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1 INTRODUCAO

O grande interesse nas propriedades que surgem quando um determinado material
atinge a escala nanométrica, faz com que muitos pesquisadores busquem formas alternativas
para sintetizar nanomateriais. Essas novas propriedades podem ser aproveitadas em diversos
setores como a indudstria, meio ambiente, medicina e ciéncia de superficies [1]. Por exemplo,
na medicina, o fato do material nanométrico ser suficientemente grande para se combinar com
diversos tipos de moléculas, mas suficientemente pequeno para se alojar no interior de uma

célula, tem impulsionado o avango nas pesquisas dentro deste campo [2].

Sabe-se que materiais com a escala nanométrica proporcionam um grande aumento na
area superficial [3], isso possibilita a aplicacdo de certos nanomateriais como a platina, na
fabricacéo de eletrodos modificados para que estes sejam utilizados, por exemplo, no processo

redox de oxidacdo da dopamina (DA) [4].

Uma forma atrativa de conferir materiais com uma area superficial com alta
organizacdo molecular em escala nanométrica é através da técnica de automontagem ou LbL
(do inglés Layer-by-Layer). Esta técnica além de se caracterizar por permitir um alto controle
de pardmetros como espessura e arquitetura molecular, é uma alternativa viavel para a
producdo de filmes finos organicos e inorganicos devido a sua simplicidade experimental e

baixo custo [5].

No presente trabalho, a técnica LbL sera explorada para a fabricacdo de filmes finos
obtidos a partir da incorporacdo de nanoparticulas de platina ao polimero inorgéanico cloreto
de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano (SiPy*CI°). O polimero SiPy*ClI- seré utilizado devido ao
fato de apresentar excelentes propriedades de formacao de filmes [6] e possuir cavidades
internas que podem servir de moldes para formacdo de nanoparticulas, atuando como uma
espécie dendritica. O hibrido formado pelas nanoparticulas de platina e o polimero SiPy*CI- é
considerado um compdsito. Compositos sdo formados pela combinacdo de duas ou mais
substancias de natureza diferentes. Cada substancia mantém suas propriedades individuais,
mas quando misturadas novas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas podem surgir [7]. O
hibrido SiPy*CI/Pt sera utilizado para preparacdo de filmes automontados alternado com o

PVS (&cido polivinilsulfénico), outro polimero que também possui propriedades de formacéo
8



de filmes [1]. As propriedades do composito formado serdo avaliadas por tecnicas -
espectroscopicas, morfolégicas e eletroquimicas. Os filmes automontados depositados no

substrato FTO terdo seu comportamento eletroquimico analisados na presenca de dopamina.
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2.1 NANOTECNOLOGIA E NANOCIENCIA

Em resposta as necessidades de superacao e de melhora das propriedades dos materiais
surgiram a nanociéncia e a nanotecnologia como uma evolucdo natural da ciéncia [8]. Sdo
varias as definigdes encontradas para nanociéncia e nanotecnologia, entre elas as reportadas
pela Royal Society e pela Royal Academy of Engineering (2004) [9]: “Nanociéncia € o estudo
do fendmeno e da manipulagdo de materiais nas escalas atdbmica, molecular e macromolecular,
onde as propriedades diferem significativamente daquelas em maior escala” e
‘““Nanotecnologias sdo os projetos, as caracterizagcdes, produgdo e aplicacdo de estruturas,
dispositivos e sistemas com controle de forma e tamanho na escala nanométrica’’. Embora a
nanociéncia e a nanotecnologia possuam defini¢bes diferentes, em muitos casos, quando se
menciona a palavra nanotecnologia, ela pode ser entendida como pesquisa cientifica, ou seja,

o termo nanotecnologia geralmente significa nanociéncia [3].

A nanotecnologia envolve a pesquisa de materiais que possuem uma dimensao de até
100 nm, que sejam manipulados por processos que possibilitem o controle de suas
propriedades fisicas e quimicas e possam ser combinados para formarem estruturas maiores
[10]. A investigacdo de materiais em escala nanométrica desempenha importante papel na
moderna ciéncia dos materiais, como exemplo pode ser citado o uso de nanoparticulas na

industria, meio ambiente, medicina e ciéncia de superficies [1].

Na nanoescala surgem novos fendmenos que ndo aparecem na macroescala, portanto
as novas propriedades que surgem na nanoescala sdo exploradas através de dispositivos em

niveis atdmicos e moleculares [11].

Entre os efeitos que surgem quando se manipula materiais na ordem nanoescalar se
destacam os efeitos de tamanho e efeitos induzidos pelo aumento na area superficial. Quando
se reduz o tamanho de um material ocorre uma substituicdo da estrutura eletrénica normal por
uma serie de niveis eletrénicos discretos, além disso, 0 aumento na area superficial aumenta o

numero de sitios reacionais. O aumento da reatividade pode proporcionar uma diminuicdo na
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temperatura de processamento de alguns materiais reduzindo, portanto, gastos com energia, e

possibilitando a moldagem a frio de varios materiais tradicionais [3].

As propriedades fisicas dos materiais nanoestruturados estdo diretamente relacionadas
com os efeitos de tamanho e as propriedades quimicas estdo relacionadas com os efeitos
provocados pelo aumento na area superficial, especialmente em catalises heterogéneas e
sensores. Os efeitos de tamanho podem ser observados em medidas de propriedades
mecanicas, opticas, elétricas, magnéticas etc., enquanto que os efeitos provocados pelo
aumento na area superficial podem ser observados por meio de medidas das propriedades
termodinamicas como presséo de vapor, calor especifico, condutividade, estabilidade térmica

e ponto de fusdo [12].

2.2 NANOMATERIAIS

Por definicdo nanomateriais sdo estruturas que possuem pelo menos uma de suas
dimensdes menor que 100 nm. Como exemplos podemos citar os filmes finos com duas

dimensdes [13], fios e tubos com uma dimensao [14] e as particulas com trés dimensdes [15].

H& uma grande variedade de nanomateriais, mas o destaque pode ser dado aos
nanotubos de carbono descobertos em 1991 por Sumio lijima [14]. Em 1985 Kroto e
colaboradores sintetizaram os fulerenos, uma forma de bloco de construcdo de carbono
também chamada de buckminster [16]. Os fulerenos conduziram a descoberta dos nanotubos
de carbono, basicamente constituido por uma folha de carbono enrolada de modo a conectar
suas extremidades formando um tubo. Os nanotubos de carbonos sdo 100 mil vezes mais finos
que um fio de cabelo, possuem alta resisténcia mecéanica, e ndo quebram nem deformam
quando submetidos a alta pressdo [14]. Dependendo da forma com que os anéis hexagonais
sdo arranjados na superficie tubular, os nanotubos podem ser condutores ou semicondutores
[17], além de serem excelentes condutores de calor. Devido as suas propriedades
extraordinarias os nanotubos de carbono podem ser utilizados para diversas aplicacdes

nanotecnoldgicas [18].
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Outra classe de nanomateriais muito estudada sdo os dendrimeros, macromoléculas
conhecidas como moléculas cascatas que foram sintetizados acidentalmente por Tomalia [19].
Essas macromoléculas sdo monodispersas, altamente ramificadas que apresentam estruturas
bem definidas e uma massa molar uniforme, e tem sido utilizadas como nanoreator com
estabilizacdo efetiva de nanoparticulas [20]. Os dendrimeros apresentam cavidades internas
que podem servir de moldes para o crescimento de nanoparticulas metalicas. Como estas
cavidades apresentam tamanho nanomeétrico, elas impedem o crescimento das particulas

fazendo com que estas permanegam na nanoescala [21].

2.3 NANOPARTICULAS

Nanoparticulas sdo um tipo de nanomaterial [3] que como ja mencionado, devido a
diminuicdo de tamanho apresentam propriedades fisico-quimicas totalmente diferentes dos
materiais com proporc¢des maiores. S&0 essas novas propriedades que surgem na nanoescala
que despertam interesse nesses tipos de materiais. Por exemplo, nanoparticulas de 6xido de
zinco e dioxido de titanio se tornam transparentes e sdo capazes de absorver e refletir radiacdo

UV, por isso podem ser utilizadas em protetores solares [8].

Outra propriedade interessante das nanoparticulas € a relacdo do tamanho da particula
com sua condutividade. O que define se um material € condutor, isolante ou semicondutor, é a
diferenca nas respectivas energias de GAP, ou seja, entre as bandas de valéncia e de conducao.
Para materiais nanoestruturados, um pequeno numero de atomos confinados no reticulo
cristalino faz com que sua estrutura atbmica com niveis eletrdnicos discretos (onde antes eram
bandas) dé origem a novos fendmenos como o supermagnetismo, mudancas nas propriedades

mecanicas [22] e opticas [23].

As nanoparticulas metéalicas tém também suas propriedades modificadas em relacdo
ao metal na macroescala. Um exemplo é a mudanca de cor do ouro quando se encontra na
nanoescala, que passa de amarelo para vermelho, roxo ou azul dependendo do tamanho [24].
Para metais essa mudanca se deve a oscilacdo de elétrons na banda de conducdo, conhecida

como oscilacdo plasmonica [25]. A luz penetra nas particulas, pois o diametro das particulas é
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da ordem da profundidade da penetracdo das ondas eletromagnéticas nos metais. H4& um
deslocamento dos elétrons da banda de conducéo pelo campo existente dentro das particulas
com respeito as cargas positivas, gerando cargas opostas em lados opostos da particula e
consequentemente uma atracédo eletrostatica entre as mesmas. Se a frequéncia de oscilacédo da
luz entra em ressonancia com a freqiiéncia de oscilacédo coletiva de elétrons, ela pode provocar
intensas oscilacBes até mesmo um campo incidente de baixa intensidade. Essa frequéncia de
oscilacéo esta relacionada com a separacdo de cargas e consequentemente com o tamanho das
particulas, sendo perceptivel entdo, mudanca de cores quando o tamanho da particula muda
[26].

No caso do ouro, essa oscilagdo se encontra na regido visivel do espectro. Embora o
ouro apresente caracteristicas inertes, sua diminuicao de tamanho possibilita sua atua¢cdo como
catalisador. Um exemplo é a alta atividade catalitica apresentada pelas nanoparticulas de ouro

na oxidacdo quimica e eletroquimica do mondxido de carbono e metanol [27].

2.4 SINTESE DE NANOPARTICULAS METALICAS

Os métodos de sintese de nanoparticulas metalicas se dividem em métodos fisicos e
métodos quimicos [28]. Os fisicos sdo conhecidos como top dow, e vao da escala macro para
a micro, constituem a quebra de particulas maiores para que figuem com tamanhos
nanométricos. Os métodos quimicos sdo conhecidos como bottom up, sdo baseados em reacoes
quimicas com a utilizacdo de precursores moleculares ou atbmicos que permitem um maior
controle sobre as caracteristicas das nanoparticulas que se deseja obter, além de sua maior

simplicidade e eficacia.

Geralmente a formacdo do material bulk fornece energia que favorece o crescimento
da particula, sendo que a retirada desta energia de ativacdo (pela diminuicdo da temperatura
do sistema, por exemplo) resulta num crescimento ‘‘interrompido’’ ¢ desta forma, permite o

controle cinético do tamanho da particula [29].

Um método de crescimento de nanoparticulas é a evaporacdo de um metal por

aquecimento ou com radiacéo laser, formando o chamado feixe de clusters (aglomerados de
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pontos, atomos ou nanoparticulas). A desvantagem deste método é que as nanoparticulas
metélicas sdo geradas sem recobrimento, tendo uma alta energia superficial, se agregando na
forma de um po policristalino, favorecido termodinamicamente pelas ligacbes metal-metal
[30].

Um método quimico, bastante utilizado, consiste na reducdo de um sal metalico
apropriado na presenca de um estabilizador [31]. Esses estabilizadores ou passivadores séo
moléculas que servem para estabilizar termodinamicamente as nanoparticulas metalicas,
formando uma cobertura, geralmente uma monocamada, auto-organizada sobre a superficie
impedindo o crescimento e a coalescéncia. Os estabilizadores controlam a forma e o tamanho
das nanoparticulas e também podem funcionaliza-las, modificando seu comportamento

quimico [32].

Ha também o método de sintese que impede a aglomeracéo e evita o crescimento das
particulas, que consiste na utilizacdo de particulas eletricamente carregadas, que por repulsdo

entre as cargas nédo se aglomeram [8].

Atualmente, investigam-se propriedades de nanocompésitos hibridos de particulas
metélicas incorporadas a matrizes organicas. Em alguns casos, a matriz escolhida é um
dendrimero. Esta macromolécula pode sofrer algumas modificacdes e suas cavidades podem

servir de moldes para a sintese de nanoparticulas metalicas [21].

Nesta técnica inovadora de crescimento de nanoparticulas, ions metélicos sao
complexados no interior do dendrimero com adicdo de um forte agente redutor que faz com
que os ions sejam convertidos a metais com propor¢es nanométricas [8]. Um exemplo é a
sintese de nanoparticulas de ouro no dendrimero poliamidoamina (PAMAM) que utiliza como
redutor o acido férmico para converter os ions auricos presentes no sal KAuCls em

nanoparticulas metalicas de ouro, conforme representado na Figura 1 [1].

FIGURA 1 - Esquema da sintese de nanoparticulas de ouro no PAMAM
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KAucCl, + HCOOH
—ip

Fonte: [1].

Outros redutores que podem ser utilizados para crescimento de uma grande variedade
de nanoparticulas como Au, Ag, Cu, Pt, Pd, Rh e Ru em matrizes organicas como 0s
dendrimeros sdo H> e NaBHa [33].

2.5 NANOPARTICULAS DE PLATINA

As principais fontes de energia utilizadas em diversas aplicacdes séo 0s combustiveis
fésseis. O grande problema € que, além de ndo renovaveis, estes combustiveis liberam uma
grande quantidade de poluentes como o CO,, CO, NO, SO, hidrocarbonetos e particulados,
extremamente nocivos para a salde e responsaveis por fenémenos atmosféricos indesejaveis

como, por exemplo, o efeito estufa e a chuva acida [34].

Tendo em vista o controle da poluicdo ambiental, vem sendo muito importante o
investimento na pesquisa de sistemas de geracao de energia mais eficientes, menos poluentes
e menos nocivos a saude do homem. As células a combustivel tém-se mostrado uma alternativa
interessante e promissora na solucao dos problemas da geracéo de energia elétrica limpa e com
alta eficiéncia, e apresentam grandes possibilidades para a conversdo de energia no futuro. As
células atuais mais eficientes operam reduzindo oxigénio no catodo e oxidando hidrogénio no
anodo [34].

A importancia da platina para o processo eletrocatalitico em células combustiveis fez

com que surgissem varias técnicas de preparacdo de nanoparticulas deste metal nobre [91].

Ye e Crooks [35] mostraram que o hibrido formado por nanoparticulas de platina
incorporadas a matriz organica poliamidoamina (Pt-PAMAM) é um bom catalisador para

eletroreducéo de oxigénio.
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Crespilho et al [36] enfatizam a importancia da platina como eletrocatalisador para
oxidacdo de metanol e reducdo de oxigénio em células combustiveis. Siqueira Jr [4], mostra a

importancia da platina no processo da oxidagdo de dopamina.

2.6 METODO DE OBTENCAO DE PARTICULAS METALICAS

O método convencional de obtencdo de particulas metalicas consiste na impregnacéo
de sais metalicos num suporte onde na seqiiéncia é feita a reducédo do sal, frequentemente, com
fluxo de hidrogénio em alta temperatura. Esse método tem a desvantagem de ndo possibilitar
um controle satisfatorio do tamanho, da composicdo e da dispersdo das particulas metalicas
formadas. Por essa razdo, métodos que ndo apresentam essas desvantagens tém sido muito
utilizados para obtencdo de nanoparticulas metalicas. Alguns métodos sdo descritos por
Spinacé et al [34], entre eles, 0 método do acido formico, método de Bénnemann, método da
deposicdo espontnea, método da reducdo por alcool e o método de preparacdo de

eletrocatalisadores a partir da decomposicao de precursores moleculares.

» Meétodo do acido formico

Foi desenvolvido no Instituto de Quimica de S&o Carlos-USP (Grupo de
Eletroguimica) para preparacdo de catalisadores de platina dispersas. Esses catalisadores sao
suportados em carbono (Pt/C). Esse método consiste na preparacdo de eletrocatalisadores via
reducdo quimica, visando alta atividade catalitica e quantidade reduzida de metal nobre. O
método de preparacao de eletrocatalisadores pelo método do acido formico é bastante simples:
inicialmente o p6 de carbono de alta area superficial (Vulcan XC-72, Cabot, 240 m?g?) é
adicionado a uma solucdo de acido formico e a mistura é aquecida a 80 °C. Uma solucéo
contendo os sais de platina e de co-catalisador é adicionada em etapas. Para controlar a
reducdo, utiliza-se o iodeto de potassio como reagente externo, com a finalidade de indicar a

presenca de platina em solugdo (vermelho intenso), pois este sal proporciona a formacéo de
17



um complexo (responsavel pela mudanca na coloracdo da solugdo) concomitante com a
reducdo da platina. Depois da reducéo total da platina ndo se observa mais o tom avermelhado
e novas adic¢des da solugdo contendo os ions metalicos podem ser realizadas. Apos a reducao

total da platina, o catalisador € filtrado, seco e triturado [37].

