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RESUMO

Materiais semicondutores tais, como ftalocianinas e nanoparticulas metalicas tem sido
incorporadas na estrutura de filmes finos como alternativa para melhoraria de seu
desempenho frente a seletividade e sensibilidade destes dispositivos. Neste sentido, este
estudo teve como objetivo o desenvolvimento de filmes finos produzidos a partir de
nanoparticulas de cobre (CuNPs) intercaladas em conjunto com ftalocianinas de niquel
(NiTsPcs) pela técnica Layer-by-Layer de automontagem. No Capitulo 1 desta dissertacdo,
sera apresentada uma revisdo da literatura abordando as caracteristicas dos materiais
utilizados no preparo dos filmes, bem como a fundamentacdo tedrica sobre as tecnicas
utilizadas no desenvolvimento deste trabalho. Ja no capitulo 2, sera apresentado um estudo
prospectivo, a partir da busca por artigos e patentes depositadas no periodo de 2007 a 2017
abordando as palavras—chave relacionadas ao trabalho realizado. No Capitulo 3, serdo
apresentados os resultados experimentais, desde a sintese e a caracterizacdo das CuNPs ao seu
emprego na formacdo dos filmes quadricamadas em duas arquiteturas distintas:
PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc e PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs. Os filmes foram caracterizados pela
técnica eletroquimica de Voltametria Ciclica em tampéo Britton-Robinson (BR), no intervalo
de potencial entre -0,3 a 1,0 V (vs ECS) e também por espectroscopia na regido do UV-Vis. O
filme PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs, contendo 5 quadricamadas, mostrou os melhores resultados
de eletroatividade, reversibilidade e estabilidade eletroquimicas quando comparado ao filme
PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc. A cinética de crescimento do filme PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs
foi monitorada por espectroscopia na regido do UV-Vis mostrando comportamento
caracteristico de sistemas autorregulados. Em uma etapa posterior, o filme
PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs aqui desenvolvido foi submetido a um teste de deteccdo do
neurotransmissor Serotonina a 20 umol.L. Os resultados obtidos mostraram um aumento de
400% nos valores de densidade de corrente para o filme na presenca do neurotransmissor
(31,7 pA) quando comparado ao valor obtido na auséncia do mesmo (7,7 pA). Além disso, o
valor de corrente manteve-se elevado (32,4 pA) também para a condi¢do em que a serotonina
foi adicionada ao meio conjuntamente com um de seus interferentes, o acido ascorbico. Outro
aspecto importante a ser ressaltado, € que o filme proposto possui capacidade de ser

reutilizado em analises sucessivas na detec¢do de serotonina.

Palavras-chave: filme fino, NiTsPc, CuNPs, sensor eletroquimico, serotonina.



ABSTRACT

Semiconductive materials such as phthalocyanines and metal nanoparticles have been
incorporated into the thin film structure as an alternative to improve their performance against
the selectivity and sensitivity of these devices. In this sense, this study aimed to develop thin
films produced from copper nanoparticles (CuNPSs) interspersed with nickel phthalocyanines
(NiTsPcs) by the self-assembling Layer-by-Layer technique. In Chapter 1, of this dissertation,
a review of the literature will be presented, discussing the characteristics of the materials used
in the preparation of the films, as well as the theoretical basis on the techniques used in the
development of this work. In chapter 2 will be presented a prospective study, from the search
for articles and patents deposited in the period between 2007 and 2017 using keywords related
to experimental work. In Chapter 3, experimental results will be presented from the synthesis
and characterization of CuNPs to their use in the formation of quadrilateral films in two
different architectures: PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc and PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs. The films
were characterized by the electrochemical technique of Cyclic Voltammetry in Britton-
Robinson (BR) buffer, in the potential range between -0.3 to 1.0 V (vs SCE) and by
spectroscopy in the UV-Vis region. The PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs film containing 5
quadrilayers showed the best results about reversibility and electrochemical stability when
compared to  PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc  film.  The  growth  Kkinetics  of
PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs film was monitored by UV-Vis spectroscopy and showing
characteristic behavior of self-regulating systems. At a subsequent step, the
PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs film developed was subjected to a detection test of 20 pmol.L™? of
Serotonin neurotransmitter. The results showed an increase of 400% in the current density
values for the film in the presence of the neurotransmitter (31.7 pA) when compared to the
value obtained in the absence of the same (7.7 pA). In addition, the current value remained
high (32.4 puA) also for a condition where a serotonin was added to electrolyte together with
one of its interfering, the ascorbic acid. Another important aspect to be Highlighted is that the
proposed film has the capacity to be reused in successive analyzes in the detection of

