
   

Tendo verificado a capacidade sensorial do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 in vitro, 

tanto para DA livre, quanto para a DA encapsulada em lipossomos, resolveu-se testar o 

comportamento deste eletrodo modificado no processo de detecção de DA in vivo. Para este 

teste, foram realizadas medidas eletroquímicas em estriados cerebrais de ratos. 

5.7 Detecção de DA em estriado cerebral de ratos com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e 

drop-coated de (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 

 

Primeiramente foram dissecadas três amostras de estriados de ratos contendo 40, 52 e 

57 mg cada. Estas amostras foram sonicadas individualmente em 5 mL de solução de NaNO3 

0,1 mol L
-1

, pH 7. Após total homogeneização destas amostras elas foram submetidas à 

centrifugação por 20 minutos na temperatura de 4
o
C. A fase sobrenadante foi analisada 

eletroquimicamente por voltametria de onda quadrada utilizando o filme LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3, depositado sobre FTO, como eletrodo de trabalho. O objetivo destes testes era 

verificar a capacidade sensorial do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 no processo de detecção de DA 

presente nos estriados cerebrais. No entanto, não foi possível detectar a DA nas amostras 
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analisadas, uma vez que baseado nas medidas anteriores, esperava-se que a oxidação da DA 

ocorresse num potencial próximo a 0,9 V.  

Além disso, é conhecido de medidas de HPLC reportadas na literatura
143,144

 que a 

concentração de DA nos estriados é cerca de 8 ug de DA por g de tecido. Extrapolando-se 

este valor, tem-se aproximadamente 320 ng de DA por amostra estudada. Como as amostras 

foram diluídas para 5 mL, devido à capacidade volumétrica mínima da cela eletroquímica, 

estas ficaram com uma concentração aproximada de 64 ng/mL. Logo, este valor equivale a 

uma concentração de 3,38 x 10
-7

 mol L
-1

, cujo valor é menor que o limite de quantificação 

encontrado em ensaios anteriores para o filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de DA (LQ = 

2,07 x 10
-6 

mol L
-1

). Devido à impossibilidade de detecção da DA com o filme LbL (PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 consequente da baixa concentração de DA na cela eletroquímica e visando 

contornar esta limitação, uma nova estratégia foi proposta. 

A nova proposta experimental para detecção de DA em estriados cerebrais de ratos 

consistiu na modificação de eletrodos impressos de carbono utilizando a técnica drop-coating. 

Antes da análise nas amostras de estriados, realizaram-se estudos prévios do filme drop-

coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de analitos padrões (DA e AA). Para isto, soluções 

de PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
 foram gotejadas sobre a superfície dos eletrodos impressos 

obtendo-se o filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3. Cada solução foi gotejada 

alternadamente por três vezes sobre a superfície dos eletrodos impressos iniciando com a 

solução de PPV-SO3 e finalizando com a solução de Pt-SiPy
+
Cl

-
, almejando um filme drop-

coated com arquitetura similar a do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3.  

Diferente dos testes realizados com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 sobre FTO, nos 

eletrodos impressos, a solução de DA em NaNO3 0,1 mol L
-1

, pH 7, foi adicionada 

diretamente na superfície do eletrodo na concentração desejada. Desta forma, foi possível 

investigar a potencialidade sensorial do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em 

concentrações menores de DA, de modo a estudar a mesma faixa de concentração encontrada 

nos estriados cerebrais de ratos.   

As Figuras 48 (a) e (b) ilustram respectivamente os voltamogramas cíclicos obtidos 

com o filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de diferentes concentrações de 

DA (31 µmol L
-1

 e 700 µmol L
-1

).  
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Figura 48- Voltamogramas cíclicos do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de (a) 31 µmol L

-1
 

de DA e (b)  700 µmolL
-1 

de DA. (ν = 50 mV s
-1

). 

Nos voltamogramas obtidos pode-se notar que na concentração de 31 µmol L
-1

 a DA é 

oxidada em 0,002 V e este potencial é menor do que o observado na concentração de DA 

igual a 700 µmol L
-1

 (Epa = 0,26 V).  

Para averiguar a dependência do potencial de oxidação de DA em função da 

concentração, foram estudadas outras faixas de concentração de DA (1 a 700 µmol L
-1

 e de 1 

µmol L
-1

 a 1 x 10
 
µmol L

-1
), cujos resultados são ilustrados nas Figuras 49 (a) e (b). Neste 

estudo constatou-se que à medida que a concentração aumenta o potencial de oxidação de DA 

se desloca para regiões mais positivas. Um exemplo disto é que no intervalo de concentração 

de DA compreendido entre 1 a 700 µmol L
-1

 (Figura 49 (a)),verifica-se um deslocamento no 

potencial de oxidação de DA cerca de 12,4 mV e no intervalo ainda maior (1 a 1 x 10
4
 µmol 

L
-1

) (Figura 49 (b)), o deslocamento é mais afetado (506 mV).  
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Figura 49- Voltamogramas cíclicos do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de diferentes 

concentrações de DA (a) 1 a 700 µmol L
-1 

e (b) 1 a 1 x 10
4
 µmol L

-1
 (ν = 50 mV s

-1
). 
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A dependência do potencial de oxidação de DA e a concentração é explicada em 

termos da interação da DA com as NPs-Pt presentes na superfície do eletrodo (C/PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3. Quando a concentração de DA é baixa todas as moléculas de DA são oxidadas de 

tal forma que o processo de transferência de elétrons é auxiliado pelas NPs-Pt, que nestas 

concentrações de DA, se encontram em grande parte disponíveis para eletrocatalisarem a 

oxidação deste analito e desta forma exigem um potencial de oxidação menos positivo. Com o 

aumento da concentração de DA, a quantidade de dopaminaquinona (DQ) próxima à 

superfície do eletrodo é maior gerando uma competividade do processo redox e desta forma, 

dificulta o acesso de DA até as NPs-Pt, o que exige um maior potencial para oxidar a DA. À 

medida que a concentração de DA aumenta, a quantidade de DQ também aumenta, 

acarretando o deslocamento no potencial de oxidação de DA, pois a competividade implica na 

exigência de um potencial cada vez mais positivo. 