» Método de Bonnemann

Também conhecido como método coloidal, este método pode ser utilizado para a
obtencdo de catalisadores mistos ou sistemas de catalisadores, ternarios e quaternarios, sobre
carvao ativo e carvao ativo grafitizado. Esta metodologia pode ser aplicada com sucesso para
a obtencdo de eletrocatalisadores a base de platina e ligas contendo metais (e/ou Oxidos de
metais), em particular, V, Sn, W e Mo e demais elementos de transi¢do, como Fe, Cu, Co e Ni.
Também pode ser utilizado, numa versdo modificada, para preparacao de um sistema coloidal
em atmosfera inerte, utilizando-se solventes e sais desidratados, o que torna o método caro. Os
sais anidros dos metais sdo dissolvidos nas proporc¢des desejadas em tetraidrofurano (THF)
anidro ([H20] < 0,005%) junto com uma quantidade apropriada de brometo de
tetraoctilaménio (N(oct)4Br). O agente redutor é preparado com a mistura de solucdes de
N(oct)sBr em THF e uma solucéo de trietilidroborato de potassio (KHB(et)s) em THF. Forma-
se entdo uma solucdo de trietilidroborato de tetraoctilamonio (N(oct)sHB(et)s), um forte

redutor, como indicado pela Equagéo 1:
N(oct)4Br + KHB(et)s — N(oct)sHB(et)s + KBr [1]

No processo de reducdo dos ions metalicos utiliza-se uma vez e meia a quantidade
estequiomeétrica da solucéo de N(oct)sHB(et)s, que é adicionada a solugdo dos sais dos metais
a40°C sob agitacéo. A reducéo pode ser observada pelo escurecimento e geracao de hidrogénio

como mostrado na Equacéo 2:
MeX, + N(oct)sHB(et)s — Me*[N(oct)s]” + nB(et)s + n/2 Ho + nX™ [2]

Depois disso a dispersdo coloidal € agitada a temperatura ambiente e o coldide é
formado pela adsorcdo do ion [N(oct)4]* na superficie do metal/liga dos metais, o que garante

a dimensdo nanométrica das particulas e sua grande solubilidade em solventes organicos.
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Todas as etapas até a formacdo do coldide sdo realizadas em atmosfera controlada.
Apbés a agitacdo, a dispersdo coloidal é vagarosamente adicionada a suspensdo de po de
carbono (suporte) em THF. Uma vez preparado catalisador suportado, residuos de ions
[N(oct)s]" ainda permanecem ligados as nanoparticulas, prejudicando o desempenho
eletroquimico. Os ions [N(oct)s]" podem ser eliminados por oxidacdo, submetendo o
catalisador & passagem de um fluxo de oxigénio/nitrogénio na proporcao 10%:90%, seguido
de um fluxo de hidrogénio a 300 °C [38].

» Meétodo de deposicdo espontanea

Um exemplo deste método é a preparacdo de um eletrocatalisador que envolve a
deposicdo espontanea de platina sobre nanoparticulas de ruténio suportadas em carbono, sem
a aplicacdo de um potencial externo. Inicialmente, as nanoparticulas de ruténio suportadas no
carbono Vulcan XC-72 sdo tratadas em atmosfera de hidrogénio a 300 °C por 2 h.
Posteriormente, sdo esfriadas a temperatura ambiente e imersas em uma solugdo contendo ions
[PtCls]>. O procedimento completo é realizado em atmosfera de hidrogénio e/ou argonio e a
quantidade de platina disponivel para a deposicao espontanea é controlada pela concentracao

e volume da solucéo de imersao.

Dessa forma ocorre a formacéo de depositos de platina desde fracdes de monocamadas

até multicamadas, sem a aplicacdo de um campo externo [39].

» Meétodo da reducéo por alcool

O método da reducdo por alcool consiste na preparacdo de dispersdes coloidais de
nanoparticulas apresentando tamanho e distribuicdo bem uniformes. Neste método, o refluxo
de uma solucédo alcodlica contendo o ion metélico na presenca de um agente estabilizante,
normalmente um polimero, fornece dispersdes coloidais homogéneas das nanoparticulas
metéalicas correspondentes. O alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo oxidado

a aldeidos e cetonas de acordo com a Equagao [3].
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H.PtCls + 2 CHsOH — Pt° + 2 HCHO + 6 HCI [3]

O método apresenta algumas vantagens como a simplicidade e reprodutibilidade do
procedimento, o pequeno tamanho e a boa distribuicdo das nanoparticulas. O tamanho das
nanoparticulas pode ser controlado alterando as condi¢des de preparacdo, como escolha do
alcool, temperatura de reducéo, quantidade e variedade do agente estabilizante, concentracao
do ion metalico e uso de aditivos, as dispersdes coloidais das nanoparticulas apresentam alta

atividade catalitica e as dispersdes obtidas sdo bastante estaveis [40].

» Meétodo de preparacdo de eletrocatalisadores a partir da decomposicdo de precursores
moleculares

Para possibilitar um controle satisfatorio do tamanho, da disperséo e, principalmente,
da composicdo das particulas metélicas resultantes, uma alternativa € o uso de clusters ou
complexos bimetalicos como precursores. Dessa maneira, espera-se que a composicdo das
nanoparticulas que resultam da ativacdo dessas moléculas sejam semelhantes a de seus
precursores, pois suas agregacoes e crescimento devem ser diferentes daqueles feitos a partir

da mistura de sais metalicos [34].

2.7 IMOBILIZACAO DE NANOPARTICULAS PARA CONSTRUCAO DE
DISPOSITIVOS NANOESTRUTURADOS

Para a construcdo de dispositivos nanoestruturados é muito importante a imobilizacéo
das nanoparticulas em um substrato. Porém o grande desafio deste processo € incorporar as

nanoparticulas, sem prejudicar seu carater nano, impedindo sua aglomeracao.
Algumas técnicas de imobilizacdo podem ser citadas como:

- Deposicao fisica de vapor: os precursores da nanoestrutura desejada sdo vaporizados e entéo
depositados por adsorcdo e solidificacdo no substrato [41]. Trés etapas ocorrem durante a
obtencéo dos filmes: i) geracdo dos vapores por evaporacdo ou sublimacéo; ii) transporte do
material em fase gasosa, por atmosfera reduzida, da fonte até o substrato e iii) condensacéo e

deposicéo no substrato.
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A cinética de deposicdo dos filmes apresenta alguns pardmetros criticos como:
temperaturas do material desejado para a deposicdo, substrato, pureza do material e

composicdo do gés residual.

Dentre as técnicas utilizadas por deposicéo fisica de vapor a mais utilizada é a
molecular beam epitaxy (MEB), na qual feixes atdmicos ou moleculares, termicamente gerados
a partir de uma fonte sélida, sdo cristalizados na superficie de um substrato. No entanto, esta

técnica utiliza ultra-vacuo encarecendo sua utilizacéo [42].

- Deposicdo quimica de vapor: os precursores da nanoestrutura desejada sdo vaporizados de
formas diferentes e depositados num substrato formando o cristal desejado na qual estédo apenas
envolvidos processos quimicos [43]. Esse € o método que leva a formacdo de filmes, tendo
uma reacdo quimica intermediaria. Nesta técnica os componentes da fase vapor reagem
quimicamente para formar filmes finos sélidos, como da reacdo que se condensa no substrato,
sendo que a reacdo desejada deve ocorrer proxima ou na superficie do substrato e ndo em fase

gasosa para evitar que o material se deposite em forma de pé.

Alguns pardmetros como temperatura de substrato, pressao de gas, concentracdo de
reagentes, fluxo de transporte de massa, geometria e gradientes de temperatura de forno, entre
outros, influenciam nas propriedades dos filmes. Além disso, existem diversas reacdes
controlaveis que podem ser empregadas na fabricacdo dos filmes, as duas mais comuns séo as

reacOes de decomposicao e as reacdes de oxidacao/reducéo.

A grande vantagem dos filmes depositados por deposicdo quimica de vapor sdo as
baixas temperaturas de deposi¢cdo, podendo ser utilizadas na obtencdo de filmes 6xidos,
nitretos, oxinitretos. Os materiais mais utilizados na obtencdo desses filmes sdo alcdxidos

metalicos, alquil metalicos, haletos, acetilacetonatos, hidretos e carbonilos [42].

- casting: o material que sera depositado é dissolvido num solvente, colocado sobre o

substrato e depois evaporado para formacéo do filme [44].

- spin-coating: deposita-se gotas da solucdo inicial sobre um substrato que apresente um

movimento de rotacéo [44].

- deposicao eletroforética: é aplicado um campo elétrico para fazer com que as particulas

carregadas em suspenséo sejam atraidas para a superficie do eletrodo [45].
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- deposicdo eletrostatica camada por camada: mais conhecida como LbL, nesta técnica,
nanoparticulas e polieletrélitos com cargas opostas sdo depositados alternadamente sobre um
eletrodo, através de atracdo eletrostatica, formando bicamadas consecutivas [46]. Esta técnica

sera abordada com mais detalhes no item 1.2.8.

- técnica de Langmuir-Blodgett: inicialmente o material é dissolvido em solvente volatil, e
espalhado sobre uma subfase aquosa. Apés a evaporacdo do solvente e com a utilizagdo de
barreiras moveis, a camada monomolecular na interface agua/ar denominada filme de
Langmuir é comprimida até um substrato sélido, formando o chamado filme LB (Langmuir-
Blodgett), por meio da imersdo e retirada deste substrato [13] O processo de formacéo e

deposicdo do filme LB esta representado pela Figura 2.

FIGURA 2 - llustracdo esquematica do método Langmuir-Blodgett para a fabricacdo de
filmes. a) orientacdo das moléculas na subfase; transferéncia das monocamadas para um
substrato sendo: b) retirada do substrato e deposicdo da 12 monocamada e ¢) imerséo do

substrato e deposicdo da 22 monocamada

B SUBSTRATG c

Fonte: [47].

Para a fabricacdo de filmes ultrafinos nanoestruturados de materiais organicos (ou
hibridos metalicos e compositos organicos), as técnicas que mais se destacam entre as
mencionadas, sdo as técnicas de Langmuir-Blodgett [13] e de Automontagem ou Layer by
Layer [46]. As duas técnicas se caracterizam por permitir um alto controle de parametros como
espessura e arquitetura molecular. A producédo de filmes LB, tem a desvantagem do elevado

custo experimental necessario. Em busca de uma alternativa mais viavel para a producdo de
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filmes finos organicos e inorganicos, se encontra a técnica de automontagem, principalmente

devido a sua simplicidade experimental.

Segundo Zucolotto [48], a possibilidade de obter uma estrutura de camadas ultrafinas,
faz com que haja um grande interesse na aplicacdo da técnica LbL na fabricacdo de
nanocompasitos. Isto surge da possibilidade de obter uma estrutura de camadas ultrafinas que
podem chegar a 1 nm dependendo do tipo de interacdo, que pode promover a maximizagéo das
interacOes entre 0s materiais constituintes dos nanocompasitos. Esta maximizacdo pode fazer
com que o filme apresente propriedades especificas que ndo seriam verificadas em filmes mais
espessos dos mesmos constituintes, produzidos por outra técnica, como casting ou spin-

coating.

Crespilho et al [36] utilizaram o dendrimero PAMAM para incorporar nanoparticulas
de platina a partir da técnica LbL. As nanoparticulas de platina foram obtidas pela reducéo
quimica de &cido cloroplatinico (H2PtClg), em presenca de PAMAM e do &cido férmico como
agente redutor. A formacéo de nanoparticulas de Pt foi monitorada por espectroscopia de UV-
VIS onde se observou um decréscimo na intensidade da banda em 375 nm, associada a

absorcao eletronica de ions PtCle?.

Estes filmes LbL mostraram ser completamente sensiveis a oxidacdo de metanol em
potenciais abaixo de 1,0 V, fato este atribuido a presenca da platina. Foi estimado um tamanho
de 3 nm para as nanoparticulas de platina verificado pela difracdo de raios-X e confirmado

pela microscopia eletronica de transmiss&o.

Deng et al [50], descreveram a utilizacdo de eletrodos formados por filmes LbL
contendo 1,4-benzenodimetanotiol (BDT), nanoparticulas de ouro alternados com
aminoferroceno (FcAI) e depositados sobre uma monocamada do composto ditiol (BDT)
utilizando a técnica SAM (automontagem de monocamada). O eletrodo foi testado para
determinacdo de terbutalina, uma substancia utilizada em tratamento de asma bronquial e
outros tipos de doencas alérgicas adquiridas pelo ar. O tamanho médio de 5 nm das

nanoparticulas de ouro foi verificado pela técnica MET (Figura 3).
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FIGURA 3 — Imagem de MET de nanoparticulas de ouro

Fonte: [50].

Em vista da utilidade da técnica LbL para obtencdo de compostos contendo
nanoparticulas metalicas, tema que é objetivo deste trabalho, esta técnica serd melhor

explorada no proximo item.

2.8 FABRICACAO DE FILMES NANOESTRUTURADOS COM A TECNICA LbL

Entre as varias técnicas desenvolvidas recentemente, a técnica LbL (do inglés Self-
Assembly), ou camada por camada (do inglés Layer by Layer), tem se mostrado promissora,
capaz de produzir filmes ultrafinos organizados em nivel nanométrico de diferentes tipos de

materiais, com simplicidade experimental e baixo custo [3, 46-47].

A técnica de automontagem LbL, foi proposta pela primeira vez no inicio da década
de 1980, no trabalho pioneiro de Sagiv e anos mais tarde reformulada por Decher. A técnica
recebe este nome, pois consiste na adsorcdo espontanea, quimica ou fisica, de camadas
ultrafinas de materiais sobre a superficie de um suporte solido, a partir de suas solucdes [3]. O
procedimento tipico de um filme LbL inicia-se com a imersdo de um substrato solido,

carregado por exemplo, negativamente, em uma solucdo catiénica, de maneira que uma
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camada do polication adsorva na superficie do substrato. Em seguida, o substrato é imerso na
solucdo anibnica, promovendo a adsorc¢ao do polianion na camada previamente adsorvida de
polication. Obtém-se assim uma bicamada. A repeticdo do processo permite a fabricacdo de
filmes compostos por quantas camadas forem desejadas [48]. A Figura 4 ilustra

esquematicamente o processo de adsorcéo das bicamadas em filmes automontados.

FIGURA 4 - Representacdo esquemaética do processo de fabricacdo de filmes finos
pela técnica de automontagem
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Fonte: [4].

Muitas areas relacionadas a nanociéncia e nanotecnologia se beneficiam da técnica de
automontagem devido a grande variedade de materiais que podem ser empregados na técnica,
que incluem polieletrolitos [49] materiais bioldgicos [50] complexos inorganicos [4] e

nanotubos [51].

Essa variedade de materiais que podem ser empregados proporciona diversas
caracteristicas aos filmes automontados, que podem ser classificados com base no mecanismo

responsavel pela adsorcéo.

2.9. PROCESSOS DE ADSORCAO EM FILMES LbL

Os processos de adsorcao podem ser classificados em quatro tipos diferentes: 1) filmes
produzidos a partir de polieletrolitos altamente carregados; 2) filmes obtidos a partir de
polieletrolitos parcialmente carregados; 3) filmes adsorvidos somente através de ligacdes

secundarias como pontes de hidrogénio ou interagfes hidrofobicas, ou em conjunto com
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interacdes eletrostaticas; e 4) filmes automontados produzidos através de interacdes especificas
[48].

> Filmes automontados contendo polieletrolitos altamente carregados

Neste processo sdo obtidas camadas altamente estaveis. A adsor¢do que ocorre neste
tipo de filme sdo interacGes idnicas (eletrostaticas). A adsorcdo é autolimitada terminando
quando as forcas se equilibram. Essas forcas ocorrem devido as interagdes eletrostaticas entre
as cargas da camada previamente depositada e das cargas presentes na solugdo da camada a
ser depositada. A grande repulsdo entre as cargas do mesmo polieletrdlito presentes nos
materiais leva a formacdo de multicamadas extremamente finas (da ordem de 1 nm de

espessura) e bastante homogéneas.

As multicamadas sdo formadas devido a forte compensacdo de cargas quando uma
camada de polieletrélito é depositada sobre outra de sinal contrario. O aumento da rugosidade
decorrente do numero de bicamadas faz aparecer uma quantidade maior de sitios disponiveis
a adsorcdo, resultando no aumento da espessura de cada bicamada adsorvida. Porém, este
aumento satura apds certo ndmero de bicamadas devido a interpenetracdo das camadas

adjacentes [52].

> Filmes Automontados contendo polieletrolitos parcialmente carregados

Neste tipo de filme a adsorcdo também ocorre por interacBes idnicas, porém a
utilizacdo de polieletrélitos fracos faz com que a espessura das camadas depositadas varie.
Essa variacdo ocorre porque o nimero de cargas ao longo das macromoléculas pode variar

quando o pH das solugdes de polieletrolitos fracos € ajustado [4].

> Filmes Automontados adsorvidos via interacdes secundarias
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Neste tipo de filmes a adsor¢do ndo ocorre somente devido as forcas idnicas, mas
também pode ocorrer inteiramente atraves de interacGes de hidrogénio, interacdo de Van der
Waals ou hidrofobicas [52].

Filmes Automontados adsorvidos via interacGes especificas

Neste tipo de filme o mecanismo de adsorcdo das bicamadas € completamente
diferente dos outros. As interacdes especificas podem ocorrer pela funcionalizacdo de
substancias permitindo a adsorcdo alternada e o crescimento das multicamadas. Por exemplo,
a adsorcdo de multicamadas a partir de avidina e poliamina funcionalizada com biotina. A
adsorcdo alternada e o crescimento das multicamadas sdo possiveis devido as fortes e
especificas interacBes entre a biotina e a avidina, mesmo quando a avidina e a poliamina se
encontram positivamente carregadas. Neste exemplo, as interacdes secundarias superam as

repulsdes eletrostaticas entre avidina e poliamina [53].