serotonin.

Key words: thin film, NiTsPc, CuNPs, electrochemical sensor, serotonin.
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INTRODUCAO

A nanotecnologia através das suas mais variadas formas de processamento de
materiais atualmente nos fornece uma grande variedade de técnicas para o desenvolvimento
de sensores. A técnica Layer-by-Layer destaca-se na producdo de filmes finos para aplicacbes
em sensores devido a sua simplicidade experimental, baixissimo custo e versatilidade durante
a combinacdo de propriedades de diferentes materiais em escala nanométrica (PATERNO et
al., 2001).

A vantagem em se trabalhar com materiais sob a forma de filme LbL, em vez de p6 ou
solucdo, € a possibilidade de se obter estruturas altamente organizadas em nivel molecular e o
controle da espessura do filme, a qual podera influenciar na aplicacdo de interesse. A técnica
LbL também permite a ocorréncia de efeitos sinérgicos entre os materiais intercalados na
estrutura do filme, podendo assim melhorar ou alterar as propriedades fisicas e quimicas
desses materiais, possibilitando-os aplicagdes totalmente novas (DECHER, 1997,
CRESPILHO et al., 2005).

Portanto o desenvolvimento de novos materiais sensiveis a deteccdo de substancias
quimicas como a serotonina, sdo imprescindiveis visto que este neurotransmissor é
responsavel pela liberacdo de alguns horménios, pela regulacdo do humor, sono, apetite, ritmo
cardiaco, temperatura corporal, sensibilidade a dor, movimentos e as funcGes intelectuais.
Explicando assim a grande necessidade da existéncia de técnicas que sejam efetivas na
deteccdo destes compostos (BANSKOTA et al., 2017).

Com base nos objetivos propostos para este trabalho, esta dissertacdo foi dividida em
trés capitulos, de forma que no Capitulo 01 é apresentada uma reviséo da literatura abordando
as caracteristicas dos materiais utilizados no preparo dos filmes, bem como a fundamentacao
tedrica sobre as técnicas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.

Ja no Capitulo 02 é apresentado o estudo prospectivo realizado com base nos artigos
cientificos publicados e pedidos de patentes depositadas em suas referidas bases de busca,
resultando o artigo “Prospecgéo tecnoldgica: filmes layer-by-layer & base de nanoparticulas de
cobre e ftalocianina de niquel como proposta para sensores de serotonina”.

No Capitulo 03 sdo mostrados os resultados obtidos a partir da imobilizacdo de
nanoparticulas de cobre e ftalocianina de niquel a partir da técnica LbL de automontagem

como proposta para sensores eletroquimicos de serotonina.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolver e caracterizar filmes LbL a base de NiTsPc imobilizada em conjunto com

CuNPs a partir da técnica LbL de automontagem, para ensaios de detec¢do de serotonina.