Comportamento semelhante foi verificado por Barnes et al.
235

, que investigaram a 

oxidação e os efeitos de adsorção de DA sobre um micro-eletrodo de platina em diferentes 

líquidos iônicos. Os autores observaram que a oxidação de DA ocorreu em três etapas sobre a 

superfície do eletrodo. De acordo com os autores, primeiramente a DA é oxidada à semi-

quinona (0,6 V) (etapa 1), que sequencialmente se oxida à quinona (0,75 V) (etapa 2), a qual 

por sua vez, é convertida  a um radical catiônico (1,1 V) (etapa 3) que provavelmente reage 

sequencialmente (1,8 V). Estes autores constataram que a semi-quinona formada em 0,6 V, 

adsorve sobre a superfície do micro-eletrodo de platina, fazendo com que as demais etapas 

oxidativas ocorram em potenciais mais positivos.  

Um comportamento semelhante foi observado por Rao, et al.
236

 que observaram um 

deslocamento para potenciais mais positivos na oxidação de DA sobre NPs-Au dispersas em 

MWCNTs depositados em carbono vítreo. Os autores atribuíram o deslocamento ao fato de 

que, em concentrações baixas a DA oxida mais facilmente na superfície do eletrodo, exigindo 

um potencial menor, mas à medida que a concentração de DA aumenta, ocorre adsorção na 

superfície do eletrodo ocasionando uma proporção incompatível entre as NPs e a 

concentração de DA o que leva a um deslocamento para potenciais de oxidação mais 

positivos.  

Uma vez conhecido o comportamento da DA, o estudo posterior foi avaliar o 

comportamento do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença do interferente AA. 

Para efeito de comparação, a Figura 50 ilustra o voltamograma cíclico obtido com o filme 

drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de DA e AA, ambos na concentração de 10 
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µmol L
-1

. Destes voltamogramas é observado que a DA apresenta um processo redox definido 

(Epa = 0,1 V e Epc = 0,02 V), diferente do AA, o qual não demonstra processo redox 

definido. A ausência do sinal do AA mostra que este resultado será interessante para a 

detecção de DA em amostras biológicas, tal como os estriados cerebrais, pois este eletrodo é 

seletivo à DA. 
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Figura 50- Voltamogramas cíclicos do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença de DA e AA, ambos 

10 µmol L
-1 

 (ν = 50 mV s
-1

). 

Na investigação do transporte de carga na superfície do filme (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, a 

relação Ipa vs 
1/2

 na presença de 3,0 x 10
-6

 mol L
-1 

 (Figura 51 (a)) e 1,0 x 10
-3

mol L
-1 

(Figura 

51 (b)) de DA, indicou uma relação linear com valores de R = 0,994 e  R = 0,989, 

respectivamente. Isto indica que o processo redox deste analito sobre o eletrodo é controlado 

por difusão, para ambas as concentrações
227

.  
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Figura 51- Gráfico da relação entre o Ipa e v
1/2

 na presença de DA: (b) 3,0 x 10
-6

mol L
-1

 e (d) 1,0 x 10
-3 

mol L
-1

.    

Além do eletrodo impresso de carbono modificado, a oxidação da DA foi estudada no 

eletrodo impresso de platina e de carbono sem modificação para atestar a viabilidade da 

modificação da superfície do eletrodo. A escolha pela modificação do eletrodo de carbono ao 

invés do de platina, se deve ao fato de que o carbono não apresenta processo redox na faixa de 
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potencial investigada para determinação de DA. Como pode ser visto na Figura 52 (a) e (b), 

nas menores concentrações de DA (3 e 10 µmol L
-1

) o eletrodo modificado formado pelo 

filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 foi o único que apresentou um processo redox 

definido, porém na concentração superior (60 µmol L
-1

) todos estes eletrodos foram eficazes 

na detecção de DA (Figura 52 (c)). Apesar dos eletrodos de Pt e carbono apresentarem um par 

redox (Epa = -0,015 V e Epc = -0,007 V e Epa = 0,35 V e Epc = -0.05 V, respectivamente), 

verifica-se que a corrente de oxidação da DA é menos intensa (Ipa = 0,92 e 1,09 µA, 

respectivamente) que a observada com o filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 (Ipa = 1,80 

µA). 

Ao comparar os eletrodos com Pt, nota-se que a intensificação da corrente obtida no 

filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 pode ser atribuída à presença das NPs-Pt, as quais 

fornecem maior área ativa no eletrodo em comparação com a platina bulk no eletrodo 

impresso de Pt. Além disto, foi observado que a oxidação da DA ocorre em potencial menos 

positivo nos eletrodos contendo platina do que no eletrodo impresso de carbono (Epa = 0,33 

V). Estas constatações evidenciam a importância da platina na detecção de DA, 

principalmente quando esta se encontra na forma de NPs.  
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Figura 52- Voltamogramas cíclicos dos eletrodos (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, impresso de Pt e impresso de C nas 

concentrações de DA: (a) 3 µ mol L
-1 

(b) 10 µ mol L
-1

 e (c) 60 µ mol L
-1 

 (ν = 50 mV s
-1

). 
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A fim de verificar a contribuição das espécies constituintes do filme (C/PPV/Pt-

SiPy
+
Cl

-
)3 no processo de transferência de elétrons, foram preparados sobre o eletrodo 

impresso de carbono filmes drop-coated com os precursores PPV-SO3 (C/PPV-SO3)3 e Pt-

SiPy
+
Cl

-
 (C/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3. Estes eletrodos foram comparados com os eletrodos impressos de 

carbono, impresso de platina e com o filme (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na determinação de DA nas 

concentrações de 60 µmol L
-1

 (Figura 53 (a)) e 1, 0 x 10
3
 µmol L

-1
 (Figura 53 (b)). 

Na concentração de 60 µmol L
-1

 de DA, verifica-se na Figura 53 (a) que os filmes 

(C/PPV-SO3)3 e (C/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 também detectam este analito. No entanto, com estes filmes 

a DA é oxidada em potenciais mais positivos, com Epa = 0,32 e 0,33 V respectivamente para 

(C/PPV-SO3)3 e (C/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3. Embora os precursores proporcionem a oxidação da DA em 

potenciais mais positivos, quando combinados, o compósito (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 oxida a DA 

em um potencial mais negativo (Epa = 0,03 V). A vantagem deste resultado é que quanto 

menor o potencial de oxidação,  menos interferentes estarão sujeitos a oxidarem nesta faixa de 

potencial.  