Existem véarias areas onde os filmes automontados podem ser aplicados,
principalmente areas que envolvem a nanotecnologia [50], diodos emissores de luz [54], dptica
e optoeletrénica [55], eletrocatélise [36], sensores analiticos [56], sensores para gases [57] e

biossensores [58].

2.10 FILMES AUTOMONTADOS EMPREGADOS EM SENSORES

Sensores quimicos sdo dispositivos capazes de fornecer informacBes quanto a
composicdo do meio em que operam, transformando uma informacdo quimica em sinal
analitico. Sdo formados por dois componentes basicos, um sistema de reconhecimento quimico
responsavel pela seletividade de um determinado analito, e um sistema de transducéo fisico-

quimica responsavel por transformar o sinal analitico em fisico [8].
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Crespilho, et al [56] empregaram os filmes LbL contendo HA (&cido himico) e PAH
(poli hidrocloreto de alilamina), representado na Figura 5, para determinar eletroquimicamente

o0 pentaclorofenol (PCP), amplamente utilizado na preservacdo da madeira.

FIGURA 5 - Esquema de formacéo do filme LbL contendo bicamadas de HA e PAH
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Fonte: [56].

Quando o filme PAH/HA depositado sobre ITO, foi utilizado para detec¢ao de PCP, um
pico anddico irreversivel (oxidacdo do PCP) foi observado em 1,2 V (Ag/AgCl) até mesmo
em concentracdes de PCP abaixo de 10° mol/L. O limite de deteccéo calculado para o PCP foi
de 1,6 . 10° mol/L (0,4 ng. L), cujo valor estd dentro da faixa permitida pelo conselho
ambiental (10ug. L). Nas mesmas concentracdes, o valor do pico de oxidagdo do PCP néo é
observado quando se é empregado o eletrodo ITO (substrato). A presenca de HA melhora a
adsorcdo de PCP na superficie do eletrodo, catalisando a transferéncia de elétrons entre o PCP

e o eletrodo.

Além deste exemplo, os filmes automontados tém uma ampla aplicagdo como sensores
entre eles sensores de vapor [59], sensores de umidade baseados em métodos de deteccédo

Optica [60] e sensores baseados em medidas elétricas como detectores de umidade [61].
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2.11 FILMES AUTOMONTADOS UTILIZADOS EM BIOSSENSORES

A versatilidade da técnica de automontagem permite que proteinas ou outras
moléculas bioldgicas sejam imobilizadas para a formacdo de filmes, preservando a atividade

bioldgica [62], sendo estes filmes conhecidos como biossensores.

Nos biossensores ha uma combinacdo de receptores bioldgicos (anticorpos, enzimas,
acidos nucleicos, etc.) em um transdutor fisico ou quimico-fisico responsavel por observacées
em tempo real de um evento especifico (por exemplo, a interacdo anticorpo-antigeno, oxidacao
enzimatica, etc.). Nos biossensores o sistema de reconhecimento quimico é um elemento
bioldgico [63]. Dentre esses elementos os mais empregados sdo as enzimas devido a
possibilidade de serem utilizadas em sua forma pura, interagirem com um substrato especifico
e a sua propriedade catalitica que promove a amplificacdo da resposta durante a transducéo do
sinal. As enzimas mais utilizadas sdo as oxidases, o sinal produzido € devido a oxidacédo do

perdxido de hidrogénio sobre o eletrodo, gerado como produto da reacdo enzimética [64].

Outros materiais biolégicos tém sido incorporados em filmes automontados, como
enzimas, sistemas anticorpo-antigeno, peptideos e nucleotideos [65]. Essa variedade é possivel
porgue proteinas soldveis em agua possuem excesso de cargas na superficie. A desnaturacéo
tende a ser minimizada durante o processo de imobilizagdo, uma vez que a deposi¢cdo ocorre
em condicBes 6timas de pH e forca idnica das solugbes. Os biossensores sdo a aplicacdo mais
promissora ao imobilizar proteinas ou outras moléculas bioldgicas em filmes automontados
[4]. Exemplos comuns de biossensores para deteccdo de glicose através de medidas
espectroscépicas ou eletroquimicas, sdo os filmes automontados contendo glicose oxidase
(GOX) [66]. O processo e reversivel, de maneira que os eletrodos contendo as enzimas podem

ser utilizados mais de uma vez.

2.12 FILMES AUTOMONTADOS CONTENDO DENDRIMEROS
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O segredo para alcancar a seletividade estd na escolha apropriada de materiais para
fabricar filmes automontados. Neste contexto, as estruturas porosas em escala nanomeétrica
presentes nos dendrimeros tornaram-se de especial interesse em aplica¢es onde a difuséo das

moléculas é necessaria para sensores seletivos [4].

Yu et al [67] relatam a incorporacdo de nanoparticulas de ouro em filmes
automontados sobre substratos de ITO como sensor eletroquimico de NO, com sensibilidade
da ordem de 0,1 mmol/L. Neste exemplo as nanoparticulas de ouro foram funcionalizadas com
0 dendrimero 4-(dimetilamina)piridina e depois foram adsorvidas em multicamadas com a

mistura polimérica poli(alilamina hidroclorada)/poli(sodio 4-estireno sulfonado) (PAH/PSS).

Como ja mencionado no item 1.2.7, Crespilho et al [36] utilizaram o dendrimero
PAMAM como nanoreator para producdo de nanoparticulas de platina em filmes LbL para
serem utilizados na oxidacdo de metanol. Foi feita a incorporacédo de nanoparticulas de platina
no dendrimero PAMAM via reducdo com é&cido formico, utilizando 2 mL de solugdo
(Immol/L) de H2PtCle adicionados a 2 mL de 0,07 mmol/L de PAMAM e 2 mL de &cido
férmico 1mmol/L. Apds a sintese de nanoparticulas de platina, foram fabricados filmes
automontados sobre o substrato ITO do nanohibrido (PAMAM-Pt) alternado com o polimero
acido polivinilsulfénico (PVS) com um tempo de deposi¢do de 5 minutos (Figura 6). O filme
LbL foi utilizado como eletrodo para oxidacdo de metanol onde observou- se que a resposta

eletroquimica do filme LbL apresentou resposta caracteristica a platina.

FIGURA 6 - Esquema da formacdo de bicamadas do hibrido PVS e PAMAM-Pt

ITO PVS PAMAM-Pt

30



Fonte: Adaptado de [21]).

As principais vantagens em se utilizar filmes automontados em sensores, de vapor ou
analiticos, sdo a alta sensibilidade e resposta rdpida em comparacdo com sensores produzidos
por outras técnicas de fabricacdo de filmes finos e materiais de bulk [59]. Outras vantagens
podem ser destacadas, tais como: a possibilidade de combinar materiais em nanoestruturas
para sensores especificos; o controle da arquitetura molecular, que permite explorar o contato
intimo entre os componentes do sensor e a pequena quantidade de material necessaria para

producéo dos filmes.

2.13 TECNICAS PARA CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS METALICAS E
FILMES AUTOMONTADOS (LbL)

2.13.1 Técnicas morfologicas

Existem técnicas de caracterizacdo que podem fornecer informacdes sobre o tamanho
das particulas metélicas, entre essas técnicas podemos citar a microscopia eletronica e de

sonda, espalhamento e difracéo de raios X.

» Microscopia eletrénica

Ha duas formas basicas de microscépios eletrdnicos com diferentes aplicacGes, o
microscopio eletrénico de transmissdo (MET) e o microscopio eletrdnico de varredura
(MEV). O MET projeta elétrons num pequeno pedaco do material a ser analisado (geralmente
7-100 nm de espessura) para produzir uma imagem bidimensional em uma tela fosforescente
ou filme fotografico. O nimero de elétrons que sdo transmitidos através do material é
proporcional ao brilho de uma determinada area em particular. O MET permite a obtencéo de
informag6es como o tamanho e a forma das nanoparticulas. Ja 0 MEV usa um feixe de 2 a 3
nm de elétrons, que varrem a superficie da amostra para gerar elétrons secundarios,

provenientes do material analisado, que sdo detectados por um sensor. Alguns destes elétrons
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secundarios sdo processados eventualmente traduzidos como uma série de pixels em um
monitor. Um pixel correspondente é gerado e mostrado no visor para cada ponto no qual o
elétron interage e gera elétrons secundarios. No caso de filmes como os filmes LbL, 0 MEV
permite avaliar a estrutura superficial. Ainda ha um outro tipo de microscépio eletronico,
chamado microscopio eletronico de transmissdo e varredura (METV), que usa um feixe de
elétrons que varre e penetra em materiais muito finos e determina a presenca e distribuicéo de

elementos atdmicos nos mesmos [3].

Para a fabricacdo de filmes automontados do nanohibrido PAMAM-Pt alternado com
PVS [36], o tamanho médio de particulas de 3 nm, estimado usando a equacdo de Scherrer,
foram confirmados por meio de medidas de microscopia de transmisséo eletrénica. Na imagem
de MET para uma bicamada PAMAM-Pt com resolucdo de 5 nm ilustrada na Figura 7, o
tamanho médio de 3 nm € observado claramente ao se comparar com a barra indicativa de 5

nm.

FIGURA 7 — Imagem de MET para uma camada de PAMAM-Pt. (a) imagem de
nanoparticulas com resolucdo de tamanho de 200 nm (b) imagem de nanoparticulas com
reducdo de tamanho de 5 nm
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Fonte: [36].

Minoru Inaba et al [69] sintetizaram nanoparticulas de platina por redugédo de K2PtCl4

com hidrogénio na presenca de poliacrilato de sddio.

As imagens de MET dessas nanoparticulas sdo mostradas na Figura 8 onde o didmetro

médio das nanoparticulas foi estimado em 10 nm.
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FIGURA 8 - Imagens de MET de nanoparticulas de platina na presenga de poliacrilato de
sodio

Fonte: [69].

Torre et al [8] descreveram a preparacdo de filmes automontados LbL alternando
nanoparticulas de hexacianoferrato de cobre (HexFeCu) com cloreto de polialilamina (PAH)
aplicando-os como eletrodos biossensores de glicose e eletrodos eletrocrdmicos. A
microscopia eletronica de varredura foi utilizada para avaliar a estrutura superficial do filme

automontado.

A Figura 9 mostra duas imagens, onde as nanoparticulas podem ser identificadas nos
eletrodos modificados com 25 bicamadas apresentando as nanoparticulas de HexFeCu na

camada superficial.

FIGURA 9 - Imagens de MEV de um filme automontado de nanoparticulas de
HexFeCu/PAH cuja camada superficial é constituida por PAH
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Fonte: [8].

» Microscopia de varredura por sonda

Os microscopios de varredura por sonda ndo usam lentes que desviam feixes de luz
(ou de elétrons) para gerar a imagem amplificada. Eles utilizam a extremidade de uma sonda
que é colocada em contato direto com a amostra para varrer a superficie e mapear sua
topografia e propriedades. A sonda é formada por um conjunto haste-agulha, para os
microscépios que detectam os diferentes tipos de forca. Quando a interacdo medida é a forca
entre os atomos da extremidade de uma agulha e atomos da amostra, a técnica é denominada
microscopia de forca atdbmica (AFM, do inglés Atomic Force Microscopy); quando a corrente
de tunelamento entre esses atomos € medida a técnica é denominada microscopia de

tunelamento (STM, do inglés Scanning Tunneling Microscopy) [3].

A microscopia de forga atbmica é uma técnica muito utilizada na analise de superficies
de materiais solidos, com resolucdes que podem atingir escalas nanométricas. Posicionando
um sensor de forca de alta resolucéo préximo a superficie da amostra, 0 AFM produz imagens
desta superficie. A técnica baseia-se na varredura da superficie do material por uma sonda fina
que consiste numa ponteira fixa a extremidade de uma haste flexivel (cantilever), registrando-
se as forcas de atracdo e repulsdo que esta sofre, devido ao contato com a superficie. Quando
a ponteira passa por diferentes regides da amostra, revela-se a morfologia, relevo, rugosidade
da superficie, rigidez do material, etc. Além da obtencéo de imagens topograficas, o AFM nos
fornece também o mapeamento das propriedades adesivas e elasticas de uma superficie, assim
como a medida da forca de interacdo entre pares individuais de molécula Unica e ainda permite

manipular amostras em uma escala molecular. Tendo em vista que as técnicas de microscopia

34



eletrdnica ndo apresentam resolucdo vertical satisfatoria uma vez que se trata de filmes
ultrafinos, cuja espessura por bicamada pode variar no maximo entre 10 a 100 A, a microscopia
de forga atbmica tem sido preferencialmente usada, pois permite a caracterizagdo de amostras

com resolucdo em escala nanométrica.

Tambem pode ser verificada por AFM, a espessura dos filmes e sua rugosidade,
tamanho de grdos e outros aspectos morfologicos [3]. A Figura 10 ilustra a representacao
esquematica de um equipamento de microscépio de forca atbmica operando no modo de

contato.

FIGURA 10 - Diagrama ilustrativo de um equipamento de AFM
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Fonte: [70].

A técnica de AFM se baseia na repulsdo (contato ou DC) e/ou atracdo (ndo contato ou
AC) entre a superficie da amostra e agulha. Como nédo ha necessidade de condug&o elétrica, a
técnica de AFM vem sendo utilizada com excelentes resultados no estudo dos mais diferentes
tipos de materiais. No modo contato, a pequena forca repulsiva entre a agulha e a amostra é da
ordem de 10 a 10-° Newton (N). Neste caso, é de fundamental importancia um sistema com

boa sensibilidade para detectar a deflex&o da haste do AFM [70].

E possivel observar a relagdo que permite avaliar qual o regime e o modo de trabalho

do sistema pela Figura 11.

FIGURA 11- Curva de forca pela distancia de separacéo entre a agulha e a amostra
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No trabalho realizado por Crespilho et al [36], apds obtencdo de um filme LbL contendo
10 bicamadas do nanohibrido PAMAM/Pt alternados com PVS (PAMAM-Pt/PVS), foi feita
analise de microscopia de forca atdbmica obtendo imagem com morfologia globular

observando-se uma espessura de 1,9 nm para uma area do filme de 200 x 200 nm (Figura 12).

FIGURA 12 - Imagem de microscopia de forga atdbmica (AFM) de um filme LbL com 10
bicamadas de PAMAM-Pt/PVS sobre substrato de vidro

50

Fonte: [36].

A técnica de AFM também pode ser utilizada para se determinar a espessura dos filmes.
O filme pode ser marcado fazendo-se um risco de tal modo que ao se fazer a varredura
passando a ponta da agulha no filme, ele registra a altura deste pico fornecendo a espessura do
filme. Essa técnica foi utilizada por Siqueira Jr et al [92] que mediu as espessuras dos filmes
LbL formados por PAMAM e ftalocianina de niquel obtendo valores de espessuras em
nandémetros de 1,46 (1 bicamada), 6,21 (3 bicamadas), 8,84 (5 bicamadas) e 72,22 (10

bicamadas).
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2.15 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

» Espectroscopia de UV-Vis

A espectroscopia de absor¢do UV-Vis envolve a absor¢do da radiacdo
ultravioleta/visivel que compreende a faixa de 180 a 780 nm, pela espécie, acarretando a
promocéo de elétrons do estado eletronico fundamental para o excitado. O espectro é obtido
pela irradiacdo da luz através de uma solucdo diluida da amostra ou de um substrato e o
espectro de absorcdo é dado pela razdo da intensidade da radiacdo, que passa pela amostra e
pela referéncia, nesta faixa de comprimento de onda [71]. Na caracterizacdo de nanoparticulas,
além da excitacdo dos elétrons formadores da casca, ocorre outro tipo de interacdo com a
radiacdo eletromagnética que acontece pelo fato de que na escala nanomeétrica o caminho livre
dos elétrons excede o raio da particula fazendo com que os elétrons possam ser excitados pela
luz visivel. Ocorre uma oscilagdo coletiva dos elétrons de conducdo em decorréncia da
interacdo com a radiacdo eletromagnética, induzindo a formagdo de momentos de dipolo pelo
carregamento da superficie. Uma forca de restauracdo nas nanoparticulas tenta compensar,
resultando em um comprimento de onda ressonante Unico, gerando a banda plasmon de

superficie [72].

Para que um metal apresente ressonancia de plasmon ele deve possuir elétrons de
conducdo livres, como ocorre no Au, Ag e Cu. Fatores como tamanho e forma de particula,
assim como, a constante dielétrica, e a distancia interparticulas influenciam no comprimento

de onda de oscilagéo.

Para particulas ndo esféricas, como bastdes, 0 comprimento de onda de ressonancia
depende da orientacdo do campo elétrico. Portanto, sdo possiveis duas oscilagdes: a transversal

e a longitudinal, formando duas bandas de absorcéo no espectro [72].

Crespilho et al [21], utilizaram o dendrimero poliamidoamina como nanoreator para
producdo de nanoparticulas de ouro para posterior fabricacdo de filmes LbL, alternando o
nanohibrido de ouro com PVS para serem utilizados como mediador redox. A sintese das

nanoparticulas de ouro incorporadas no PAMAM foi monitorada por espectroscopia de UV-
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vis e apresentou um espectro dependente do tempo para a reducdo do Au®"a Au® e para o
crescimento das nanoparticulas de ouro. O inicio da reducéo foi acompanhado pelo decréscimo
da banda de 300nm dos fons Au®* de acordo com a Figura 13. O pico préximo de 500 nm foi
associado a banda de ressonancia de plasmon. A reducéo total foi verificada em 200 minutos

de sintese, visto pelo monitoramento do pico em 500 nm.