Obijetivos especificos

e Realizar uma prospecgdo tecnoldgica afim de avaliar o perfil qualitativo e quantitativo
de artigos e patentes, apresentando uma visdo geral do estado atual de
desenvolvimento cientifico sobre filmes finos & base de NiTsPc e CuNPs aplicados em
sensores eletroquimicos na deteccdo da Serotonina;

e Sintetizar CuNPs estabilizadas com o acido poli(vinil sulfonico);

e Caracterizar as CuNPs pelas técnicas de espectroscopia na regido do UV-Vis,
espalhamento de luz dindmico e potencial zeta;

e Desenvolver filmes multicamadas contendo NiTsPc e sob duas arquiteturas distintas:
ITO/PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs e ITO/PAH/CuNPs/PAH/NITSPc;

e Caracterizar os filmes propostos por Voltametria Ciclica (VC) e espectroscopia na
regido do UV-Vis;

e Avaliar a potencialidade dos filmes desenvolvidos na detec¢do de serotonina.
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1. CAPITULO 01 - REVISAO DE LITERATURA

1.1. NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA DE FILMES FINOS

A nanociéncia rege o estudo da nanotecnologia para o desenvolvimento ou a melhoria
da matéria, cujos efeitos observados estdo intimamente ligados a escala nanométrica, os quais
sdo observados na melhoria das propriedades fisicas, quimicas e/ou bioldgicas (ROZ et al.,
2015). Sendo assim, a nanotecnologia é um tema atual e multidisciplinar que se refere a
manipulacdo de atomos e moléculas para obtencdo de inovagdes tecnolégicas aplicadas em
diversas &reas como, por exemplo: na informatica, medicina, biotecnologia, engenharia
ambiental, agricultura, alimentos, cosméticos, dentre outras. (TOMA, 2004; ADAMS;
BARBANTE, 2013; ROZ et al., 2015).

Em termos gerais, a nanociéncia e a nanotecnologia podem ser entendidas como
qualquer tecnologia que trabalhe em escala nanométrica e que permita construir estruturas
complexas a partir de alteracBes atdmicas (TOMA, 2005; SAHOO, PARVEEN e PANDA,
2007). Portanto, a nanotecnologia permite explorar propriedades por meio do controle de
estruturas em niveis atbmico e molecular, bem como o melhoramento das propriedades dos
materiais ja existentes. A reducdo controlada das dimensdes das estruturas, até atingir
dimensdes nanométricas, pode resultar em propriedades Unicas, como é o exemplo dos
nanotubos de carbono, filmes finos, entre outros (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006).

Dentro das areas de estudo da nanotecnologia, o processamento de filmes finos tem-se
destacado por tornarem-se imprescindiveis no estudo das caracteristicas de materiais em nivel
molecular, uma vez que permitem a manipulacdo dos mesmos no estado sélido, com
espessura e arquitetura controladas (ZUCOLOTTO et al., 2006).

Portanto, um “filme fino” pode ser definido como a matéria condensada disposta em
camadas imobilizadas sob uma superficie sélida. Em relacdo a sua espessura, os “filmes
finos” podem ser classificados em nanométricos, micrométricos e milimétricos referindo-se as
faixas de 0,1 — 100 nm, 0,1 — 100 pum e 0,1 — 100 mm, respectivamente (GALEMBECK,
1998).

Os filmes finos surgiram da necessidade de se obter estruturas bastante organizadas
em escala molecular, com possibilidade de controle de sua espessura e, consequentemente de
suas propriedades (COELHO, 2011). Os filmes finos produzidos pelo método de

automontagem do tipo camada-por-camada (do inglés Layer-by-Layer - LbL), torna-se um dos



14

metodos mais promissores para se construir e investigar dispositivos nanoestruturados, tais
como sensores e biossensores (DECHER, 1997).

A técnica LbL destaca-se por permitir o controle de parametros como a espessura e 0
empacotamento molecular, uma vez que possibilita a “organizagao” de moléculas individuais
em arquiteturas altamente ordenadas, propiciando o planejamento das propriedades finais dos
filmes obtidos (ULMAN, 1991).

1.1.1. A técnica de automontagem Layer-by-Layer (LbL)

A técnica de automontagem Layer-by-Layer, ou simplesmente LbL, tem se mostrado
bastante promissora na fabricacdo de filmes finos, compostos por diversos tipos de materiais,
alem de sua simplicidade experimental e baixo custo, possibilitando ainda conseguir
estruturas organizadas em nivel nanométrico (PATERNO; MATTOSO; DE OLIVEIRA Jr.,
2001; DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006).