Em 1,0 x 10
3 

µmol L
-1

de DA (Figura 53 (b)), todos os eletrodos testados apresentam o 

processo redox da DA e novamente nota-se que a combinação da mistura PPV-SO3 e o Pt-

SiPy
+
Cl

-
durante a formação do filme drop-coated, proporciona a oxidação da DA em 

potencial menor, sendo 0,28 V para (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, 0,41 V para (C/PPV-SO3)3 e 0,46 

V para (C/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3. Outra constatação é que os eletrodos (C/PPV-SO3)3 e (C/Pt-SiPy

+
Cl

-

)3 oxidaram a DA em potencial mais negativo que o potencial de oxidação de DA verificado 

com o eletrodo impresso de carbono sem modificação (Epa = 0,51 V), evidenciando a 

vantagem da modificação da superfície eletródica.     
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Figura 53- Voltamogramas cíclicos dos eletrodos impressos de Pt, e de C (sem modificação e modificados) e 

(C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3, nas concentrações de DA: (a) 60 µ mol L

-1 
e (b) 1,0 x 10

3 
µmol L

-1
 (ν = 50 mV s

-1
). 

Conhecida a potencialidade do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na oxidação 

da DA, partiu-se para as amostras de estriados cerebrais de ratos, contendo 74 e 109,5 mg de 
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tecido. No voltamograma cíclico obtido na presença da solução contendo 109,5 mg de 

estriado (Figura 54 (a)) pode ser visto um processo redox com Epa = 0,17 V e Ipa = 7,03 V, 

atribuído ao processo redox da DA, enquanto que na concentração inferior (74 mg de tecido) 

o processo não é definido. 

Para confirmar a atribuição do processo redox do estriado, comparou-se os 

voltamogramas cíclicos obtidos com o filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em 20 µmol 

L
-1

 de DA em NaNO3 0,1 mol L
-1

 com e sem estriado (Figura 54 (b), ou seja, foram 

adicionados 20 µmol L
-1

 de DA na amostra de estriado. Destes voltamogramas nota-se que o 

aumento no potencial de oxidação de DA na solução contendo o estriado (Epa= 0,17 V) se 

deve ao efeito de matriz que desloca o potencial de oxidação da DA em relação ao observado 

com a solução sem estriado (Epa= 0,08 V). Além disso, é possível observar que o 

voltamograma referente à oxidação de DA presente no estriado apresentou uma queda ôhmica 

maior que o voltamograma referente à oxidação de DA em meio de NaNO3. A presença desta 

deformação por queda ôhmica também pode ser atribuída ao efeito de matriz. Para melhor 

visualisar os valores de Epa de oxidação da DA integrou-se os valores de corrente em função 

do potencial aplicado dos voltamogramas apresentados na figura 54 (a) a fim de eliminar os 

efeitos de carregamento da dupla camada e de queda ôhmica. Fitou-se os dados obtidos da 

integração por meio de uma gaussiana no intervalo de potencial de -0,1 V a 0,25 V (Figura 54 

(c)). 

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
-6

-4

-2

0

2

4

6

8

(a)

I 
(

A
)

E/V vs (Ag) NaNO
3
 0.1 molL

-1
 pH 7

 Branco

 Estriado 109,5 mg de tecido

 Estriado 74 mg de tecido

 

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

(b)

I 
(

A
)

E/V vs (Ag) NaNO
3
 0,1 mol L

-1
 pH 7

 20 molL
-1
 DA (Estriado)

 20 molL
-1
 DA (NaNO

3
)

 

-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

E/V vs (Ag) NaNO
3
 0,1 mol L

-1
 pH 7

(c) 20 molL
-1
 DA (Estriado)

 20 molL
-1
 DA (NaNO

3
)

d
 I
 (


A
)

 

 

Figura 54- Voltamogramas cíclicos do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em amostras de estriados (a) 

contendo 74 e 109,5 mg; (b) contendo 20 µmol L
-1

 de DA e sem estriado (ν = 50 mV s
-1

); (c) gráficos da 

gaussiana dos valores integrados de Ipa da DA provenientes dos voltamograma cíclicos no intervalo de potencial 

de -0,1 a 0,25 V. 

A confirmação do processo redox da DA no voltamograma cíclico do filme drop-

coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença do estriado, foi obtida pela adição de padrão na 

amostra com 300 µmol L
-1

 de DA e verificou-se um aumento na corrente de oxidação como 

ilustrado na Figura 55. 
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Figura 55- Voltamogramas cíclicos do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 na presença do estriado e na 

presença do estriado com adição de 300 µmol L
-1

 de DA em NaNO3 0,1 mol L
-1 

(ν = 50 mV s
-1

). 

 

Visando determinar a concentração de DA presente no estriado (109,5 mg), foram 

realizadas medidas eletroquímicas com o filme (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em diversas 

concentrações de DA (Figura 56 (a)). Foram obtidas as integrais e gaussianas dos valores de 

corrente de oxidação para DA retirados dos voltamogramas cíclicos (Figura 56 (b)) e deste 

gráfico, obteve-se a curva de calibração (Figura 56 (c)), a partir da qual, encontrou-se 42,54 

µmol L
-1

 de DA presente na amostra.   

Estudos de determinação de DA em estriados cerebrais de ratos realizados por 

HPLC
143,144

 mostram que a quantidade de DA no estriado é aproximadamente 8 µg por grama 

de tecido. Sendo assim, para a quantidade de estriado investigada (109,5 mg) deveria haver 

cerca de 46,2 µmol L
-1

 de DA. Este valor é muito próximo a 42,54 µmol L
-1

  encontrado pelas 

medidas eletroquímicas realizadas com o eletrodo formado com o filme (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-

)3. Este resultado comprova a eficiência do sensor construído e nos proporciona uma nova 

ferramenta para determinação de DA em amostras biológicas, visto que a detecção 

eletroquímica como descrita neste trabalho, é mais rápida que a determinação por HPLC, pois 

medidas eletroquímicas não requerem a utilização de coluna de separação, o que de certa 

forma encarece o procedimento experimental. 
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Figura 56- (a) Voltamogramas cíclicos do filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 em diferentes concentrações 

de DA; (b) gráficos da gaussiana dos valores integrados de Ipa da DA provenientes dos voltamograma cíclicos 

no intervalo de potencial de -0,1 a 0,25 V; (c) curva de calibração obtida em diferentes concentrações de DA (ν = 

50 mV s
-1

). 