FIGURA 13 - Espectro de absor¢do de UV-vis de uma solucdo de KAuUCls (—); espectro de
absorcéo da suspensdo PAMAM-AU (—)
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Fonte: [21].
A figura inserida mostra a imagem MET ap6s 200 minutos de reacdo de 1 camada de

nanoparticulas de ouro bem organizadas sobre grade de cobre com uma resolucdo de 5 nm
[21].

A espectroscopia de UV-vis também pode ser utilizada para monitorar 0 aumento no
numero de bicamadas de filmes automontados, pois a absorbancia aumenta a medida que as
bicamadas se adsorvem na superficie do eletrodo. Como exemplo tem-se o espectro de UV-
vis (Figura 14) do filme LbL (QNiTsPc) formado por bicamadas de metaloftalocianinas de

niquel e quitosana [4].

FIGURA 14 - Espectros de absorcéo na regido do UV-vis para filmes automontados de
QNiTsPc
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Os filmes de QNiTsPc apresentaram duas bandas distintas de absor¢ao em seus espectros.
A primeira esta entre 300 e 400 nm, referente a banda B, e a segunda entre 600 e 700 nm é
referente a banda Q. Para observacéo do crescimento dos filmes automontados, a banda Q foi
a regido do espectro monitorada. As absorbancias mais intensas da banda Q sdo devidas a
predominancia das espécies diméricas sobre as espécies monoméricas. A solugdo de NiTsPc
apresenta intensa absorbancia em 620 nm devido a espécies diméricas e um pequeno ombro
em 655 nm referente as espécies monomeéricas. No filme de QNiTsPc a banda referente as
espécies diméricas foi deslocada de 620 nm para 615 nm, enquanto que a das espécies
monomeéricas foi deslocada de 655 nm para 670 nm. Esses deslocamentos sdo um indicativo
de possiveis interacdes moleculares entre a quitosana e as metaloftalocianinas ou mais
provavelmente podem estar relacionados ao empilhamento adotado pelas moléculas das

metaloftalocianinas em conformagéo face a face nos filmes automontados [4].

» Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica que permite evidenciar a presenca
de varios grupos funcionais. A radiacdo infravermelha ocasiona 0 momento da amplitude de
vibragéo das ligagdes covalentes entre os &tomos. Para uma vibragdo ocorrer com absorgéo de
energia na regido do infravermelho (FTIR), 0o momento dipolo da molécula deve variar durante
a vibracao [73].
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A incorporacéo de nanoparticulas de ouro no dendrimero PAMAM, feita por Crespilho
et al [26], também foi monitorada pelo espectro de FTIR no modo de transmissédo para
PAMAM e PAMAM-Au (Figura 15). A banda em 1449 cm™ ¢ associada ao grupo amida da
molécula do PAMAM, que se divide em dois picos, indicando uma forte perturbacéo do grupo
amida devido a presenca das nanoparticulas de ouro. A interacdo e a incorporacdo das
nanoparticulas de ouro no PAMAM séo confirmadas pelo surgimento de um novo pico em
1665 cm 1,

FIGURA 15 - Espectros de FTIR de PAMAM e do filme LbL PAMAM-Au depositados
sobre substrato de silicio
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Fonte: [21].

2.16 TECNICAS ELETROQUIMICAS

A eletroquimica envolve fendmenos quimicos associados a separacao das cargas. Esta
separacdo de cargas pode ocorrer homogeneamente em solugcdo, ou heterogeneamente na
superficie do eletrodo. Para assegurar a eletroneutralidade ocorrem reacdes de transferéncia de
carga, em direcdes opostas. Exceto no caso de rea¢des redox homogéneas onde as reacdes de
transferéncia de carga ocorrem em eletrodos diferentes, imersos em solugéo numa célula [76].
Uma técnica eletroquimica bastante utilizada para a caracterizacdo de filmes finos é a
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voltametria. A voltametria consiste em aplicar sobre um eletrodo de trabalho um potencial
continuo, que varia com o tempo; ocasionando reacdes de oxidacdo e reducdo nas espécies
eletroativas presentes na solucdo. A técnica fornece informacdes qualitativas e quantitativas
sobre as espécies quimicas que séo representadas em uma curva de corrente-potencial chamado
de voltamograma. Dentro de uma cela eletroquimica séo colocadas as espécies quimicas que
serdo analisadas. Quando é aplicado um potencial de varredura nos eletrodos, o eletrodo de
trabalho assume o potencial aplicado a ele (se polariza) enquanto o de referéncia mantém seu

potencial constante (ndo se polariza).

Este fato ocorre devido os eletrodos apresentarem areas de tamanho diferente [75]. O
microeletrodo é usualmente construido de algum material inerte condutor, como o ouro, a
platina ou o carbono e, em algumas circunstancias, pode-se utilizar um eletrodo gotejante de
mercurio; neste caso especial a técnica € chamada de polarografia [74]. O eletrodo gotejante
de mercdrio como eletrodo de trabalho e, um eletrodo de calomelano saturado, como
referéncia, foram utilizados nos primeiros estudos de voltametria feitos por Heyrovsky e
Kuceras em 1922 [75].

> VOLTAMETRIA CICLICA (VC)

Na técnica de voltametria ciclica é realizada a varredura do potencial direto e inverso
em varios ciclos sucessivos em fungdo do tempo sobre o eletrodo de trabalho, observando-se
os picos catddicos e anddicos da espécie eletroativa. E gerado um voltamograma que consiste
num grafico de corrente em funcdo do potencial, fornecendo informacdes qualitativas e

guantitativas.

Os principais parametros analisados nos voltamogramas ciclicos sdo os potencias de
oxidacdo e reducédo (Epa e Epc, respectivamente), as correntes de picos anodicas e catddicas
(Ipa e Ipc, respectivamente). A corrente total € dada pela soma da corrente capacitiva com a
corrente faradaica. A corrente faradaica ocorre devido a reacdo no eletrodo e a corrente

capacitiva ocorre devido a contribuicdo da carga da dupla camada elétrica. Quando as
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velocidades de varrimento sdo elevadas, a corrente capacitiva deve ser subtraida de modo a

obter valores exatos das constantes de velocidade [76].

Os picos catodicos e anodicos crescem a cada varredura quando ha adsor¢do no
eletrodo. O crescimento dos picos é interrompido quando ocorre saturacdo na superficie do
eletrodo. Se o sistema for reversivel, isto &, se a quantidade de cargas envolvidas nas varreduras
catddicas e anddicas forem iguais, o crescimento ira ocorrer no mesmo potencial. A técnica
possibilita a avaliacdo dos processos de oxidacdo, reducéo, reversibilidade, mecanismos de
reacOes redox, formacdo de intermediarios e adsorcdo sobre eletrodos [75]. A desvantagem
desta técnica esta no fato de ndo conseguir determinar espécies com concentragdes abaixo de
10 a 10° mol.L* [75].

Para uma reacdo reversivel em eletrodo planar, a cinética da reacdo de transferéncia
de carga € rapida, ou seja, Ks > 10! cm.s™ (onde Ks é velocidade de transferéncia de carga),
neste caso apenas a etapa de transferéncia de massa sera responsavel pelo processo. A corrente

do pico (em amperes) neste caso é dada por:
lpc = (2,69.10%) n?® AD 2 2 Cq [5]

Sendo que n € o numero de elétrons envolvidos no processo, A é a area do eletrodo
(cm?), Do ¢ o coeficiente de difusdo (cm?.s™') e Co é a concentracdo da espécie em solucdo

(mol. cm™3), v é a velocidade de varredura (V.s!) [76].

Numa reacdo reversivel onde a reagdo ocorre com velocidade suficientemente alta para
estabelecer um equilibrio dindmico na interface, a equacdo de Butler-Volmer se reduz na

equacdo de Nernst:

E=E%-0,059 log A [6]
n
Onde: E é o potencial, E° é o potencial padrdo, A é a razdo entre as atividades dos
produtos e reagentes, cada uma delas elevadas aos respectivos coeficientes estequiomeétricos e
n é o numero de elétrons envolvidos na reacdo global da célula [76]. A reversibilidade pode
ser dada quando verifica-se que a corrente de pico varia linearmente com a raiz quadrada da
velocidade de varredura. Outros critérios para reversibilidade sdo (i) a razdo da corrente de

pico anodico e catodico igual a unidade (lpa/ Ipc = 1) € independente de v, desde que o potencial
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de pico ndo varie com a velocidade de varredura de potencial e (ii) a diferenga de potencial
entre o pico anodico e o pico catodico AE (Epa — Epc) deve ser igual a 59 mV dividido pelo

numero de elétrons envolvidos no processo (AE =59 mV/n) [76].

Se a reacdo for irreversivel, sendo a velocidade de transferéncia de carga lenta quando
comparada com a velocidade de varredura (Ks < 10° cm.s), as concentragdes das espécies
oxidadas (O) e reduzidas (R) ndo serdo mais funcdo apenas do potencial, possuindo um
comportamento ndo nernstiano. Portanto os termos a (coeficiente de transferéncia) e Ks devem
ser considerados. Nestas circunstancias, a equacao que descreve a corrente de pico (lyc) € dada

por:
loc = (2,99.10) n (aun)“2ACo Do v1/2 [7]

Desta forma, o voltamograma costuma apresentar apenas pico anddico, que ira deslocar-
se com o0 aumento da velocidade de varredura. Além disso, este pico varia também com a e Ks
[76]. Ja se a reacdo for quase-reversivel (10 > Ks > 10°cm.s?), a corrente é controlada pela
etapa de transferéncia de massa e pela etapa de transferéncia de carga. A equacgédo de Nernst é

apenas aproximadamente satisfeita.

Um exemplo da utilidade da voltametria ciclica em filmes finos contendo
nanoparticulas pode ser representado pelo trabalho de Crespilho et al [36] com os filmes LbL
contendo 10 bicamadas de Pt-PAMAM/PVS depositados sobre o eletrodo ITO em uma solugéo
aquosa de H>SO4 (pH = 1), ambos sem (a) e com (b) metanol para testar sua atividade
eletrocatalitica. A presenca de platina metalica foi confirmada pelos voltamogramas ciclicos
(Figura 16) cujo perfil é caracteristico de eletrodos de platina em meio &cido. Os ions H* da
solucdo do eletrdlito sdo reduzidos com adsor¢cdo de uma monocamada de hidrogénio atbmico
sobre a platina em um potencial abaixo de 0,25 V. O processo de dessor¢cdo da monocamada
de hidrogénio ocorre reversivelmente. No entanto, o processo de adsorcdo-dessorcdo de
hidrogénio do eletrodo Pt-PAMAM/PVS, em comparagdo com a placa de platina, indica que
alguns sitios sdo bloqueados pela presenca do PAMAM. Estes resultados mostram que o
eletrodo Pt-PAMAM/PVS é totalmente sensiveis a oxidacdo de metanol (Epa = 0,87 V) em

potenciais de até 1,0 V.
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Figura 16 - Voltamogramas Ciclicos de um filme LbL contendo 10 bicamadas de Pt-
PAMAMY/PVS depositado em ITO, em uma solugéo de (a) acido sulfurico (pH = 1) sem
metanol e (b) acido sulfarico (pH = 1) com metanol
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Fonte: [36].

A seguir s@o mostrados exemplos de trabalhos onde foram utilizadas outras técnicas

voltamétricas para caracterizacdo de filmes LbL.

Deng et al [50], descreveram a utilizacdo da voltametria de pulso diferencial para a
determinacdo de farmaco com um eletrodo formado com nanoparticulas de ouro. O eletrodo
foi formado por filmes LbL contendo 1,4-benzenodimetanotiol (BDT), nanoparticulas de ouro
alternado com aminoferroceno (FcAl) e depositados sobre uma monocamada do composto
ditiol (BDT) utilizando a técnica SAM (automontagem de monocamada) (Figura 17). O
eletrodo foi testado para determinacdo de terbutalina, uma substancia utilizada em tratamento

de asma bronquial e outros tipos de doencas alérgicas adquiridas pelo ar.

FIGURA 17 — (a) Esquema da preparacao do eletrodo para determinacéo de terbutalina
obtido a partir da técnica SAM e LbL. (b) Voltamograma de pulso diferencial da terbutalina
com eletrodo modificado em PBS (pH = 7) e ,1 mol.L ™ de LiCIO4com o eletrodo modificado
Au/BDT/Nanoparticulas de Au/Fc; (1) 0,32 . 10° mol.L?, (2) 0,75 . 10° mol.L?, (3) 1,12.
10° mol.L?, (4) 2,08 . 10° mol.L ™%, (5) 4,35 . 10° mol.L! (terbutalina)
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Fonte: Adaptado referéncia [50]).

Ainda a Figura 18 (b) mostra os voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo
modificado imerso em solucdo de PBS (pH = 7) com aumento gradual da concentracdo de
terbutalina. A corrente catalitica da terbutalina em funcdo destas concentracGes teve uma boa
linearidade no intervalo de concentragéo de 1,75.107 a 5,62.10* mol.L™. O limite de deteccéo

calculado foi de 2,3. 108 mol.L™.

Pedrosa, V. A et al [77], determinaram o 4- clorofenol, sobre o eletrodo de diamante
dopado com boro utilizando a voltametria de onda quadrada (Figura 18). Este eletrodo foi
analisado em &guas puras e naturais usando um tampao com pH = 6 como eletrélito suporte.
A oxidacdo ocorreu em 0,80 V vs Ag/AgCIl num processo controlado para adsorcdo das
espécies. O limite de deteccéo obtido foi de 6.4 pg L™t em agua pura e 21.5 pg L para dgua
poluida, cujos valores estdo abaixo do limite permitido em é&guas naturais (100 pg L) de
acordo com "US Environmental Protection Agency" (EPA). Portanto, a combinagdo da
voltametria de onda quadrada com os eletrodos de diamante se mostrou uma alternativa

interessante e desejavel para determinacéo analitica.

FIGURA 18 — Voltamograma de onda quadrada do 4-clorofenol (1,5.10-5 mol/L, 0,1 mol.L"
de tampédo com pH 6, f = 100 s,a =50Mv, AEs = 2mV). A) corrente resultante; b) corrente
direta; c) corrente reversa

0,4 0,6 0,8 1,0 |',z
E /Vvs Ag/AgCl

Fonte: [77].

2.17 OXIDACAO DA DOPAMINA
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A seguir sera apresentada uma breve revisdo sobre a dopamina, que neste trabalho sera

0 analito utilizado para a caracterizacgdo dos eletrodos estudados.

A dopamina é uma amina biogénica, da classe das catecolinas, que age como um
neurotransmissor em funcgdes cerebrais [79]. A dopamina é encontrada em tecidos e amostras
biolégicas em concentragdes da ordem de 1,0 x 1077 mol.L%. Para o desenvolvimento de
métodos eletroanaliticos para a deteccdo e quantificacdo deste neurotransmissor, 0s parametros

sensibilidade e seletividade sdo de grande importancia [80].

O interesse pelo desenvolvimento de métodos analiticos para a quantificacdo de
dopamina tem aumentado muito nos Gltimos anos, principalmente depois que se descobriu que
baixos niveis de dopamina, em tecidos cerebrais, estdo associados as ocorréncias de varias
doencas, como o “Mal de Parkinson” e a esquizofrenia [81]. De acordo com Oliveira [82], a
Dopamina (DA) é uma precursora metab6lica da noradrenalina e da adrenalina, que atua em
receptores especificos, presentes no sistema nervoso central, nos vasos mesentéricos, renais e
nas corondrias. A dopamina € utilizada para o tratamento de diversos tipos de choques e da
hipotensdo grave apos infarto agudo do miocardio, dilatando os vasos sanguineos, renais e
aumentando dessa forma o fluxo de sangue; esse é outro fator que impulsiona o interesse no

desenvolvimento de métodos analiticos para deteccdo deste neurotransmissor.

Para determinacdo da dopamina diversos métodos sdo utilizados, destacando-se 0s
métodos espectroscopicos, cromatograficos e eletroquimicos. Os métodos espectroscdpicos e
cromatograficos embora muito sensiveis, precisos e seletivos, apresentam precos elevados.
Nos métodos eletroquimicos, as analises sdo realizadas diretamente na amostra, evitando-se a
manipulacdo excessiva da mesma, além de serem mais rapidas e de menor custo [83]. Uma
boa alternativa para deteccdo de dopamina tem sido a aplicagcdo de técnicas eletroanaliticas.
Pode-se citar a amperometria [84], a potenciometria [85], a voltametria de pulso diferencial

[86] e a voltametria ciclica [87].

A dopamina é oxidada a dopaminaquinona com a perda de 2 elétrons num processo

reversivel. A oxidacdo desta catecolamina é reversivel [82] como mostrado na Figura 19.

FIGURA 19- Reacdo de oxidacdo da dopamina para dopaminaquinona
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Fonte: [88].

A fim de investigar a funcéo fisioldgica da dopamina e possibilitar o devido diagndéstico
de doencas a ela relacionadas a detecgdo deste neurotransmissor é de grande importancia [89].
Como ja mencionado baixos niveis de dopamina no organismo ocasionam doencas, como 0
Mal de Parkinson [81], por isso a deteccdo eletroquimica se destaca por um método rapido, de

baixo custo, sensivel e seletivo para determinar dopamina [83].