Com os avancos direcionados a construcdo de novos dispositivos Sagiv e seus
colaboradores (1980) propuseram a técnica LbL ja em 1980. A evolucdo da técnica de
automontagem deu um salto consideravel na década de 90, com Decher e seus colaboradores
(1992), os quais obtiveram filmes finos com multicamadas por meio de interacGes
eletrostaticas entre moléculas de cargas opostas. A atracdo eletrostatica entre moléculas com
cargas opostas torna-se importante para a construcdo de estruturas em multicamadas,
apresentando maior versatilidade do que a técnica anteriormente proposta por Sagiv
(DECHER, 1992; HAMMOND, 2004). Além disso, as adsor¢fes das monocamadas
depositadas sob a superficie do substrato sdo autolimitadas, ou seja, s6 ocorrerd adsorcdo
enquanto houver sitios de ancoragem disponiveis para isso (SILVA et al., 2009).

As vantagens que a técnica de automontagem proporciona, possibilita trabalhar com
varios materiais de interesse cientifico, tais como: ftalocianinas, lipideos, proteinas,
nanoparticulas, nanotubos dentre outros, processados na forma de filmes automontados, por
interacdo eletrostatica, mas também a partir de diferentes interacdes como ion-dipolo, dipolo-
dipolo, ligacbes de hidrogénio, ligacGes covalentes, interacfes hidrofobicas, Van-der-Waals,
além da combinacgdo destas intera¢es (OLIVEIRA Jr et al., 2002).

A Figura 1 exibe o processo de formagdo de um filme LbL, conforme foi proposto por
Decher (1997). Basicamente, um substrato carregado € imerso alternadamente na solucéo de
um policétion e, posteriormente em uma solucdo de um polianion. Atracdes eletrostaticas

ocorrem entre a superficie do substrato e as moléculas de cargas opostas da solugdo



15

(PEREIRA et al., 2010; ZUCOLOTTO et al., 2004). Apés a adsorcdo da primeira camada, o
substrato é lavado em uma solucdo aquosa para remover o material ndo adsorvido. Em
seguida, o filme é seco em um fluxo leve de géas inerte, como o nitrogénio, que contribui para
a homogeneidade do filme. Apos a secagem o filme é imerso na solucéo de carga contréria e
seco novamente, formando uma estrutura bicamada. A repeticdo das etapas de adsorcéo,
lavagem e secagem, permite a formagdo de filmes finos multicamadas, em uma estrutura do
tipo sanduiche (DECHER, 1997; DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006).

Figura 1: Representacdo esquematica da producdo de um filme Layer-by-Layer contendo

uma bicamada.

i Representagiio esquematica

L ' de um filme bicamada

Polication Lavagem Polifinion Lavagem

(Fonte: extraido de FARIAS, 2016)

A técnica de automontagem LbL permite ndo apenas criar estruturas supramoleculares,
como também influenciar interacfes intermoleculares, possibilitando aplicacGes diversas,
como dispositivos sensiveis a temperatura, biossensores envolvendo DNA e/ou proteinas,
revestimentos funcionais para confeccdo de membranas seletivas (GAMBINOSSI;
BAGLIONI; CAMINATI, 2007). A técnica de automontagem tem sido amplamente utilizada
na fabricacdo de filmes finos para potenciais aplicacdes em sensores e biossensores, devido ao
aumento do uso de moléculas organicas na construcdo destes sistemas (MAMEDOV et al.,
2002; GAMBINOSSI; BAGLIONI; CAMINATI, 2007; VIEIRA et al., 2013).

A possibilidade de combinagdo das propriedades de varios tipos de materiais, como

compostos inorganicos carregados (LU; HSIEH, 2010), nanoparticulas, nanotubos, argilas,
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complexos organo-metalicos, polimeros (THEREZIO, et al., 2011), biomateriais como,
polissacarideos naturais, proteinas e enzimas, bem como uma infinidade de outros materiais e
compostos quimicos, apresentam vantagens inerentes da técnica LbL, e tem ampliado o
campo de estudo e aplicabilidade desta técnica (EIRAS, et al., 2010; CRESPILHO, et al.,
2009).