 

5.8 Detecção de H2O2 com filmes LbL de PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

- 

 

Tendo em vista a importância da detecção de H2O2 em reações enzimáticas de GOx 

visando a determinação indireta de glicose, foram realizados estudos eletroquímicos com os 

filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n contendo 1, 3, 6, 10 e 15 bicamadas, 

frente a 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 de H2O2 em  PBS 0,1 mol L
-1

, pH 7. Na análise dos voltamogramas 

obtidos (Figura 57) verifica-se que os filmes LbL oxidam o H2O2 num potencial em torno de 

1,06 V (Figura 57 (a), por voltametria cíclica, e no potencial de 0,85 V (Figura 57 (b) por 

voltametria de pulso diferencial). Este menor valor de potencial de oxidação verificado com a 
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voltametria de pulso diferencial se deve ao fato desta técnica ser mais sensível que a 

voltametria cíclica.   
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Figura 57- Voltamogramas cíclicos de (a) filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n (b) filme (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n; 

Voltamogramas de pulso diferencial de (c) filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (d) filme (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)n, v = 30 mV 

s
-1

. 

Em ambas as arquiteturas, os filmes LbL com 6 bicamadas forneceram picos de 

corrente de oxidação mais intensos em potenciais ligeiramente mais baixos. Além disso, da 

mesma forma que para a oxidação da DA, o filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6, onde as NPs-Pt se 

encontram na superfície do filme expostas à solução, apresentou Ipa maior (6,23 µA) (Figura 

57 (a)) do que com o filme (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)6 (Ipa= 5,15 µA), para uma mesma concentração 

de H2O2 (Figura 57 (b)). 

A viabilidade da modificação do eletrodo FTO é confirmada pela comparação dos 

voltamogramas obtidos com o FTO sem modificação. É perceptível que as correntes de 

oxidação do H2O2 aparecem mais acentuadas utilizando os filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 e 

(Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)6 do que as evidenciadas no voltamograma obtido apenas com o FTO (Ipa = 

2,79 µA), como ilustra a Figura 58 (a). Desta forma, é possível constatar que a presença dos 
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modificadores PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

-
 na superfície do FTO auxiliam a determinação do 

peróxido, otimizando o processo redox deste analito. 
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Figura 58 - (a) Voltamogramas cíclicos do FTO, dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 e (Pt-SiPy

+
Cl

-
/PPV)6 na 

presença de 1,0 x 10
-4

 mol L
-1

 de DA (b) Voltamogramas de pulso diferencial dos filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6  

e  (Pt-SiPy
+
Cl

-
/PPV)6 em 1,0 x 10

-4
 mol L

-1
 de H2O2. 

Ao comparar as respostas eletroquímicas obtidas com os filmes LbL contendo 6 

bicamadas, constata-se que o filme LbL com a arquitetura (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 exibiu 

melhores respostas (Epa = 1,06 V e Ipa = 6,23 µA) do que as observadas para o filme (Pt-

SiPy
+
Cl

-
/PPV)6 (Epa = 1,10 V e Ipa = 5,15 µA) (Figura 58 (a)). Estas observações 

evidenciam que a sequência de deposição nos filmes LbL influencia consideravelmente a 

resposta eletroquímica, da mesma forma que foi verificado nos estudo de determinação de 

DA. Novamente, confirma-se que a presença de NPs-Pt na superfície externa dos filmes 

auxilia no processo de transferência de elétrons promovendo a eletrocatálise do H2O2. Isto 

pode ser comprovado pela análise eletroquímica do filme LbL sem as NPs-Pt (PPV/SiPy
+
Cl

-
)6 

na presença de H2O2, que não exibiu o processo redox referente ao H2O2 como mostrado na 

Figura 59.  
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Figura 59- Voltamogramas cíclicos de (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 e (PPV/SiPy

+
Cl

-
)6 LbL films na presença de [H2O2] = 

1,0 x 10
-4 

mol L
–1

 em 0,1 mol L
–1

, PBS (pH 7) a 30 mVs
–1

. 
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Um comportamento semelhante foi observado no estudo realizado por Tsai et al.
237

, 

que constataram que a atividade eletrocatalítica do H2O2 é proporcionada pela presença de 

NPs-Pt no eletrodo modificado com NPs-Pt e nanotubos de carbono. Wu et al.
238

, observaram 

que o filme contendo 6 bicamadas de quitosana, NPs-Au, GOx e polianilina sobre eletrodo de 

Pt mostraram melhores respostas amperométricas numa faixa de 0.5–16 mM com um LD de 

7, 0 µmol L
-1

. Os autores atribuíram estas respostas à presença de NPs-Au na superfície do 

eletrodo, que aumentaram a área superficial, promovendo a imobilização da GOx e 

aceleraram o processo de transferência de elétrons do H2O2 formado na reação enzimática 

devido à excelente condutividade.  

Tendo em vista o melhor desempenho do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 para 

determinação de H2O2, observou-se da relação entre Ipa e a raiz quadrada da velocidade de 

varredura (Figura 60 (a)), que o processo redox do H2O2 é controlado por difusão
227

. Além 

disso, verificou-se que o eletrodo (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6  promoveu uma redução do 

sobrepotencial de ativação do H2O2, o que de acordo com a correlação de Nicholson e 

Shain
228

, sugere um processo de transferência de elétrons auxiliado pela presença do Pt-

SiPy
+
Cl

-
e do PPV-SO3 no eletrodo modificado, como ilustra a Figura 60 (b). 
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Figura 60- (a) Relação entre a Ipa e a raiz quadrada da velocidade de varredura na presença de 1,0 x 10
-4

 mol L
-1 

de H2O2; (b) Gráfico de Ipa/
1/2

 em função de 
1/2

 do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 em H2O2 1,0 x 10

-4
 mol L

-1
; 

(c) cronoamperogramas em diferentes concentrações de H2O2 (intervalo da adição = 50 s). 
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Nas Figuras 58 (a) e 58 (b) verifica-se que com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6 

oxidou o peróxido em 1,06 V (por voltametria cíclica, Figura 58 (a)) e em 0,84 (por 

voltametria de pulso diferencial, Figura 58 (b)). Portanto, com intuito de averiguar o melhor 

potencial para oxidação do H2O2 realizaram-se medidas de cronoamperometria com o filme 

LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6, nos potenciais 0,9, 0,95 e 1,06 V, para detecção de H2O2. Como 

pode ser visto nos cronoamperogramas ilustrados na Figura 60 (c), o Epa em 1,06 V é mais 

sensível à oxidação do H2O2, pois apresentou maior intensidade no sinal de corrente de 

oxidação a cada adição de H2O2 e consequentemente resultou em uma melhor correlação 

linear (R = 0,998) em diferentes concentrações do analito. 