A utilizacdo de eletrodos modificados para deteccdo de dopamina tem se mostrado
muito eficiente como ja verificado em trabalhos como o de Siqueira Jr et al [4] que utilizou
eletrodos automontados preparados com quitosana e metaloftalocianinas tetrassulfonadas de
niquel (NiTsPc), cobre (CuTsPc) e ferro (FeTsPc); em trabalhos de Blum et al [80] com o
emprego de eletrodos de pasta de carbono; e trabalhos de Kalinke et al [88] com eletrodos de

negro de fumo com particulas de platina incorporadas.

2.18 PROPRIEDADES DO POLIMERO CLORETO DE 3-n-PROPILPIRIDINIO
SILSESQUIOXANO (SiPy*CI)

Sédo varios os materiais que podem ser empregados na construcdo de filmes. Na técnica
de automontagem, foi mencionado que adsor¢do depende da afinidade entre o suporte e 0
material, 0 que esta diretamente relacionado com a estrutura quimica dos materiais
empregados. S&o fatores como este que podem ser utilizados como pardmetro na escolha de

determinada substéncia para fabricacao de filmes.

Alfaya et al [78] prepararam um polimero com alta capacidade de troca anidnica e
excelentes propriedades de formacéo de filme sobre a superficie de diversos substratos, tais
como grafite, silica, silica modificada com 6xido de aluminio e fibras de celulose modificadas

com Oxido de aluminio.
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Este polimero, um composto com grupos 3-n-propilpiridinio ligados a uma matriz de
silsesquioxano tem uma capacidade de troca anibnica de 3,0 mmol g, apresenta uma boa
estabilidade quimica e alta solubilidade em agua. Sua estrutura idealizada esta representada na

Figura 20.

Figura 20 - Figura idealizada mostrando os grupos cloreto de 3-n-propilpiridinio
ligados a um esqueleto de silsesquioxano
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Fonte: [6]. Patente: BR9803053-A

Alfaya et al [78], relatam a preparacdo de um eletrodo potenciomeétrico depositando um
filme fino do polimero com grupos 3-n-propilpiridinio sobre uma superficie de um bastéo de
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grafite polido. Foi estudado o potencial do eletrodo como sensor na determinacdo de sacarina
em adocantes artificiais. O eletrodo foi preparado mergulhando um bastdo de grafite polido em
uma solucdo aquosa do polimero de silsesquioxano de 3-n-propilpiridinio a 2,5% (m/v). A
superficie modificada do grafite foi colocada em contato com uma solucéo aquosa a 1,0 x 10
% mol/L de sacarinato de sodio por 3 h na temperatura ambiente. As principais caracteristicas
do eletrodo foram a boa estabilidade quimica sob uso continuo (mais de 400 determinagdes no
periodo de uma semana), um tempo de vida médio de 2 meses, uma estabilidade de resposta
em ampla faixa de pH (3,0 a 7,0), um tempo de resposta entre 10 a 20 s e a membrana nédo

apresentou efeito de memoria.
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3 DELIMITCAO DO PROBLEMA

Ja foi verificado em trabalhos anteriores que o polimero silsesquioxano de cloreto de
piridinio apresenta excelentes propriedades para formacéo de filmes em diferentes substratos.
Este polimero possui uma estrutura que apresenta cavidades internas que podem servir de
molde para formacdo de nanoparticulas atuando como um nanoreator. A incorporacdo das
nanoparticulas de platina neste polimero para formar o nanohibrido Pt-SiPy*Cl- possibilita a
utilizagdo do novo material na fabricacdo de eletrodos modificados. Estes eletrodos
modificados podem apresentar comportamento eletroquimico diferente do comportamento dos
eletrodos convencionais de platina. Isto Se deve a alguns fatores como a presenca de
nanoparticulas de platina que apresenta propriedades fisico quimicas diferentes das
apresentadas pela platina na macroescala e pela alta organizacdo molecular do composito

depositado no substrato pela técnica LbL.

O intuito deste trabalho é utilizar o nanohibrido para formar filmes automontados pela
técnica LbL, modificando os eletrodos ITO e FTO. Este ultimo sera utilizado para
determinacdo da dopamina se apresentando como mais uma possibilidade de deteccéo deste
neurotransmissor visto que a nosso conhecimento o uso do nanohibrido para fabricacdo de

filmes LbL é inédito.

O fato de utilizarmos a técnica de automontagem ou LbL para preparacdo dos eletrodos
é explicado por alguns fatores como a capacidade de produzir filmes ultrafinos organizados
em nivel nanométrico de diferentes tipos de materiais, a simplicidade experimental e o baixo
custo [3, 46-47].

Para formacdo das bicamadas o nanohibrido sera alternado com o polimero acido
polivinilsulfénico (PVS), cuja estrutura estara representada na parte experimental (Figura 21),

que também possui propriedades para formacdo de filmes [36].

A fabricacdo destes eletrodos traz grandes perspectivas em termos de aplicagéo, tanto
na melhora das atividades eletrocataliticas, quanto na sua utilizacdo como sensor ou

biossensor.

51



3.1 OBJETIVOS

Nesta dissertacdo visando contribuir para o desenvolvimento da quimica de
nanohibridos e nanotecnologia molecular, nosso objetivo foi centrado na sintese,
caracterizacdo de nanoparticulas de platina incorporadas a matriz organica de SiPy*Cl e

aplicagdo do nanohibrido Pt-SiPy*Cl- em filmes finos automontados.
Para atingir este objetivo etapas secundarias sdo necessarias, tais como:

e Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de Pt nas cavidades do polimero

silsesquioxano de cloreto de piridinio.

e Caracterizacdo das nanoparticulas de platina incorporadas ao SiPy*Cl- utilizando

microscopia eletronica de transmissdo (MET).

e Preparacdo de filmes automontados pela técnica LbL, alternando o nanohibrido

SiPy+CI-/Pt com o polimero acido polivinilsulfonico.

e Monitoramento da fabricacdo dos filmes LbL PVS/Pt-SiPy*Cl- por espectroscopia na

regido do UV-vis.

e Caracterizagcdo dos filmes LbL PVS/Pt-SiPy*Cl- por espectroscopia na regido do

Infravermelho
e Caracterizacdo morfologica dos filmes LbL por microscopia de forca atdmica.
e Caracterizacdo por voltametria ciclica dos filmes LbL

e Estudo eletroquimico dos filmes LbL PVS/Pt-SiPy*Cl- no processo de oxidacdo da

dopamina.
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4.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE PLATINA NA MATRIZ ORGANICA
(SiPy*CI)

Para a sintese das nanoparticulas de Pt incorporadas ao SiPy*Cl- (BR9803053-A)
utilizou-se uma mistura de 2 mL de solucédo de &cido cloroplatinico (H2PtCle) (Aldrich), 2 mL
de solucdo de SiPy*Cl 2g.L* e 2 mL de 4cido férmico (Mallinckrodt) 0,5 mol.L™. As
concentracdes de H:PtClg utilizadas foram 1 e 3 mmol.Lt. As concentracbes de H2PtClg
utilizadas foram 1 e 3mmol.L1. A mistura foi deixada durante 4 horas em agitacdo magnética

sob temperatura ambiente.

A cinética do crescimento das nanoparticulas foi monitorada por espectroscopia de
UV-Vis utilizando um aparelho SHIMADZU MultiSpec- 1501.

4.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE PLATINA POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Foram realizadas medidas de MET em amostras de hibrido preparados com
concentracgdes diferentes de 4cido cloroplatinico 1 mmol.L* e 3mmol.L. Para essas medidas
foi utilizado um Microscépio Eletrénico de Transmissdo FEI-TECNAI 12, da Universidade
Estadual de Londrina, operado com uma tensdo de 100 kV. As imagens foram capturadas no
programa Imaging Soft System. As amostras foram colocadas sobre a tela de cobre (2mm de
didmetro, 200 mesh) recoberta previamente com FORMVAR (poliacetato de vinila) e com
cobertura de carbono em SPUTTER COATER BALTEC SCD 050.

4.3 FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES LAYER BY LAYER

Inicialmente os substratos ITOs e FTOs foram limpos mergulhando-os no cloroférmio
e colocando-o0s em aquecimento até fervura; apds serem secos a temperatura ambiente foram
imersos no alcool isopropilico colocando-os novamente em aquecimento até fervura. O

procedimento foi repetido até verificacdo da limpeza total dos substratos.
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O nanohibrido, Pt-SiPy*Cl,, obtido foi utilizado para fabricacdo de filmes

automontados pela técnica LbL alternado com o polimero PVS (Figura 21).

FIGURA 21 — Estrutura do polimero acido polivinilsulfénico (PVS)

H H
[

H SO;Na*
Fonte: Autoria propria.

O esquema da deposicao dos filmes LbL sobre substrato ITO e FTO esta mostrado na
Figura 22. As concentrac6es das solucdes utilizadas foram de 3 mmol/L para Pt-SiPy*Cl e 0,5
g/L para PVS. A sequéncia de deposi¢éo das bicamadas LbL foi variada, de modo a obter
filmes com PVS na parte externa (Pt-SiPy*CI/PVS ou HIB/PVS) e Pt-SiPy*Cl na parte
externa (PVS/Pt-SiPy*Cl- ou PVS/HIB). Também foram produzidos filmes automontados
apenas com o hibrido (Pt-SiPy*CI). O tempo de imersdo do substrato nas solucbes de Pt-

SiPy*Cl- e PVS foi de 5 minutos, e na solucédo de lavagem foi de 10 segundos.

Depois da deposicdo de cada monocamada o sistema substrato/filme foi seco com
soprador térmico. Os pH das solugdes utilizadas foram de 2,9 e 6,9 para Pt-SiPy*Cl e PVS,

respectivamente.

FIGURA 22 — Esquema de formacao de um filme LbL PVS/HIB sobre substrato de ITO e
FTO

ITO ou FTO

P8 bicamada

H,O0 Pt-SiPy*Cl"  H,0 * Pt-SiPy*CI-

Fonte: Adaptado de [36]).
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Anaélises por espectroscopia de absor¢do no infravermelho foram realizadas no modo de
transmissdo para o polimero SiPy*Cl- e para filmes automontados contendo 40 bicamadas de
PVS/HIB depositados em substrato de silicio. Além de destes filmes casting de PVS, SiPy*ClI
e Pt-SiPy*Cl- na forma livre e filmes automontados de PVS, SiPy*Cl e Pt-SiPy*CI- (16, 30, 40
camadas) na forma livre foram obtidos sobre silicio para servirem de referéncia para
comparacao com os filmes LbL de PVS/HIB O equipamento utilizado para essas medidas foi

0 espectrofotdmetro Shimadzu FTIR- 8400.

4.5 AANALISE MORFOLOGICA DOS FILMES POR MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA

Para investigar a morfologia dos filmes automontados, foram realizadas analises por
AFM no modo contato da superficie de filmes contendo 1, 5, 12, 20 e 30 bicamadas de filmes
LbL de PVS/HIB; 5 bicamadas de HIB/PVS; 1 camada de PVS; 1 camada de Hibrido (Pt-
SiPy*Cl’); 1 camada de SiPy*Cl; e FTO. Todos os filmes foram preparados nas mesmas
condigbes experimentais, especificadas na secdo 4.3. As medidas foram realizadas no
Microscopio Shimadzu SPM 9500-J3 do Departamento de Fisica da UFPR.

4.6 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Voltamogramas Ciclicos foram obtidos em filmes LbL contendo 5 bicamadas de
PVS/HIB e 5 bicamadas de HIB/PVS depositadas sobre substrato ITO (com éarea fixa de 0,6
cm?). Para comparacgdo, foram realizadas medidas voltamétricas de filmes contendo 5
monocamadas de: PVS; SiPy*ClI" e do hibrido Pt-SiPy*Cl", todas depositadas sobre substrato
ITO. As medidas foram realizadas em um potenciostato PalmSense® (Palm Instrument BV)
utilizando H2S04 0,5 mol.L* como eletrdlito suporte. A cela eletroquimica era composta por

um sistema constituido por trés eletrodos. Utilizou-se como referéncia o eletrodo normal de
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hidrogénio, como auxiliar uma placa de Pt (0,3 cm?) e como eletrodo de trabalho foi utilizado
o sistema filme/substrato ITO (0,6 cm?). Os voltamogramas foram obtidos em temperatura

ambiente com velocidade de varredura de 10 mV.s?.

As medidas de voltametria ciclica no estudo do processo redox da dopamina tambem
foram realizadas no potenciostato PalmSense® (Palm Instrument BV) utilizando H2SO4 0,5
mol.Lt como eletrélito suporte. A cela eletroquimica era composta pelo mesmo sistema ja
citado, constituido por trés eletrodos. Utilizou-se como referéncia o eletrodo normal de
hidrogénio, como auxiliar uma placa de Pt (0,3 cm?) e como eletrodo de trabalho foi utilizado
o sistema filme/substrato FTO (0,6 cm?). Os voltamogramas foram obtidos em temperatura
ambiente com velocidade de varredura de 30 mV.s para as curvas de calibracdo, e 50 mV.s™*

para o teste de estabilidade dos eletrodos e teste adsorcdo de dopamina.
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5.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE PLATINA

Primeiramente, neste trabalho realizou-se a sintese de nanoparticulas de platina na
matriz organica SiPy*ClI" utilizado como um nanoreator para formacdo de nanoparticulas de
platina obtidas pela reducdo com acido formico dos fons Pt** presentes no acido

cloroplatinico (H2PtCls), cuja representacéo esquematica encontra-se na Figura 23.

FIGURA 23 — Esquema da incorporacgéo das nanoparticulas de platina no SiPy*CI-

H,PtClg+ HCOOH

»
»

SiPy*ClI- (2mL) Hibrido SiPy*CI/Pt
Fonte: Autoria propria.

Inicialmente foram realizadas sinteses de nanoparticulas de platina utilizando acido
cloroplatinico (H2PtCls) na concentracdo de 1 mmol.Lt. Com o intuito de melhorar o processo
de sintese foi aumentada a concentracdo do H:PtCls para 3 mmol.L. As diferentes
distribuictes e os diferentes tamanhos das nanoparticulas serdo explicados no item 5.3. Antes
da utilizacdo do hibrido, este material foi caracterizado pelas técnicas de UV-Vis,

Infravermelho e Microscopia Eletrénica de Transmissao.

5.2 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-Vis

Inicialmente realizou-se a caracterizacdo espectroscopica dos compostos precursores
isolados antes de proceder a sintese do hibrido. O espectro de absorcao na regido do UV-Vis
da solucdo aquosa do polimero inorganico SiPy*Cl- 1 mmol.L* est4 ilustrado na Figura 24 a,
onde nota-se a presenca de uma banda em 298 nm atribuida a transicdo t—m* dos grupos
piridinios. O espectro de absor¢éo na regido do UV-Vis da solugédo de &cido formico 0,5 mol/L

estd ilustrado na Figura 24(b) e verifica-se que ndo ha nenhuma banda nesta regido. Quando
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obtido o espectro do acido cloroplatinico 3 mmol.L, representado na Figura 24(c), observou-

se uma banda em 375 nm atribuida a absorcéo eletronica dos ions PtCle? de acordo com o

trabalho de Crespilho et al [36].

FIGURA 24 - Espectros de absor¢édo na regido do UV-Vis de solugdes aquosas de (a)
SiPy*CIl-1 mmol.L; (b) acido férmico 0,5 mol.L%; (c) H2PtCls 3 mmol.L*

Absorbancia
Absorbancia
Absorbancia

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ -0.10 . . . , . : . . . .
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Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

(@)

(b) (©

Fonte: Autoria propria.
A sobreposicdo dos espectros de UV-Vis de SiPy*Cl- 1 mmol.L™?, 4cido férmico 0,5
mol.L* e H2PtCls 3 mmol.L! é mostrada na Figura 25, onde nota-se um destaque na banda em

375 nm atribuida absorcao eletronica dos ions PtCle>.

FIGURA 25 - Sobreposicéo dos espectros de UV-vis de SiPy*Cl-1 mmol.L™?, 4cido férmico
0,5 mol.Lt e H2PtClg 3 mmol.L?

acido férmico 0,5 mol.L™
2.0
H,PtCI,
S 15l SiPy'CI
c
«T
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S 1.0
)
<
0.5- 375 nm (PtCI,”)
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300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autoria propria.
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ApOs essa caracterizagdo dos compostos isolados, monitorou-se a formacdo de
nanoparticulas de platina incorporadas ao polimero SiPy*ClI- por espectroscopia UV-Vis, cujos
espectros estdo ilustrados na Figura 26. Inicialmente a solugdo do hibrido Pt-SiPy*ClI
apresentou a banda de absorcéo eletronica em 375 nm atribuidas aos ions PtCle?". No instante
em que 0s precursores sdao misturados nota-se um rapido decréscimo da intensidade desta
banda confirmando a reducdo dos fons Pt** do 4cido cloroplatinico 1 mmol.L?, e a formacéo

de nanoparticulas de platina (Pt?).

Porém, a analise da Figura 26, ndo nos mostra o tempo final de sintese, sendo assim foi

necessario fazer um estudo da cinética utilizando e espectroscopia de UV-vis (Figura 27).