1.2. FTALOCIANINA TETRASULFONADA DE NIQUEL (NiTsPc)

Dentre os materiais de interesse na formacdo de filmes finos destacam-se as
ftalocianinas, um corante azul escuro. A palavra ftalocianina tem origem da palavra grega
“phthalo” quer dizer anidrido ftalico e “cyanine”, que significa azul escuro. E denominada
assim por causa da intensa coloracdo exibida por estes compostos. A ftalocianina foi obtida
por Braun e Tcherniac em 1907 por meio do aquecimento da cianobenzamida em alta
temperatura. Apos 25 anos foi proposta a sua estrutura molecular por experimentos de
difracdo de raio-X conduzidos por Linstead e Robertson em 1989 (LEZNOFF; LEVER,
1989).

As ftalocianinas séo ligantes macrociclicos aromaticos constituidos por um sistemas «
conjugado, deslocalizado e estabilizado por 18 pares de elétrons (CRESPILHO; SILVA,
ZUCOLOTTO, 2007). As ftalocianinas ndo apresentam toxicidade, sdo semicondutoras e
possuem atividade eletroquimica bem definida e elevada reatividade quimica devido a
presenca de quatro anéis benzénicos no macrociclo (LEZNOFF; LEVER, 1989). Estas
caracteristicas possibilitam varias aplicacbes das ftalocianinas nas areas de eletrnica
molecular, dispositivos fotossensiveis, sensores analiticos, memoria dptica, armazenamento
de informacdes e de energia e em sistemas eletroquimicos para a conversdo de energia
(ZAMPA, 2007; SAKA et al., 2016).

As moléculas de ftalocianinas possuem dois atomos de hidrogénio central, que podem
ser substituidos por elementos metalicos denominando-se ftalocianinas metalicas; e 0s
dezesseis atomos de hidrogénio periféricos presentes nos anéis benzénicos podem ser
substituidos por halogénios, grupos organicos e inorganicos, originando as ftalocianinas
substituidas (LEZNOFF; LEVER, 1989; SIQUEIRA JR., 2006; ZAMPA et al., 2007).

Portanto, os grupamentos sulfonicos (SO%*) nas moléculas de ftalocianinas tém como
objetivo aumentar a solubilidade destas macromoléculas em meio aquoso e alcodlico. Apos a
introducdo desses grupamentos as ftalocianinas tetrasulfonadas apresentam um carater

anibnico, podendo ser utilizadas na construgdo de polieletrdlitos na producdo de filmes finos
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do tipo LbL (DECHER, 1997; ZUCOLOTTO, 2003). A alta solubilidade desses compostos
torna esses materiais bastante interessantes para a fabricacdo de filmes nanoestruturados,
sendo que os grupos sulfonicos podem atuar ainda como sitios ativos para o reconhecimento
molecular em estruturas supramoleculares (CENTURION, 2010; SANTOS et al., 2012).

Entre as diferentes ftalocianinas metalicas ja estudadas, a ftalocianina tetrasulfonada
de niquel (NiTsPc), representada na Figura 02, exibe os quatro grupos sulfonicos (SO%)
substituintes responsaveis por sua solubilidade em agua e alcool, e pelo carater aniébnico em
solugédo aquosa (DECHER, 1993; ZUCOLOTTO, 2003; ZAMPA et al., 2007; SANTOS et
al., 2012).

Figura 02: Estrutura quimica da ftalocianina tetrasulfonada de niquel.