 

5.9 Preparação, caracterização e aplicação do biossensor (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOx 

 

Após comprovada a oxidação do H2O2 pelo filme LbL, imobilizou-se a enzima glicose 

oxidase (GOx) sobre o filme LbL, obtendo-se a arquitetura (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx. A 

deposição enzimática sobre o filme  (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 foi realizada na última camada similar 

à outros estudos
182,223 

, devido à quantidade de enzima ser suficiente para propiciar a reação 

enzimática que ocorre na interface eletrodo-solução. Outros trabalhos relatam a utilização na 

GOx como poliânion na construção de filmes LbL, pois muitas vezes a quantidade de GOx 

depositada na última camada não é suficiente para reação enzimática
180,182,120

. A compreensão 

da estrutura conformacional (α-hélice) da enzima GOx imobilizada na superfície do filme 

LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 foi obtida por medidas de CD da solução de GOX 2 mg mL

-1
 

preparada em PBS 0,1 mol L
-1

, pH 7. Foram observadas nos espectros da solução de GOX, 

Figura 61 (a), as transições características do espectro de CD da estrutura α-hélice, sendo 193 

nm (transição forte perpendicular ao eixo da hélice), 206 e 216 nm (ambas paralelas ao eixo 

da hélice)
203

.  A presença destas bandas no espectro da solução de GOx, comprova a 

estabilidade conformacional da enzima na solução preparada sob as condições de 

imobilização.  

Objetivando verificar a relação entre o tempo de imersão e a manutenção estrutural da 

GOx, filmes LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 foram imersos na solução de GOx 2 mg mL

-1
 em 

diferentes tempos de imersão (5, 15 e 30 minutos). Ao analisar os espectros dos filmes 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx (Figura 61 (b)), averiguou-se as bandas de absorção características da 

conformação α-hélice nos espectros dos filmes obtidos em todos estes tempos. Além disto, é 

evidente que uma maior absorbância das transições nos filmes com 15 e 30 minutos de 
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imersão, pois uma maior quantidade de enzima está disponível na superfície destes eletrodos, 

em relação às quantidades de GOx no filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx/5 minutos. No entanto, 

para garantir maior quantidade de enzima na superfície do eletrodo, escolheu-se o tempo de 

30 minutos para a imobilização da GOx.  
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Figura 61- Espectos de CD (a) 0,015 mg mL
-1

 de solução de GOx em 0,1 mol L
–1

 de PBS, pH 7; e (b) filmes 

LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6 e (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

–
)6GOx, preparados em diferentes tempos de imersão da GOx, sobre 

quartzo. 

Além disso, é evidente a ocorrência de deslocamentos das bandas de absorção da GOx 

imobilizada em relação à GOx em solução (206 para 208 nm, e 216 para 222 nm, 

respectivamente), os quais podem ser atribuídos às interações existentes entre a superfície do 

filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 e a enzima GOx. Nas condições em que a solução de GOx foi 

preparada, a enzima se encontra carregada negativamente, isto nos evidencia que além de 

interações secundárias também há interações eletrostáticas entre a enzima e a superfície 

externa positiva do filme, como ilustrado no esquema da Figura 62. Estes resultados mostram 

a eficiência do processo de imobilização enzimática, preservando a estrutura secundária da 

GOx. Semelhante comportamento foi observado por Ren et al.
239

, que observaram 

deslocamentos nas bandas da enzima GOx e com menor intensidade no compósito GOx/ZnO 

em relação a GOx pura, fato que comprovou que a GOx interage com a superfície das 

nanopartículas de ZnO. 

 

Figura 62- Representação de um filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6GOx contendo 6 bicamadas. 
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Para investigar as interações existentes entre a GOx e o Pt-SiPy
+
Cl

-
 presente na 

superfície  do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx, foram obtidos espectros de FTIR dos filmes 

drop-coated (GOx), (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30  e (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)6 GOx (Figura 63).  
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Figura 63 - Espectros de FTIR dos filmes (a) LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30, (b) drop-coated (GOx) e (c) LbL 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOx, depositados sobre silício.  

O espectro do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30 (Figura 63 (a)) indicou a presença das 

bandas características dos precursores PPV-SO3 e Pt-SiPy
+
Cl

- 
como já discutido na seção 5.2 

(Figura 15). É possível verificar no espectro do filme drop-coated (GOx) (Figura 63 (b)) as 

bandas atribuídas aos estiramentos C=O das ligações peptídicas de amida I em 1536 cm
-1

 e as 

bandas atribuídas à deformação no plano do grupo N-H e estiramento C-N dos grupos 

peptídeos de amida II em 1648 cm
-1 240

.  Estas bandas foram deslocadas no espectro do filme 

LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOx (Figura 63 (c)) de 1536 para 1589 cm

-1
e de 1648 cm

-1 
para 

1685cm
-1

.  Estes deslocamentos são atribuídos às interações eletrostáticas existentes entre a 

superfície positiva do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 e as cargas negativas da GOx. 

A presença das bandas de amida I e amida II nos indica que houve conservação na 

estrutura secundária da GOx após a imobilização enzimática sobre o filme LbL. Resultados 

similares são reportados em outros trabalhos da literatura
241,242,243 

como no trabalho de Jesus 

et al.
244

 que verificaram deslocamentos das bandas de amida I de 1536 para 1546 cm
-1

 e das 

bandas de amida II de 1650 para 1654 cm
-1

 no filme LbL (SiPy
+
Cl

-
/CuTsPc)2(SiPy

+
Cl

-

/GOx/Nafion). No entanto, estes deslocamentos foram mais discretos do que os observados 

para o filme  LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOx, o que nos indica que as interações eletrostáticas 



121 

 

entre o Pt-SiPy
+
Cl

- 
e a GOx são mais efetivas do que as interações entre SiPy

+
Cl

- 
e GOx no 

filme (SiPy
+
Cl

-
/CuTsPc)2(SiPy

+
Cl

-
/GOx/Nafion).  