FIGURA 26 — Espectros de absorcao na regido do UV-vis da solugdo contendo a mistura de
SiPy*ClI-, &cido formico e HoPtCls na proporcédo 1:1:1 dissolvidos em agua
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S ——H,pP3 mmol.L™t |
(% 1.5 E— H2P 1 rDmnI -1 L
o2 13 minutos de sintese
8 1.0 — 96 minutos de sintese
-2 236 minutos de sintese
0.51 75
0.0- —

300 400 500 600
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autoria prépria.
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5.2.1 Cinética da sintese

O acompanhamento da cinética da sintese por UV-Vis foi realizado num tempo de 17
horas. Inicialmente foi colocado numa cubeta 1 mL de acido féormico (0,5 mol.L ) e 1 mL de
SiPy*Cl- (1 mmol.L) (Figura 27). Nos primeiros 10 minutos foram obtidos espectros somente
desta mistura. Apds esse tempo (10 min), foi colocado na cubeta 1 mL de H2PtCls (1 mmol/L)
e notou-se o surgimento de uma banda em 375 nm atribuida ao PtCle com absorbancia maxima
em 0,038. A absorbancia desta banda foi diminuindo até 684 minutos, mas depois deste tempo
surgiu uma nova banda com absorbancia maxima em 0,15 que também passou a diminuir com
o tempo. Esta banda deve-se provavelmente a difracdo da radiacdo pelas particulas de platina
que foram se aglomerando com o passar do tempo. O decréscimo da absorbancia desta banda
com o tempo pode ser atribuido ao aumento da densidade dos aglomerados de particulas de
platina que precipitaram no fundo da cubeta de quartzo diminuindo assim a difracdo da
radiacéo pelas particulas de platina. Na cinética verificou-se novamente o decréscimo da banda
da absorbancia em 375 nm (PtClg?), confirmando desta forma, a formacdo de particulas de
platina pela reducdo dos ions Pt** do acido cloroplatinico (H2PtCls) 1 mmol/L (Figura 27).

Figura 27 — Cinética de formacao de particulas de platina a partir da reducéo dos ions Pt**

do &cido cloroplatinico (H2PtCls) 1 mmol/L, e uma solucéo contendo SiPy*Cl, acido formico
e H2PtCls na proporcéo de 1:1:1

0.164 Cinética da sintese das particulas de platina

0.12 4

0.08 4

0.04

0.00

Absorbancia a 375 nm

0 200 400 600 800 1000
Tempo (minutos)

Fonte: Autoria prépria.
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5.3 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
(MET)

Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de transmissdo com intuito de
avaliar a distribuicéo das particulas de platina incorporadas ao polimero SiPy*ClI- e averiguar
o tamanho dessas particulas em amostras com diferentes concentracdes de &cido cloroplatinico.
As imagens de MET obtidas para as amostras de hibrido preparado com H2PtCls 1 mmol.L*

sdo mostradas na Figura 28.

FIGURA 28 — Imagens de MET do Hibrido com H2PtCls 1 mmol.L . Aumento de (A)
26500 vezes (B) 37000 vezes; (C) 97000 vezes; (D) 235000 vezes

Fonte: Autoria propria.
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Ao analisar as imagens de MET da Figura 28, percebe-se que quando se prepara o
hibrido com uma concentracéo de H.PtCls de 1 mmol.L™?, as nanoparticulas de platina ficam
bem distribuidas havendo pequena formacdo de agregados. Em relacdo ao tamanho das
particulas, pode-se estimar que em média a maioria das particulas de platina apresentam

diametro entre 3 e 40 nm.

Também foram obtidas imagens de MET de nanoparticulas de platina do hibrido
preparado com HzPtCls de concentracdo 3 mmol.L?, as quais sdo mostradas na Figura 29.
Observa-se que como foi utilizado uma concentracdo maior do acido cloroplatinico para a
sintese de nanoparticulas, a quantidade de agregados formados € consideravelmente maior que

a quantidade observada no hibrido preparado com concentracdo de H2PtCls de 1 mmol.L?.

Figura 29 — Imagens de MET do Hibrido com H2PtCls 3 mmol.L*. Aumento de (A) 3900
vezes (Al) 23000 vezes; (B) 135000 vezes; (C) 46000 vezes

R P Qa0 TP
P v i il ¥ : : )

P Fonte: Autoria propria.
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Ao analisarmos as imagens das Figuras 29 A e 29 Al, nota-se que o diametro médio
dos agregados formados pelas particulas de platina se encontra em torno de 800 nm. No
entanto, é perceptivel gue nem todas as nanoparticulas se agregaram. Verifica-se nas imagens
da Figura 29 Al, que entre os agregados ha nanoparticulas de platina ndo agregadas. Com a
aproximacdo da imagem na Figura 29 B pode-se estimar que o didmetro médio das
nanoparticulas de platina entre os agregados se encontra entre 3 a 40 nm. A mesma média de
didmetro das nanoparticulas pode ser verificada na imagem da Figura 29 C de outra regido da

amostra do hibrido.

Esse tamanho médio de nanoparticulas de platina é proximo dos obtidos em outros
trabalhos como o de Minoru Inaba et al [69] que obteve nanoparticulas de platina com diametro
médio de 10 nm sintetizadas a partir de uma solucédo de K2PtCls e de Crespilho et al [36] que
obteve nanoparticulas de platina com didametro médio de 3 nm incorporadas a uma matriz
organica PAMAM.

A partir das imagens de MET pode ser constatado que a concentracdo de H2PtCle
utilizada na sintese, influencia na distribui¢do das nanoparticulas e na quantidade de agregados

formados por essas nanoparticulas.

5.4 FORMACAO DOS FILMES AUTOMONTADOS (LbL)

Para preparacéo dos filmes LbL alguns parametros foram utilizados. O pH das solucGes
de lavagem foi ajustado para ser o mesmo da solucdo do polication (Pt-SiPy*CI’) e do polianion
(PVS). O pH da solucéo de lavagem do Pt-SiPy*Cl- foi ajustado em 2,9 e do PVS em 6,9 (pH

em que estas espécies se encontram mais solUveis e carregadas).

O ajuste do pH ¢ realizado devido ao fato da solubilidade de algumas substancias
mudarem com a altera¢do do mesmo. Foi estipulado um tempo de 5 minutos para a imerséo do

substrato nas solugdes do polication e polianion e um tempo de 10 segundos para a lavagem.

A escolha desses tempos foi baseada nos trabalhos de Crespilho et al [36].
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5.5 CARACTERIZACAO DO POLIMERO SiPy*CIl- UTILIZANDO FTIR

O espectro na regido do infravermelho do polimero SiPy*Cl, ilustrado na Figura 30,
mostra uma banda intensa e larga em 1092 cm™ e outras duas bandas em 795 e 465 cm™ que
séo atribuidas respectivamente ao modo de estiramento assimétrico e simétrico do esqueleto
Si-O-Si e a0 modo de deformacéo Si-O-Si do grupo Si-O-Si. O espectro ainda apresenta as
bandas vibracionais caracteristicas do anel piridinio em 1632 e 1489 cm™ cujos valores sdo

similares aos apresentados na literatura [6].

FIGURA 30 — Espectro de FTIR do polimero SiPy*Cl- em pastilha de KBr
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Fonte: Autoria propria.

5.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES LbL UTILIZANDO FTIR

As caracterizagdes espectroscopicas vibracionais dos filmes automontados de PVS/HIB
foram realizadas por FTIR no modo de transmissdo, cujo objetivo era encontrar bandas
especificas do PVS e do hibrido (Pt-SiPy*CI) nos filmes automontados com intuito de

confirmar a presenca destes nos filmes e a interacdo existente entre 0s mesmos. Para esse
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estudo foram feitas medidas espectroscopicas com os filmes depositados em substratos de

silicio conforme pode ser observado na Figura 31.

FIGURA 31 - Sobreposicao de espectros de FTIR de (a) Filmes automontados contendo 16,
30, 40 camadas de PVS e um filme cast; (b) Filmes automontados contendo 16, 30, 40
camadas de SiPy*CIl- e um filme cast; (c) Filmes automontados contendo 16, 30, 40 camadas

de Pt-SiPy*Cl" e dois filmes cast
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Fonte: Autoria propria.
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Quando se compara o0s espectros dos filmes de SiPy*Cl- com os espectros dos filmes do

hibrido (Pt-SiPy*ClI") nota-se que houve deslocamento das bandas atribuidas aos estiramentos

simétricos e assimétricos do grupo Si-O-Si de 1104 cm'1 para 1106 cm™ e de 1054 cm™ para
1045 cm?, respectivamente. Este deslocamento provavelmente se deve a presenca de particulas
de platina nas cavidades do SiPy*Cl- que interferem nas interacdes do grupos presentes neste
polimero. Esse resultado é semelhante aos obtidos por Crespilho et al [36] em medidas de
FTIR para filmes automontados de Pt-PAMAM/PVS.

Para confirmar a presenca do PVS e do hibrido no filme automontado foi preparado um
filme contendo 40 bicamadas PVS/HIB e apds a obtencdo do espectro este foi comparado com

0s espectros dos precursores isolados como mostrado na Figura 32.

Figura 32 - Espectros de FTIR para filme automontado contendo 40 bicamadas PVS/Pt-
SiPy*Cl-, filme cast de Pt-SiPy*ClI", filme cast de SiPy*ClI" e filme cast de PVS
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Fonte: Autoria propria.

Quando os espectros sdo sobrepostos é possivel constatar no filme automontado de 40
bicamadas de PVS/HIB a presenca das principais bandas caracteristicas do PVS em 1189 cm
"1 (estiramento assimétrico do grupo S = O), em 1045 cm™ (estiramento assimétrico do grupo

Si-O-Si) e do hibrido em 1106 cm * (estiramento simétrico do grupo Si-O-Si).

Esta constatacdo permite que seja confirmado a presenca do PVS e do hibrido no filme
automontado LbL.
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5.7 ANALISE MORFOLOGICA DOS FILMES LbL POR MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA

Na investigacdo da morfologia dos filmes automontados primeiramente foram
realizadas medidas do FTO e dos precursores isolados para que fossem utilizados como

referéncias. As imagens sdo mostradas na Figura 33.

Figura 33 - Imagens de AFM de filmes contendo 1 camada de PVS (a); 1 camada de hibrido
(b); 1 camada de SiPy*Cl (c) e FTO (d). A janela de varredura para as imagens foi de 10. 10

um

1 camada de PVS

1 camada de SiPy*CI

Fonte: Autoria propria.
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Foram obtidos os dados da rugosidade média dos grdos (rms) da superficie dos filmes
que sdo mostrados na Tabela 1

TABELA 1 - Rugosidade média dos gréos (nm) da superficie do FTO e dos filmes contendo
1 camada de PVS, 1 camada de Hibrido e 1 camada de SiPy*CI-

Tipo de filme Rugosidade média dos graos (nm)

FTO 34.433

1 camada de Hibrido 21.288

1 camada de Silano 29.550
I 1 camada de PVS I 22.363 I

Fonte: Autoria propria.

Quando se compara a rugosidade média dos gréos, nota-se que o substrato FTO se
apresenta com maior rugosidade (34.433 nm). E perceptivel que a deposicio dos precursores
PVS, Hibrido e SiPy*Cl- diminuem essa rugosidade media, pois esses se depositam nos espacos
existentes entre os grdos diminuindo assim a altura dos picos dos grdos. Isso nos mostra a

possibilidade de deposi¢do de monocamadas dos materiais sobre o substrato FTO.

Como ja mencionado na secdo 4.5 também foram realizadas medidas de morfologia por
AFM dos filmes LbL contendo 5 bicamadas de HIB/PVS; 1, 5, 12, 20 e 30 bicamadas de PVS/
HIB. A Figura 34 ilustra as imagens de AFM destes filmes.



Figura 34 - Imagens de AFM de filmes contendo 1 bicamada de PVS/HIB (a); 5 bicamada
de hibrido PVS/HIB (b); 12 bicamada de PVS/HIB (c); 20 bicamadas de PVS/HIB (d); 30

bicamadas de PVS/HIB (e) e 5 bicamadas de HIB/PVS (f). A janela de varredura para as

imagens foi de 10. 10 um

800 [nm)

1 bicamada de PVS/HIB (a) 5 bicamadas de PVS/HIB (b)

12 bicamadas de PVS/HIB  (c) 20 bicamadas de PVS/HIB  (d)

30 bicamadas de PVS/HIB (e) 5 bicamadas de HIB/PVS (f)

Fonte: Autoria propria.

71



Os dados de rugosidade média dos gréaos desses filmes sdo fornecidos na tabela 2.

TABELA 2- Rugosidade média dos graos (nm) da superficie dos filmes contendo 5
bicamadas de HIB/PVS; 1, 5, 12, 20 e 30 bicamadas de PVS/HIB

Tipo de filme Rugosidade média dos graos (nm)

I 1 bicamada de PVS/HIB I 23.786 I
I 5 bicamadas de PVS/HIB I 24.024 I
I 12 bicamadas de PVS/HIB I 19.553 I

20 bicamadas de PVS/HIB 22.598

30 bicamadas de PVS/HIB 27.656

5 bicamadas de HIB/PVS 24.584

Fonte: Autoria propria.

Quando se compara a rugosidade média dos grdos da superficie do substrato FTO
(34.433 nm) com a rugosidade média dos grdos das superficies dos filmes contendo bicamadas,
nota-se novamente uma diminuicdo na rugosidade. Essa diminuicdo nos mostra que houve

deposicdo das bicamadas nos espacos entre os grdos da superficie do FTO.

A menor rugosidade média de graos verificada para o filme contendo 12 bicamadas de
PVS/HIB (Figura 34c), indica que neste filme houve maior deposi¢cdo nos espagos entre 0s
grdos da superficie do FTO, o que sugere que esse filme apresenta maior homogeneidade e
maior organizacdo molecular em sua arquitetura estrutural nanométrica. Esse é um dos fatos
que nos explica 0 motivo do filme contendo 12 bicamadas de PVS/HIB fornecer os melhores
resultados eletroquimicos nos processos de eletrocatalise do processo redox da dopamina como

sera abordado no item 5.9.

A Figura 34 (f) € a imagem de AFM da superficie de um filme contendo 5 bicamadas
de HIB/PVS depositadas sobre FTO que foi obtida para compara¢do com a imagem da AFM
da superficie do filme contendo 5 bicamadas de PVS/HIB também depositadas sobre FTO.
Quando comparadas as rugosidades médias destes filmes nota-se que ndo ha diferenca

relevante. 1sso nos mostra que a deposicéo se da de forma semelhante para os dois filmes néo
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importando para esta analise, a ordem de deposi¢do das camadas no momento da preparagdo ‘

dos filmes automontados.

5.8 CARACTERIZACAO DOS FILMES POR VOLTAMETRIA CICLICA

Os voltamogramas ciclicos dos filmes LbL depositados sobre o substrato ITO obtidos
neste trabalho (filme LbL contendo 5 bicamadas de PVS/HIB; 5 bicamadas de HIB/PVS; 5
monocamadas de PVS; 5 monocamadas de SiPy*Cl e 5 monocamadas do hibrido Pt-SiPy*CI-

) realizados em solucgdo de H2SO4 0,5 mol.Lt vs H*/H; séo ilustrados na Figura 35.
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FIGURA 35— Voltamogramas ciclicos do filmes sobre substrato de ITO realizados com

velocidade de varredura de 10mV.s* em solucédo de H2SO4 0,5 mo Lt vs H*/H, (ERH) de:
(A) branco (ITO); (B) filme LbL contendo 5 camadas de SiPy*ClI; (C) filme LbL contendo 5
camadas de PVS; (D) filme LbL contendo 5 camadas do hibrido Pt/SiPy*ClI; (E) filme LbL
contendo 5 bicamadas do compésito PVS/SiPy*CI/Pt ; (F) filme LbL contendo 5 camadas do
composito Pt/SiPy*CIl-/PVS
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Fonte: Autoria propria.
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Inicialmente realizou-se o voltamograma ciclico do ITO sem material depositado
(branco) (Figura 35 A). Notou-se um processo redox com Epa = 0,86 V e Epc = 0,54 V (Ipa
= 0,074 pA e Ipc=-0,258 nA). Esse processo redox € caracteristico em voltamogramas
obtidos em estudos eletroquimicos utilizando ITO na presenca do eletrélito acido sulfdrico
(H2S0s).

O acido sulfurico foi escolhido como eletrélito suporte para os estudos eletroquimicos,
pois este € um Otimo eletrolito suporte para estudos envolvendo particulas de platina como ja
foi constatado em outros estudos realizados por Crespilho et al [36] e Minoru Inaba.et al
[69].

Quando o voltamograma da Figura 36 A é comparado com o voltamograma da Figura
35 B, referente ao filme contendo 5 camadas de SiPy*Cl- depositados sobre o substrato ITO,
é verificado novamente o processo redox do ITO porém com um significativo aumento de
corrente. Isto se deve provavelmente a presenca do SiPy*CI" depositado na superficie do ITO,
o qual por ser um polieletrolito possibilita uma melhora no transporte de carga na superficie

do substrato, aumentando desta forma a corrente.

A Figura 35 C, apresenta o voltamograma do filme contendo 5 camadas de PVS
depositados sobre o substrato ITO. O processo redox observado na Figura 36 A permanece,
no entanto houve uma deformacéo no voltamograma provavelmente devido ao fato do PVS

n&o ser eletroativo, aumentando desta forma a componente 6hmica.

No voltamograma da figura 35 D referente ao filme LbL contendo 5 camadas do hibrido
Pt-SiPy*ClI" depositados sobre o substrato ITO, o processo redox do ITO continua, porém com
um certa distor¢do. Essa distor¢ao ocorre devido ao surgimento de um pico (aproximadamente
em E = 0,1 V) com um grande sinal de corrente (Ipa = 65,2 pA) atribuido ao processo de
adsorcdo e dessorcdo do hidrogénio na superficie da platina, confirmando a incorporacdo da

platina no polimero SiPy*ClI-.