Além disso, também são observadas no espectro do filme drop-coated (GOx) as 

bandas de amida A (3284 cm
-1

), amida III (1295 cm
-1

), amida IV e/ou amida V (670 cm
-

1
)
244,245

 que são deslocadas após a imobilização da GOx sobre o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 

GOx para 3312, 1268 e 583-639, respectivamente. A banda A ocorre essencialmente devido 

aos estiramentos vibracionais N-H
245

. A banda de amida III é uma banda complexa e depende 

da natureza das cadeias laterais e das ligações de hidrogênio
243

. As bandas de amida IV e V 

ocorrem devido à deformação OCN e deformação fora do plano de NH, respectivamente
245

.  

No espectro do filme drop-coated (GOx) (Figura 63 (b) as bandas amida IV e V aparecem 

sobrepostas (606 cm
-1

) enquanto no espectro do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOx (Figura 

63 (c)) as bandas aparecem bem nítidas (583-639 cm
-1

) o que pode ser atribuído a melhor 

organização no filme LbL comparado com o filme drop-coated GOx. 

A banda do PPV-SO3 em 1138 cm
-1

 atribuída ao estiramento assimétrico (S=O)
17

 e as 

bandas do SiPy
+
Cl

-
 em  1106 e 820-980 cm

-1 
atribuídas respectivamente à estrutura de gaiola 

(Si-O-Si)
209,210

 e contribuições de estiramento Si-C e deformação de (Si-O-Si)
210

 (Figura 63 

(a)) também são deslocadas após imobilização enzimática de 1138 para 1191 cm
-1

, 1106 para 

1082 cm
-1 

e 820-980 para 790-975 cm
-1

. Estes deslocamentos também são atribuídos às 

interações eletrostáticas no filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOx. A Tabela 16 mostra os modos 

vibracionais e os valores de números de onda verificados nos espectros da Figura 63. 

Tabela 9- Número de onda, grupos e modos vibracionais do precursores PPV-SO3, SiPy
+
Cl

-
, e Pt-SiPy

+
Cl

-
 e 

GOx presentes nos filmes drop-coated (GOx), filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30  e filme LbL (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-

)6GOx sobre o substrato de silício. 

Grupos e modos 

vibracionais 

n
o 
de onda 

drop-coated GOx) 
(cm

-1
) 

n
o 
de onda   

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)30 

(cm
-1

) 

n
o 
de onda 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6/GOx 

(cm
-1

) 

v assimétrico       

(S=O) 
–––––––– 1138 1191 

Estrutura de gaiola  

(Si-O-Si) 
–––––––– 1106 1082 

v Si-C e δ (Si-O-Si) –––––––– 820-980 790-975 

δ (N-H) no plano e v C-

N da amida II 
1648 –––––––– 1685 

v (C=O) das ligações 

peptídicas da amida I 
1536 –––––––– 1589 

v amida III 1295 –––––––– 1268 

v amida IV e/ou V 606 –––––––– 583-639 

v amida A 3284 –––––––– 3312 
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Depois da obtenção do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx, este foi testado 

eletroquimicamente frente a concentração de 9,0 x 10
-5

 mol L
-1

 de glicose, a fim de avaliar a 

potencialidade do filme como biossensor na detecção indireta de glicose, a partir da oxidação 

do H2O2 gerado no meio reacional enzimático. Ao analisar o voltamograma da Figura 64 (a), 

obtido com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx na presença de glicose é possível constatar o 

perfil voltamétrico do processo redox do H2O2 em torno de 1,06 V, evidenciando a atividade 

da enzima GOx já que o filme contendo 6 bicamadas (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 sem a GOx 

imobilizada, não apresentou resposta na oxidação da glicose (Figura 64 (a)). Isto nos 

evidencia a importância da imobilização enzimática.  
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Figura 64- (a) Voltamograma cíclico do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOx na presença de glicose 9,0 x 10

-5
 

mol L
-1

; (b) cronoamperometria do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx em diferentes [glicose] (intervalo = 50 s), 

E= 1,06 V; (c) curva de calibração obtida na faixa de 8,7 x 10
-5

 a 9,8 x 10
-5

 mol L
-1

; (d) Voltamogrmas cíclicos 

do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOx na presença de glicose 27,4 e 91,4 µmol L

-1
, NaNO3, 0,1 pH 7, v = 30 mV s

-1
. 

 

A dependência da resposta eletroquímica do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx em 

função da quantidade de glicose foi analisada por medidas de cronoamperometria aplicando-

se um potencial de 1,06 V na faixa de concentração de H2O2 de 8,7 x 10
-5

 a 9,8 x 10
-5

 mol L
-1
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(Figura 64 (b)). A partir das intensidades de corrente de pico anódica observadas nos 

voltamogramas, obteve-se a relação entre Ipa em função da concentração de H2O2, como 

ilustra a Figura 64 (c). Dos resultados da curva analítica (Figura 64 (c)) encontrou-se 1,17 

µmol L
-1

 de sensibilidade, 27,4 μmol L
–1

 de LD e 91,4 μmol L
–1

 de LQ, resultados estes que 

se encontram dentro dos valores relatados na literatura (10
-6

 – 10
-8

 mol L
-1

) (Tabela 17), nos 

evidenciando a eficácia da imobilização enzimática no filme LbL estudado. 

Verifica-se que o LQ do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx  para determinação de 

glicose, é mais aplicável do que o LD, da mesma forma que o observado para os filmes 

(PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 e (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 na determinação de DA, pois possibilita a 

determinação de glicose a partir do valor de LQ calculado como mostra a Figura 64 (d). 

A determinação da cinética enzimática e a avaliação da atividade biológica da enzima 

da GOx imobilizada no filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6GOx foi obtida a partir da constante 

Michalis-Menten ( app

mk ). Para isso, realizaram-se medidas de cronoamperometria 

adicionando-se alíquotas de 50 µ L
–1

 de uma solução estoque de glicose 1,0 x 10
–3

 mol L
–1

 em 

uma cela eletroquímica contendo 10 mL de tampão PBS 0,1 mol L
–1

, de modo a verificar a 

saturação dos sítios ativos da enzima GOx a partir do momento que não houve mais variação 

do sinal de corrente de oxidação do H2O2 formado durante a reação enzimática (Figura 65 

(a)). Dos valores de corrente de oxidação, obteve-se o gráfico de dupla recíproca (Figura 65 

(b)), a partir da equação de Lineweaver-Burk
182.