No filme LbL preparado com 5 bicamadas de PVS e hibrido na ordem de deposicéo
PVS/HIB (Figura 35 E), o pico de oxidacdo atribuido ao processo de adsorcéo e dessorcéo do
hidrogénio na superficie da platina também aparece, porém com sinal de corrente menor (Ipa
= 2,15 pA). A diminuigéo no sinal de corrente ocorre provavelmente devido a presenca do

PVS entre as camadas do hibrido que impossibilita a participacdo das particulas de platina das
75



camadas internas no processo de reducdo dos ions H*, fazendo com que somente as particulas

de platina da superficie exposta a solucéo participem do processo.

Para o filme LbL com 5 bicamadas de PVS e hibrido na ordem de deposi¢do HIB/PVS
(Figura 35 F), o sinal de corrente atribuido ao processo de adsorcédo e dessor¢édo do hidrogénio
na superficie da platina diminui consideravelmente, pois a camada de PVS exposta a solugéo
impede o contato entre o hidrogénio e a platina. Desta forma, para que o0 processo ocorra é
necessario que a solucdo permeie a camada de PVS externa possibilitando o contato do

hidrogénio com a platina.

Apesar de ser constatado a partir dos estudos voltamétricos dos diferentes filmes que o
PVS provoca um decréscimo nas respostas de corrente a escolha deste para preparacdo dos
filmes automontados, mesmo este ndo sendo eletroativo, pode ser justificada pela necessidade
de um poliénion para contrabalancear as cargas do polication Silano-Pt na formacéo dos filmes
LbL como mostrado no esquema da Figura 36. Além disso, 0 PVS ja se mostrou excelente na

producado de filmes LbL em outros trabalhos como os do Crespilho et al [36].

FIGURA 36 - Esquema de formacdo de duas bicamadas do filme automontado pela técnica
LbL do PVS/Pt-SiPy*Cl-, destacando o polianion e o polication (adaptado de [1])

ITO PVS PUSIiPy*Cl

Polication Polianion
Fonte: Autoria propria.

A comparacao entre o voltamograma caracteristico da platina pura obtido de uma placa

de Pt de (0,3 cm?) com o voltamograma de um filme LbL de Pt-SiPy*Cl- contendo 5 camadas
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depositadas sobre 1TO nos confirmou a presenca da platina no filme como pode ser visto na
Figura 37.
Figura 37 - Voltamogramas Ciclicos em H2SO4 0,5 mol.L (a) Platina pura (v =30 mV/s e

(b) filme LbL contendo 5 camadas de Hibrido (Pt-SiPy*ClI") sobre substrato ITO (v =100
mV/s)

— Ptlisa

00 02 04 06 08 10 12 14 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

E/Vvs (|.|+/|.|2) E/Vvs (H/H,)) em H,SO, 0,5 mol/L

(@) (b)

Fonte: Autoria propria.

Nota-se uma grande semelhanca nos perfis voltamétricos do filme LbL contendo 5
camadas de hibrido (Pt-SiPy*Cl) e da platina pura. E perceptivel ao se analisar o
voltamograma do filme LbL a presenca do processo redox da formacédo do 6xido de platina
com potenciais em Epa= 1,3 V e Epc= 0,65 V aproximadamente. A corrente Ipa é menor que
a Ipc, pois o processo de oxidacdo é mais lento que o processo de reducao ja que quanto maior
0 tempo de realizacdo do processo redox menor sera a corrente mantendo a carga constante .
Também € possivel perceber o processo de adsor¢do e dessorcdo do hidrogénio na superficie

da platina, confirmando a incorporacgéo da platina no polimero SiPy*CI-.

5.9 OXIDACA DA DOPAMINA

Para verificar o comportamento dos filmes quando utilizados como eletrodos sensores,
foi realizado um estudo eletroquimico voltamétrico na presenca do analito dopamina (DA).
Neste estudo foram utilizados filmes LbL de Hibrido, PVS/HIB e HIB/PVS com diferentes
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bicamadas depositadas sobre o substrato FTO. A escolha da utilizagdo do substrato FTO, ao
invés de ITO, se deve a facilidade de obtencdo deste substrato devido ao baixo custo e
acessibilidade. Além disso, as respostas eletroquimicas obtidas com o FTO sdo comparaveis

as obtidas com o ITO que é um substrato mais caro e menos acessivel.

Primeiramente, foram estudados os comportamentos eletroquimicos do eletrodo FTO

na presenca do eletrdlito suporte (H2SO4 0,5 mol.L 1) e na presenca de DA (vide Figura 38).

FIGURA 38 - Voltamogramas Ciclicos de (a) FTO na presenca de H2S04 0,5 mol.L e (b)
FTO na presenca de H2SO4 0,5 mol.L " sobreposto ao FTO na presenca de DA 2,17 . 107
mol.L ! utilizando H2SO4 0,5 mol.L* como eletrélito suporte e velocidade de varredura de 30
mV/s

FTO em H_SO, (0,5 moliL)

30 mV/s Epa=0,88V —— FTO EM DA
’ —— FTO EM H,SO, 0,5 mol/L

30 mV/s

Epc =047V

Epc = 0,31V

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
ENV vs (H'/H,) em H,SO, 0,5 mol/L E/V vs (H'/H,) em H_SO, 0,5 mol/L

@ (b)

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 38 a, referente ao voltamograma ciclico de FTO na presenca do eletrélito
suporte verificou-se um processo redox com Epa = 0,88 V e Epc = 0,47 V caracteristico de
voltamogramas obtidos em estudos eletroquimicos utilizando FTO na presenca do eletrélito
acido sulfarico (H.SO4). Na Figura 38 b verificou-se o processo redox decorrente da oxidacao
da dopamina para dopaminaquinona no eletrodo de FTO com Epa=1,39 V e Epc = 0,31 V.
Este processo redox ja é bem conhecido na literatura [86] e € caracterizado por dois elétrons

envolvidos na reacdo, como representado na Figura 39.
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FIGURA 39 - Representacdo esquematica da oxidacdo da dopamina para dopaminaquinona o~

HoN OH HoN /O
\/\@ . \/\Q Lo H + ae
OH @]

Fonte: [88].

Filmes com diferentes camadas de hibrido e diferentes bicamadas de PVS/HIB e
HIB/PVS foram utilizados como sensores de DA e 0s comportamentos eletroquimicos foram

comparados com os da platina pura e os do FTO.

Foram utilizados filmes automontados contendo 1, 4, 8, 12 e 16 camadas de hibrido; 1,
4, 8, 12 e 16 bicamadas de PVS/HIB e HIB/PVS. Os voltamogramas dos filmes de hibrido,
HIB/PVS e PVS/HIB na presenca de uma concentracdo fixa de DA ([DA]=3,57x10* mol.L%)
sdo ilustrados na Figuras 40, 41, e 42, respectivamente.
FIGURA 40 - Voltamogramas Ciclicos do filme de Pt-SiPy*Cl- com 1, 4, 8, 12 e 16

camadas sobrepostos na presenca de DA 3,57 . 10 mol.L* utilizando H2SO4 0,5 mol.L™*
como eletrdlito suporte e velocidade de varredura de 30 mV/s

e 1 camada
—— 4 camadas
2001 —— g8 camadas
—— 12 camadas
< 100+ 16 camadas
R z
— - A
-100 /
20 AE=1,12 V
-3001— : . : . : . : :
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

E/V (H'/H,) em H SO, 0,5 mol/L

Fonte: Autoria propria.
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Figura 41 - Voltamogramas Ciclicos do filmes LbL de HIB/PVS com 1,4, 8,12 ¢ 16
bicamadas sobrepostos na presenca de DA 3,57 . 10 mol.L™!

320'_ —— 1 bicamada Epa=1,33V
24041 —— 4 bicamadas 2
1 8 bicamadas
_ 1609 —— 12 bicamadas
< 1 16 bicamadas
2 80;
0_
-801 AE=1,01V
-160 -
-240 :
1 - Epc=0,32V
-320 - T T T T T T T T T
0.0 04 0.8 1.2 1.

6
E/V (H'/H,) em H,SO, 0,5 mol/L

Fonte: Autoria propria.

FIGURA 42 - Voltamogramas Ciclicos do filmes LbL de PVS/HIB com 1,4, 8,12¢e 16
bicamadas sobrepostos na presenca de DA 3,57 . 10* mol.L! utilizando H2SO4 0,5 mol.L*
como eletrélito suporte e velocidade de varredura de 30 mV/s

500{ —— 1 bicamada
400 1 —— 4 bicamadas
| 8 bicamadas
- —— 12 bicamadas
300+
é 16 bicamadas Epa =139V
— 200+
100
O -
-100 4
-200

0.0 OI4 0f8 112 1j6
E/V (H'/H,)) em H_SO, 0,5 mol/L

Fonte: Autoria prépria.
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Ao analisar os voltamogramas ciclicos dos filmes LbL contendo diferentes camadas de
Hibrido e diferentes bicamadas de PVS/HIB e HIB/PVS notou-se que 0s que apresentaram
melhor resposta eletroquimica foram os filmes LbL contendo 12 bicamada de PVS/HIB e 12
bicamadas de HIB/PVS. Verificam-se nos voltamogramas desses filmes picos de corrente
melhor definidos do que os obtidos com os filmes contendo 1, 4, 8 e 16 bicamadas. O
voltamograma ciclico representado na Figura 41 do filme LbL contendo 12 bicamadas de
HIB/PVS se mostrou mais reversivel que os demais voltamogramas devido a menor variacao
de potencial (AE = 1,01V). A mesma variacao de potencial (AE = 1,01V) foi verificada no
voltamograma ciclico mostrado na Figura 42 obtido do filme contendo 12 bicamadas de
PVS/HIB demonstrando novamente boa reversibilidade e picos de correntes bem definidos.
Além disso, o voltamograma ciclico da Figura 41 obtido com o filme LbL contendo 12

camadas de Hibrido mostrou-se menos resistivo que os demais voltamogramas.

Quando se compara o voltamograma ciclico da figura 38 b obtido com o eletrodo FTO
com os voltamogramas ciclicos dos filmes LbL contendo 12 bicamadas de PVS/HIB e
HIB/PVS constata-se que esses eletrocatalisam o processo de oxidacdo e reducédo da dopamina,
pois enquanto esses apresentaram nos voltamogramas variacdo de potencial igual a 1,01 V, o
voltamograma do FTO apresentou variagdo de potencial igual a 1,08 V. Isso explica a

importancia da modificacdo desse substrato eletrodo no processo eletrocatalitico da dopamina.

O melhor comportamento eletroquimico dos filmes contendo 12 bicamadas pode ser
atribuido a natureza nanoestruturada do material como foi verificado nas medidas de AFM na
secdo 5.7 onde os filmes com 12 bicamadas se mostraram mais homogéneos e com melhor
organizagdo na arquitetura nanoestruturada. Isso pode facilitar a transferéncia de elétrons entre

a interface eletrodo/solucéo.

Os voltamogramas ciclicos desses eletrodos (filme LbL com 12 camadas de Hibrido e
filmes com 12 bicamadas de PVS/HIB e HIB/PVS) foram comparados com 0s voltamogramas

ciclicos obtidos com o eletrodo FTO e o eletrodo platina pura como mostrados na Figura 43.
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FIGURA 43 - Sobreposicdo dos voltamogramas ciclicos obtidos com FTO, platina, 12
camadas de Hibrido, 12 bicamadas de PVS/HIB e 12 bicamadas de HIB/PVS sobre FTO
utilizando H2SO4 0,5 mol.L*  como eletrélito suporte e velocidade de varredura de 30 mV/s

600
| —FT0
—— HIBRIDO
400+ PVS/HIB
| —— HIB/PVS
<
3 4
— 0 .
-200 -
-400 -
: [DA] 3,35. 10° mol.L™
-600 T T T T T T T T

O:O | 0,2 | 0,4 | 0,6 | 0,8 | 1,0 | 1,2 | 14 | 1,6 | 1:8
E/V (H/H,) em H,SO, 0,5 mol/L

Fonte: Autoria propria.

Dos voltamogramas mostrados na Figura 43 o que se mostrou com comportamento
eletroquimico mais préximo do comportamento eletroquimico da platina pura frente a
dopamina foi o obtido com o filme LbL contendo 12 camadas de Hibrido. Isso deve a maior
quantidade de platina metalica disponivel nesse filme quando comparado a quantidade nos
demais filmes. Todos os voltamogramas se mostraram mais reversiveis que o voltamograma
obtido com o FTO frente a oxidacdo da dopamina, pois apresentaram menores variagdes de

potenciais. Isso reforca o objetivo da modificacdo dos eletrodos.

Para verificar a dependéncia da resposta eletroquimica dos eletrodos de filmes LbL
modificados em funcdo da quantidade de DA, foram realizados ensaios variando a
concentracéo deste analito numa faixa de 1,0 x 10® mol.L*a 2,17x 103 mol.L. Nestes estudos
eletroquimicos utilizou-se filmes LbL contendo 12 camadas de Hibrido, 12 bicamadas de
PVS/HIB, 12 bicamadas de HIB/PVS, FTO e Platina. A partir dos voltamogramas obtidos as
intensidades de corrente de pico anddica foram registradas em funcdo da concentracdo da

dopamina, com os voltamogramas resultantes apresentados na Figura 44, 45 e 46.
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FIGURA 44 - VVoltamogramas ciclicos dos eletrodos FTO (A) e Platina (B) em diferentes
concentracdes de dopamina (1,0 x 10° mol.La 2,17 x 10 mol.L™?) no eletrélito de H.SO4
0,5 mol.L* estudado na velocidade de varredura de 30 mV/s. Curvas analiticas para
dopamina obtida para os eletrodos FTO (A1) e Platina (B1)

Y=A+B*X
Parametro Valor

A 3.62972
B 0,06241

1 R=0,99427

FTO

00 02 04 0.6 08 1.0 12 1.4 16 18 . 05 10 15 20 25

E/N vs (H+/H2) em H_SO, 0,5 mol/L [Dopamina] (umol L ™)

(Al)

Y=A+B*X
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R =0,99729

Platina

OjO 0j2 Oj4 OjG Oj8 1j0 1j2 1j4 lj6 lj8

) 05 10 15 20 25
E/V (H"H,) em H,SO, 0,5 mol/L [Dopamina] (umol L™

(B) (B1)

Fonte: Autoria propria.
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FIGURA 45 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de filme contendo 12 camadas de
Hibrido (C) e 12 bicamadas de HIB/PVS (D) em diferentes concentra¢des de dopamina (1,0
X 10 mol.L1a 2,17 x 10° mol.LY) no eletrélito de H2SO4 0,5 mol.L* e velocidade de
varredura de 30 mV/s. Curvas analiticas para dopamina obtida com os eletrodos 12 camadas
de Hibrido (C1) e 12 bicamadas de HIB/PVS (D1)
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Fonte: Autoria propria.
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FIGURA 46 - (E) Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de filme contendo 12 bicamadas de
PVS/HIB em diferentes concentracdes de dopamina (1,0 x 10® mol.L1a 2,17 x 10 mol.L %)
no eletrolito de H.SO4 0,5 mol.L™* e velocidade de varredura de 30 mV/s. Curva analitica
para dopamina obtida com os eletrodos 12 bicamadas de PVS/HIB (E1)
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Fonte: Autoria propria.
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Observa-se nos voltamogramas das Figuras 44, 45 e 46, o aumento das intensidades das il
correntes de pico anodica e catddica em funcdo da concentracdo de DA, sem o deslocamento
dos potenciais de pico. Ao tracar um grafico de curva analitica com estes valores é possivel

analisar alguns parametros que sdo mostrados na Tabela 3.

TABELA 3 - Figuras de mérito analitico (equacéo de calibracéo, coeficiente de correlacéo
(R), sensibilidade e limite de detecgéo dos eletrodos para determinagédo de DA)

Eletrodo Equagdo da Reta Fator de Sensibilida LOD
Y=A+Bx Co I_rirr?é:(iao de (umol.L-1)
(A/pmol.L-

FTO 3,63 + 0,062 x 0,994 0,062 6,76
PLATINA 5,23 + 0,202 x 0,997 0,202 16,85
HIBRIDO 3,12 + 0,123 x 0,997 0,123 4,38
HIB/PVS 5,77 + 0,059 x 0,997 0,059 8,17

PVS/HIB (A) 5,29 + 0,071 x 0,999 0,071 4,01
*

PVS/HIB (B) 3,56 + 0,415 x 0,989 0,415 0,69
**

(A)* Faixa de concentragdo maior (B)** faixa de concentragdo menor

Fonte: Autoria propria.

A sensibilidade dos eletrodos na deteccdo de DA, foi determinada pelo coeficiente
angular das equacdes da reta (b), onde os valores apresentados na Tabela 3 dependem da
inclinacdo da curva analitica [90]. Ao comparar estes valores, o eletrodo que apresentou maior
sensibilidade na faixa de concentragéo de 5,2. 10° mol. Lt a 2,17. 10" mol. L™* foi o de platina
(0,202). No entanto numa faixa de concentracdo menor (1,0. 10° mol. Lt a 5,2. 10° mol. LY)
o0 eletrodo que se destacou com aproximadamente o dobro da sensibilidade do eletrodo de
platina foi o filme automontado contendo 12 bicamadas de PVS/HIB. O eletrodo que
apresentou menor sensibilidade foi o filme automontado contendo 12 bicamadas de HIB/PVS
(0,059) seqguido do FTO (0,062). A menor sensibilidade do eletrodo de HIB/PVS pode estar

relacionada ao fato da camada do PVS estar exposta a solucdo impedindo o contato entre a
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dopamina e a platina do Hibrido, pois como ja verificado na se¢do 5.8 referente ao estudo do
comportamento eletroquimico, o PVS ndo se mostrou eletroativo. Desta forma, o maior valor
de sensibilidade para os filmes LbL era esperado para o filme contendo 12 camadas de hibrido,
pois este apresenta a maior quantidade de platina do que os demais filmes. No entanto, isso
ocorreu apenas na faixa de concentragdo de 5,2. 10° mol.L* 4 2,17.10° mol.L™, pois na faixa
de concentragdo menor (1,0. 10 mol. Lt a 5,2 . 10° mol.L?) o filme mais sensivel foi o filme
automontado contendo 12 bicamadas de PVS/HIB. Esse estudo nos mostra a importancia da
camada de hibrido estar exposta a solucdo, facilitando o contato entre a platina e a dopamina
auxiliando na transferéncia de elétrons. Além disso, apesar do PVS ndo ser eletroativo, ele

desempenha um importante papel devido a sua natureza de polianion.