 

egli

app

m

ss CI

k

II cosmaxmax

11


                                    [7] 

Onde Iss é a corrente verificada após adição da glicose, Imax é a corrente máxima 

obtida na concentração de glicose suficiente para saturar os sítios ativos da enzima e Cglicose é 

concentração de glicose. Do gráfico de dupla recíproca foi determinada a constante app

mk  com 

um valor de 2.64 mmol L
–1

, a qual é semelhante a outros valores de constante encontrados em 

estudos na literatura (Tabela 17). Este valor representa a concentração de glicose necessária 

para que a metade do valor de corrente de oxidação máxima seja alcançada, ou seja, indica a 

cinética reacional do sistema enzima-substrato. 
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Figura 65- (a) Cronoamperograma do filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6GOx em diferentes concentrações de 

glicose; (b) gráfico de dupla recíproca, ou Lineweaver-Burk. 

 

Com intuito de averiguar o tempo de vida do biossensor (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6GOx, 

foram realizadas medidas eletroquímicas por voltametria cíclica com o mesmo biossensor em 

diferentes dias como mostrado na Figura 66.  
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Figura 66- Tempo de vida do biossensor (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6GOx: Ipa x número de dias. 

 

Foi verificado que a enzima GOx imobilizada no biossensor manteve sua atividade 

mesmo após 32 dias. Embora a corrente de oxidação do H2O2 gerado na reação enzimática 

tenha diminuído, esta diminuição é insignificante possibilitando a utilização deste biossensor 

por um interalo de tempo relativamente grande. No entanto, vale-se ressaltar que para uma 

melhor manutenção da atividade enzimática, o biossensor deve ser armazenado a 4
0
 C. 
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Tabela 10- Valores de limite de detecção, sensibilidade e da 
app

mk obtidas com o biossensor (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6 

GOx e outros relatados na literatura. 

 

Biossensores LD µmolL
–1

 
Sensibilidade 

μA/mmolL
–1 

cm
−2

 

app

mk

mmolL
–1

 
Ref. 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6GOx 27,4 1,17 2,64 

Nesta 

tese 

GOx/SWNT/PVI/Os/SPCE 100 14,6 N 179 

GOD/Pt/OMC/Au 50 0,38 2,18 152 

PVP-Os/GOX-SWNT N 56 21,5 182 

PEI/{GOD/PEI}3/CNT/GC N 106.57 0.95 182 

SWCNT ISFETs N 28.4 14.2 246 

GC/TU/GOx 6 5.73 3.42 247 
Obs. N = não relatado. 

 

Quando se compara o desempenho do biossensor (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6GOx, com o 

desempenho de outros biossensores encontrados na literatura (Tabela 17), ênfase pode ser 

dada ao baixo valor de LD (27.4 µmol L
–1

) encontrado com filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–

)6GOx. A maioria dos biossensores na literatura que exibem baixos valores de LD, contêm em 

sua constituição algum tipo de mediador redox
179,180

. Neste trabalho, o baixo valor observado 

para o LD do filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

–
)6GOx é atribuído a presença das NPs-Pt que auxiliam o 

processo de transferência de elétrons na superfície do biossensor.  
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Capítulo 6. Conclusões 

O estudo investigativo relacionado às interações das NPs-Pt estabilizadas no SiPy
+
Cl

-
, 

assim como, as interações do nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

- 
com

 
diferentes estruturas moleculares, 

tais como, o PVS, PPV-SO3 e a enzima GOx, representam a maior contribuição científica 

desta tese para a Ciência. A versatilidade do material investigado na contrução de sensores e 

biossensores eletroquímicos para substâncias diversas como, DA, AA, AU, glicose e H2O2, 

deve ser destacada, visto o método simples de obtenção dos sensores a partir da técnica LbL.  

A investigação nesta tese reúne uma gama de técnicas exploradas que corroboraram 

nas constatações evidenciadas com os diferentes materiais mencionados. 

 As imagens de MET e o histograma de distribuição obtido pelas medidas de DLS nos 

indicaram uma boa distribuição destas estabilizadas no polímero SiPy
+
Cl

-
. O valor obtido de 

potencial zeta com o Pt-SiPy
+
Cl

-
 nos confirma a capacidade do híbrido em atuar como 

policátion na construção de filmes LbL, e por este motivo, se mostrou eficiente na construção 

de filmes finos alternado com os poliânions sulfonados, tais como o PVS e o PPV-SO3. 

Medidas de UV-Vis, FTIR e Raman confirmaram a presença deste policátion interagindo com 

os grupos sulfônicos tanto com o PVS quanto com o PPV-SO3 nas diferentes arquiteturas de 

filmes LbL. Espectros de UV-Vis confirmaram o crescimento dos filmes a partir da deposição 

das bicamadas de polieletrólitos e indicaram uma maior absorbância nos filmes contendo a 

arquitetura sequencial (PVS/Pt-SiPy
+
Cl

-
)n e (PPV/Pt-SiPy

+
Cl

-
)n. Resultados das imagens de 

AFM corroboraram com medidas de UV-Vis e indicaram que esta arquitetura promoveu 

melhor organização das estruturas supramoleculares.  

Resultados da comparação dos filmes LbL construídos a partir dos precursores PVS e 

Pt-SiPy
+
Cl

-
, mostraram que o filme LbL (PVS/Pt-SiPy

+
Cl

-
)3 foi o que apresentou as melhores 

respostas eletroquímicas no processo de oxidação da DA em relação ao filme na arquitetura 

(Pt-SiPy
+
Cl

-
/PVS)3 em função da presença das NPs-Pt na parte externa do eletrodo. Além 

disso, a utilização deste filme como sensor eletroquímico possibilitou a detecção simultânea 

da DA em meio ao interferente AA fornecendo uma diferença entre os potenciais de oxidação 

igual a 550 mV em pH 7, valor este excelente, quando comparado a outros encontrados na 

literatura tais como 140 mV
148

, 200 mV
149

, 180 mV
221

 e 230 mV
222

.   

A substituição do PVS por PPV-SO3, na arquitetura dos filmes proporcionou um 

incremento nas respostas eletroquímicas do sensor frente à DA. Dentre estas respostas, o 
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filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 oxidou a DA com um sinal de corrente de oxidação mais 

intenso e além disso, detectou simultaneamente a DA em meio aos interferentes AA e AU 

com uma diferença de potencial igual a 640 mV em pH 7, ou seja, 90 mV maior do que a 

obtida com o filme com PVS.  