Os limites de deteccdo foram determinados matematicamente atraves da relacao entre o
desvio padrdo de valores de corrente anddica obtidos de cinco voltamogramas de cada um dos
filmes LbL, FTO e Platina em H2S04 0,5 mol.L*. Os valores de potenciais estipulados para as
medidas de corrente anddica e os valores de desvios padrdes obtidos a partir das correntes

registradas nos potenciais escolhidos sdo mostrados na Tabela 4.

TABELA 4 - Figuras de mérito analitico (potencial, desvio padrao)

FTO 1,44 0,149
PLATINA 1,38 1,136
HIBRIDO 1,07 0,180
HIB/PVS 1,24 0,160

PVS/HIB (A) * 1,45 0,095

PVS/HIB (B) ** 1,45 0,095

(A)* faixa de concentragdo maior (5,2. 10° mol.L™ 42,17.10° mol.L* mol.L™)
(B)** faixa de concentragdo menor (1,0. 10° mol. L™ a 5,2.10° mol.L™?)
Fonte: Autoria propria.

A partir dos resultados da Tabela 3, calculou-se o limite de detec¢do (LOD) para DA,
com a Equacdo 8: [4].

LOD = 3X_ [8]
b
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LOD é o limite de detecgdo, X é o desvio padrdo dos valores de corrente obtidos nos
potenciais escolhidos e b é o coeficiente angular da reta de calibracdo. O nimero 3 € o fator

multiplicador apropriado [95].

A menor quantidade de um analito que pode ser detectada é dada pelo limite de
deteccdo, porém ndo necessariamente quantificada com um valor exato [90]. Desta forma,

quanto menor seu valor, melhor é o eletrodo.

Nos resultados mostrados na Tabela 3 que contém os valores de limites de deteccao
obtidos, o eletrodo PVS/HIB foi o que apresentou melhor LOD (0,69 umol.Lt) na faixa de
concentracdo mais baixa (1,0. 10® mol. L a5,2.10° mol.L!). Na faixa de concentragdo maior,
0 eletrodo que apresentou 0 melhor LOD também foi o do filme LbL contendo 12 bicamadas
de PVS/HIB (4,01umol.L 1), valor muito préximo do obtido para o eletrodo de Hibrido (4,38
umol.L1). Dos eletrodos formados pelos filmes LbL, o que se mostrou com maior limite de
detecgdo foi o filme LbL contendo 12 bicamadas de HIB/PVS (8,17umol.L) isso ja era
esperado uma vez que , 0 PVS na camada mais externa do filme exposto a solucdo, dificulta o
contato da DA com a platina do hibrido. Com excec¢do deste tltimo, os demais filmes LbL

apresentaram limites de deteccao melhores que os apresentados pelos eletrodos FTO e Platina.

Dado que o eletrodo PVS/HIB na faixa de concentragdo menor apresentou maior
sensibilidade e menor LOD, essas constatagcdes nos indicam que este € o melhor eletrodo para
ser utilizado na deteccdo de dopamina, até mesmo por que sua natureza nanoestruturada auxilia

no processo de transferéncia de elétrons.

Os limites de deteccdo encontrados para qualquer um dos eletrodos da Tabela 3
possibilitam a determinacdo da quantidade de DA em produtos farmacéuticos [3]. Os LOD
verificados para os eletrodos dos filmes LbL estdo préximos dos encontrados por Blum, et al
[80] com LOD na faixa 2,0 . 10° a 5,0. 10> mol. L para os eletrodos de pasta de carbono e
por Siqueira Jr, et al que encontrou LOD para os eletrodos LbL de quitosana e

metaloftalocianinas na faixa de 1,0. 10> mol.L.
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5.10 CARACTERIZACAO DO TRANSPORTE DE CARGA

Para compreender as reacfes eletroquimicas que acontecem na superficie dos eletrodos,
foi realizado um estudo por meio da variacdo da velocidade de varredura do potencial do
eletrodo de trabalho, com intuito de verificar o comportamento difusional do processo redox
da DA sobre os eletrodos estudados. O perfil voltamétrico dos eletrodos em diferentes

velocidades de varredura pode ser visualizado na Figura 47.

FIGURA 47 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de filmes em diferentes velocidades de
varredura (30, 60, 90 e 120 mV.s?); (A) Filme LbL contendo 12 camadas de Hibrido; (B)
Filme LbL contendo 12 bicamadas de HIB/PV; (C) Filme LbL contendo 12 bicamadas de
PVS/HIB ; (D) Relacéo entre a corrente (Ipa) e a raiz quadrada da velocidade de varredura
(v*2) na presenca de 2,6 . 10 mol.L"* de DA para eletrodos de (1) Hibrido, (2) HIB/PVS e

(3) PVS/HIB. Eletrélito suporte H2SO4 0,5 mol.L™?

) i -1
Velocidades de Varredura em mV.s™ 1 Velocidades de Varredura em mV.s

OjO 0j3 Oj6 OjQ 1j2 1j5 1j8
E/V vs H'/H, em H,SO, 0,5 mol.L™

OjO 0j2 0j4 0j6 0j8 1?0 1T2 1?4 1T6 1j8
E/V vs H'/H, em H,SO, 0,5 mol.L™
(A)

Velocidades de Varredura em mV.s™ Hibrido R = 0,99923

] HIB/PVS R =0,99889
1 — 30 PVS/HIB R =0,99988
— 60
90

1 ——120

00 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4 16 18
E/V vs H'/H, em H,SO, 0,5 mol.L™

Fonte: Autoria propria.
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Ao analisar os valores dos fatores de correlagdo obtidos da relagdo entre a corrente de
pico anodica e a raiz quadrada da velocidade de varredura dos graficos mostrados na Figura
47 D, (R=0,999, 0,998 e 0,999, para os eletrodos de (1) Hibrido, (2) HIB/PVS e (3) PVS/HIB,

respectivamente), pode-se observar uma correlagdo linear entre Ipa vs v*2,

Logo, o processo redox da dopamina sobre os trés eletrodos estudados é controlado por

difusdo, como esperado para sistemas cataliticos [4].

5.11 CONFIRMACAO DA ELETROCATALISE

Quando se reduz o sobrepotencial ocorre um aumento na seletividade das medidas, ja
que se reduz a possibilidade de que os potenciais de eletrolise de espécies interferentes

presentes sejam atingidos [92].

Para analisar se no sistema acontece uma troca de elétrons mais rapida entre o eletrodo
e 0 substrato, de modo a acarretar a eletrocatalise verificada pela reducdo do sobrepotencial de
ativacao do processo, foram realizados ensaios eletrocataliticos dos eletrodos modificados com
0s mediadores redox formados pelos filmes LbL de 12 camadas de Hibrido, 12 bicamadas de
PVS/HIB e 12 bicamadas de HIB/PVS variando-se a velocidade de varredura, em solucéo de

2,6 X 10 mol.L! de dopamina.

Os resultados obtidos dos voltamogramas ciclicos foram registrados no grafico de
Ipa/vY’2 vs v, apresentados na Figura 48 (A, B e C), baseado no estudo de Nicholson e Shain
[93].
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FIGURA 48 - Gréficos de Ipa/v'? em funcéo da velocidade de varredura dos eletrodos
modificados com 12 bicamadas de HIB/PVS (A) 12 camadas de Hibrido (B) e 12 bicamadas
de PVS/HIB. Dados obtidos dos voltamogramas ciclicos registrados em diferentes
velocidades de varredura (30, 60, 90, e 120 mV.s') em solugéo de H2SO4 0,5 mol.L™*
contendo 2,6 x 10** mol.L"* de dopamina
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Quando o gréafico plotado Ipa/v¥? vs v promove uma curva exponencial segundo
Nicholson e Shain [93] e Santos et al [94], um eletrodo modificado ocasiona a reducdo do
sobrepotencial de ativacdo de uma determinada espécie eletroativa. A adequacdo dos dados
experimentais dos eletrodos formados pelos filmes LbL de Hibrido e de PVS/HIB a correlagéo
de Nicholson e Shain [93] sugere que o processo de transferéncia de elétrons é auxiliado pela
presenca do hibrido Pt-SiPy*Cl ou do PVS/Pt-SiPy*ClI" nos eletrodos modificados. Conforme
resultados apresentados anteriormente, quando temos o filme contendo o polimero PVS na
parte externa do eletrodo (HIB/PVS) este dificulta a transferéncia de elétrons e desta forma
ndo ocorre 0 processo eletrocatalitico da dopamina. Portanto, nota-se a grande vantagem de se
utilizar o hibrido Pt-SiPy*CI" no processo redox da dopamina, principalmente pela reducéo do

sobrepotencial que ocasiona a antecipacdo do potencial de oxidacdo deste neurotransmissor.

A verificacdo do processo eletrocatalitico a partir da relacdo de Nicholson e Shain
também foi realizada em trabalhos de Kubota, L.T et al [96] onde foi confirmada a
eletrocatalise da oxidacdo da hidrazina com Tetracianoquinodimetanida adsorvida em silica

gel modificada com Oxido de titanio.

Para finalizar o estudo dos eletrodos obtidos neste trabalho, realizou-se testes da
estabilidade e da repetibilidade. Esses testes foram realizados com o filme automontado, ap6s
as medidas, os eletrodos foram lavados com agua destilada e novamente utilizados. Como nédo
houve mudancas significativas na resposta eletroquimica dos eletrodos, pode-se concluir que
esses eletrodos apresentam boa estabilidade e repetibilidade. A Figura 49 mostra a resposta
eletroquimica dos eletrodos de (a) HIBRIDO, (b) HIB/PVS e (c) PVS/HIB, apds sucessivas
deteccdes de DA.
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FIGURA 49 - Voltamogramas Ciclicos de (A) Hibrido, (B) HIB/PVS e (C) PVS/HIB, sem
DA, com DA 2,6. 10 mol.L™* e apés lavagem. Eletrélito suporte H2SO4 0,5 mol.L "t e v =50
1
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Fonte: Autoria propria.
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O estudo da estabilidade e repetibilidade da resposta eletroquimica dos eletrodos
desenvolvidos (Hibrido, PVS/HIB e HIB/PVS) foram realizados em concentracdo fixa de
dopamina (2,6 x 10 mol.L™?) com aquisicdo de 100 ciclos de varredura. O perfil voltamétrico
dos eletrodos foi avaliado em relacdo a estabilidade das correntes capacitivas, faradaicas e dos
valores dos potenciais de pico. As respostas dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos

estudados séo ilustradas na Figura 50.

FIGURA 50 — Voltamogramas ciclicos de (A) Hibrido, (B) HIB/PVS e (C) PVS/HIB, em
2,6 x 10 mol.L* de dopamina, no eletrélito de H2SO4 0,5 mol.L™, velocidade de varredura
50 mV/s. Graficos a direita: correlacdo entre a corrente de pico anodica e o numero de ciclos,
e potencial de pico anddico e nimero de ciclos para os eletrodos de Filmes LbL de Hibrido,
HIB/PVS e PVS/HIB
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Fonte: Autoria propria.
Nota-se na Figura 50 que os eletrodos de filmes automontados estudados em uma
concentracdo fixa de dopamina apresentaram voltamogramas ciclicos sem variacdo das
correntes capacitivas e faradaicas e dos potenciais de pico de oxidacdo e reducdo, o que

possibilita a realizacdo de varias medidas sem alteragéo nas respostas destes eletrodos.
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E possivel perceber a partir dos resultados obtidos de espectroscopia de UV-vis da
cinética da sintese, que houve formacdo de nanoparticulas de platina nos sitios do polimero
SiPy*Cl- pela reducdo dos ions Pt** do acido cloroplatinico. A rota sintética utilizada para
obtencdo das nanoparticulas de platina é simples, pois basta misturar os precursores na
proporc¢do correta e esperar o tempo necessario. Os melhores resultados foram obtidos com o
nanohibrido preparado na proporcéo de 1:1:1 em volume de H2PtClg 3mmol.Lt, HCOOH 0,5
mol.L* e SiPy*ClI- 1mmol.L!). A confirmacdo da existéncia de particulas de platina nas
cavidades do SiPy*Cl- foi dada pelas medidas de voltametria ciclica comparando o
voltamograma da platina pura com os voltamogramas obtidos com os filmes automontados
que continham o hibrido de platina. O tamanho das particulas foi verificado com medidas de
microscopia eletronica onde o didmetro médio das nanoparticulas de platina foi estimado entre
3 a 40 nm. Pelo tamanho médio das nanoparticulas obtidas, acreditamos que essas podem estar

incorporadas nas cavidades do SiPy*Cl, ja que este apresenta cavidades nanomeéticas.

A preparacdo de filmes LbL é relativamente simples visto a simplicidade experimental
e 0 baixo custo. Mas, € necessario que alguns cuidados sejam tomados. Entre eles o tempo de

imersdo, tempo de lavagem, ajuste do pH e limpeza dos substratos.

A preparacdo de filmes automontados obtidos pela técnica LbL com o polimero PVS e
0 hibrido Pt-SiPy*Cl- mostraram a formacdo de um composito representado por Pt-SiPy*Cl-
/PVS. A presenca do PVS e do hibrido nos filmes automontados foi confirmada pelas medidas
espectroscépicas de FTIR onde foi verificado a existéncia das principais bandas do PVS e do
hibrido num filme contendo 40 bicamadas de Pt-SiPy*CI-/PVS.

Nas medidas eletroquimicas de voltametria ciclica notou-se que os filmes LbL que
obtiveram melhor resposta frente ao processo redox da dopamina, foram os que continham 12
bicamadas. Provavelmente essa melhor resposta esta associada a boa distribui¢do das camadas
que é responsavel pela melhor homogeneidade no filme contendo 12 bicamadas. Esses dados

foram verificados nas medidas de microscopia de for¢a atdmica.

Embora o PVS tenha apresentado um comportamento néo eletroativo, sua presenca no
processo de formacao dos filmes é indispensavel. Como o hibrido € o polication ele precisa de

um polianion para contrabalancear as cargas do hibrido. O PVS é um polianion que exerce
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muito bem essa funcdo visto que em outros trabalhos tem se mostrado excelente para a

producéo de filmes LbL.

Nos testes de estabilidade percebeu-se que os filmes apresentaram excelente
repetibilidade podendo ser utilizados em varias medidas eletroquimicas. Os filmes podem ser
reutilizados visto que no teste de adsorcéo, verificou-se que depois de lavados os eletrodos
formados pelos filmes LbL apresentaram a mesma resposta eletroquimica. Apos obtencgéo das
curvas de calibracdo, concluiu-se que o eletrodo que apresentou melhor sensibilidade em
concentracGes baixas de dopamina foi eletrodo formado pelo filme LbL contendo 12
bicamadas de PVS/HIB. O valor de sensibilidade verificado por este eletrodo na faixa de
concentracdo baixa foi praticamente o dobro do verificado para o eletrodo de platina pura.
Além disso, esse eletrodo foi o0 que apresentou o limite de detecgdo (0,69. 10 mol.Lt) mais
proximo do encontrado na literatura para métodos voltamétricos tradicionais, que abrange a
faixa entre 10 a 10° mol.L™%, sugerindo que o eletrodo de filme automontado é conveniente
para uma metodologia analitica simplificada e de baixo custo. Estes resultados indicam que a
aplicacédo desses eletrodos LbL mostram um novo caminho para a analise de dopamina criando
a possibilidade de substituir os eletrodos convencionais de platina, que sdo extremamente
caros. Além da possibilidade, no futuro, da aplicacdo dos eletrodos LbL in vivo nas deteccBes

de dopamina.

Quando se compara o eletrodo de platina pura e o eletrodo do substrato FTO com 0s
eletrodos formados com os filmes automontados, nota-se que os filmes LbL apresentaram
melhor sensibilidade que o eletrodo de platina e o de FTO. Esse fato indica que é viavel
modificar o eletrodo ja que esta modificacdo melhora as propriedades eletroquimicas do
eletrodo FTO.

98



CAPITULO 7
PERSPECTIVAS
FUTURAS

&

@1 HA ..

®



7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuagdo dos trabalhos apresentados nesta dissertacdo, destacam-se 0S

seguintes topicos:
e Estudo de microbalanca para verificar a cinética de formacéo do filme LbL.

e Adicdo simultanea de &cido ascorbico a dopamina para fazer uma determinacédo
seletiva, ja que o acido é um interferente que oxida em potencial préximo ao potencial

de oxidagédo da dopamina.

e Estudo comparativo entre os eletrodos modificados deste trabalho com eletrodos
modificados pela técnica casting e eletrodos de pasta de carbono, contendo 0 mesmo
hibrido (Pt-SiPy*CI"), com intuito de verificar se a arquitetura nanoestruturada dos
eletrodos com filme LbL influencia no comportamento eletroquimico, no limite de

deteccdo e na seletividade.

e Utilizar esses eletrodos modificados na determinagdo de outros analitos como

herbicidas, pesticidas e metanol.
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