O filme (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3 também se mostrou eficiente na oxidação de DA 

encapsulada nos lipossomos formados a partir de DPPC, promovendo uma diferença de 350 

mV entre o potencial de oxidação da DA encapsulada no lipossomo e os interferentes AA e 

AU não encapsulados. A menor diferença nos potenciais de oxidação encontrada nos estudos 

com a DA encapsulada em relação aos estudos com DA livre, pode ser explica pela 

competitividade gerada pela presença dos lipossomos próximos à superfície do eletrodo que 

podem interagir com o Pt-SiPy
+
Cl

-
 da superfície deixando os ânions ABT e URT mais livres 

para se aproximarem das NP-Pt e desta forma antecipar o potencial de oxidação destes 

interferentes. Na ausência dos lipossomos, os ânions ABT e URT interagem com a superfície 

positiva e a aproximação destas espécies até as NP-Pt é dificultada decorrente das interações, 

fator que exige um potencial mais positivo para a oxidação destes interferentes. O processo de 

detecção de DA em lipossomos se mostrou eficiente para mimetizar a detecção de DA em 

tecidos, atuando como um protótipo de modelo biomimético. 

Nos estudos de determinação eletroquímica de DA presente em estriados cerebrais de 

ratos, verificou-se que o filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  oxidou DA num potencial 

mais negativo do que o verificado com filme LbL sobre FTO, bem como oxidou a DA 

presente no estriado contendo 109, 5 mg de tecido, cuja concentração de DA determinada pela 

equação da curva de calibração foi 42,54µmol L
-1

, valor este próximo ao obtido por medidas 

de HPLC evidenciadas em trabalhos relatados na literatura
143,144

.
 
 

Embora o aumento de concentração de DA tenha proporcionado um deslocamento no 

potencial de oxidação para potenciais mais positivos, na faixa de concentração baixa, presente 

em amostras de estriado, o filme drop-coated (C/PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)3  exibiu as melhores 

respostas eletroquímicas em relação aos eletrodos impressos de C e Pt. Isto nos evidencia a 

importância do processo de modificação do eletrodo.  

Para o processo de detecção de H2O2 foi verificado que as melhores respostas foram 

obtidas com o filme LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6  onde observou-se a oxidação do H2O2 em 1,06 

V. Neste potencial, verificou-se a partir de medidas de cronoamperometria melhor relação 

entre a concentração do analito e a corrente de pico anódico, do que nos potenciais 0,90 e 0,95 

V. Este resultado permitiu avaliar a potencialidade do filme LbL como biossensor na detecção 
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indireta de glicose. Para isto, medidas de CD comprovaram a preservação da estrutura 

conformacional da GOx na solução preparada e na GOx imobilizada na superfície do filme 

LbL (PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6. Além disso, comprovou-se a eficiência do nanohíbrido Pt-SiPy

+
Cl

-
 

para estabilizar a GOx na superfície do filme pelas medidas de CD, onde evidenciou-se a 

conservação da estrutura da GOx. Deste estudo também se conclui que a preservação 

estrutural da GOx na superfície do filme se mostrou determinante para obtenção da cinética 

enzimática determinada pela constante 
app

mk  = 2,64 mmol L
-1

. Parâmetros como, a boa 

sensibilidade e os baixos limites de detecção e quantificação obtidos com o biossensor 

(PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-
)6 GOX nos mostraram a capacidade e eficiência para detecção de H2O2 em 

reações enzimáticas.  

Com base no acima exposto, é importante considerar a importância do PPV-SO3 na 

construção dos sensores eletroquímicos, uma vez que este polímero já desempenha importante 

papel na construção de sensores fotoluminescentes. Os resultados observados até o momento 

com este polímero nos evidenciam a possibilidade de obtenção de sensores distintos e com 

altas potencialidades sensoriais.  

Da mesma forma, os resultados obtidos nesta tese, nos mostram a alta capacidade 

sensorial dos filmes obtidos com o nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
, inédito no campo da pesquisa. A 

versatilidade deste nanohíbrido foi comprovada pela sua utilização como policátion para a 

formação de filmes LbL, como modificador de sensores de DA em amostras reais e também 

como modificador de biossensor de glicose. Aliado à técnica LbL, o uso do nanohíbrido como 

modificadores de superfícies eletródicas comprovou a possibilidade da aplicação em sensores 

eletroquímicos de DA e glicose, em substituição aos métodos quantitativos convencionais que 

geralmente apresentam um custo elevado e são mais demorados.  
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Capítulo 7. Perspectivas Futuras 

Tendo em vista a originalidade da utilização do nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

-
 na 

constituição de superfícies eletródicas, muitos nanocompósitos podem ser investigados 

combinados com este novo material. Neste sentido algumas sugestões para trabalhos futuros 

são descritos nos tópicos a seguir. 

- Testar outros redutores na rota de síntese das NPs-Pt e avaliar os diâmetros de NPs 

obtidas por DLS e TEM. 

- Sintetizar outras NPs-M tais como Au e Ag nas cavidades do polímero SiPy
+
Cl

-
 e 

utilizar os híbridos obtidos no processo de detecção de DA e H2O2, para confrontar a 

influências da utilização de diferentes NPs-M. 

- Realizar medidas de difração de Raio-X de diferentes NPs-M incorporadas ao 

SiPy
+
Cl

-
. 

- Realizar um estudo de condutividade de híbridos com diferentes NPs-M 

incorporadas ao SiPy
+
Cl

- 
por espectroscopia de impedância eletroquímica. 

- Avaliar a capacidade do nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

- 
para imobilização de diferentes 

enzimas. 

- Estudar a toxidade do nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

- 
frente à sistemas biológicos. 

- Investigar diferentes arquiteturas de filmes LbL alternando o nanohíbrido Pt-SiPy
+
Cl

- 

com outros poliânions, além do PVS e PPV-SO3. 

- Confrontar os resultados obtidos nos estudos eletroanalíticos da oxidação de DA em 

estriados com outras técnicas como o HPLC. 

- Investigar o processo de detecção de DA encapsulada em outros tipos de lipossomos 

além do DPPC.  

- Realizar um estudo eletroquímico com os filmes drop-coated de (C-PPV/Pt-SiPy
+
Cl

-

)3 na oxidação de DA em meio a outros interferentes como a L-DOPA e epinefrina, visto que 

com os filmes LbL sobre FTO o potencial verificado para os analitos foi relativamente alto. 
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