SO,

SO,

SO;
(Fonte: autoria prépria, 2016)

O niquel é um metal de transi¢do relativamente abundante na crosta terrestre, mais
reativo que os demais elementos do seu grupo (Pd, Pt) e com configuracdo eletrbnica dada
por: [Ar] 3d® 4s2. Possui valéncia variavel de -1 a +6, sendo o estado +2 o mais importante
por causa de sua alta estabilidade, exibe propriedades cataliticas e é capaz de formar varios
compostos de coordenagdo como estruturas octaédricas, quadrado-planar, tetraédricas,
bipiramides trigonais, entre outros (LEE, 1980; ZAMPA, 2007).
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Contudo, as moléculas de NiTsPc possui uma ampla gama de aplicagdes, tais como
pigmentos para a area téxtil, plasticos, couro, superficies metalicas e tintas esferograficas
(SIQUEIRA JR., 2006; CENTURION, 2010; SANTOS et al., 2012). Estudos vém mostrando
que a ftalocianina tetrasulfonada de niquel também pode ser utilizada na producdo de filmes
finos para aplicacdo em dispositivos eletroluminescentes e como sensores (ZAMPA et al.,
2009; BARROS et al., 2013; XU et al., 2016).

1.3. NANOPARTICULAS DE COBRE (CuNPs)

Além dos corantes, como as ftalocianinas, outro material de interesse na formacéo de
filmes finos sdo as nanoparticulas metalicas.

Os nanomateriais, tais como as nanoparticulas metalicas, sdo de extrema importancia
no campo da nanotecnologia devido as suas propriedades fisicas e quimicas, como atividade
catalitica, propriedades elétricas, Oticas e magnéticas, além de facilitar interagbes com
biomoléculas, o que tem possibilitado inimeras aplicacdes em biotecnologia (BARRIENTOS
et al., 2003; XIONG et al., 2011).

Alguns produtos em nanoescala ja sdo comercializados, como nanoparticulas de
dioxido de titanio, ouro, prata e cobre que, adicionados aos plasticos, tintas e outros materiais,
melhoraram o0 seu desempenho. Além disso, 0s processos de preparacdo de nanoparticulas
metélicas envolvem geralmente o uso de agentes redutores, tais como citrato de sodio,
borohidreto de sodio, hidrazinas, formaldeidos, hidroxilaminas, &lcoois saturados e
insaturados e acUcares. Dentre 0s acgucares, 0 acido ascOrbico destaca-se por ser capaz de
produzir nanoparticulas estaveis e dispersas em solucdo, devido a sua acdo redutora e
atoxicidade (XIONG et al., 2011; LI et al., 2015).

Na sintese de nanoparticulas metéalicas, estas possuem uma alta energia superficial
favorecendo termodinamicamente a imediata agregacdo das nanoparticulas para a formacao
de ligacGes metal-metal (KLABUNDE, 2001; MELO JR. et al., 2012). Para evitar a
agregacao destas nanoparticulas, € utilizado geralmente espécies denominadas estabilizadores,
que se adsorvem sobre as superficies das nanoparticulas, formando uma camada
auto-organizada que impede a formacdo de agregados (MELO JR. et al., 2012). Portanto,
alguns dos estabilizadores mais eficazes sdo polimeros, como, por exemplo, poli(vinil
pirrolidona) (PVP), poli(alcool vinilico) (PVA), acido poliacrilico(PAA), bem como o acido
poli(vinil sulfénico) (PVS), Figura 03, que possuem, em suas estruturas, sitios basicos de

Lewis com alta afinidade pelas nanoparticulas, além de cadeias organicas suficientemente
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compridas que criam um impedimento estérico, evitando interagdes entre as mesmas (MELO
JR. etal., 2012).

Figura 03: Estrutura quimica do acido poli(vinil sulfonico) (PVS).

—I—CH—CHZ——

O Na+ n

(Fonte: autoria prépria, 2016)

Dentre as nanoparticulas de interesse cientifico, destacam-se as nanoparticulas de
cobre (CuNPs). O cobre € um metal de transicdo altamente ductil e condutor para ambos 0s
atributos, seja térmico ou elétrico; o seu estado de oxidagdo Cu*?é o mais estavel e, devido a
essas propriedades possui um efeito germicida naturalmente (CHANDRA; KUMAR,;
TOMAR, 2014). Portanto, as CuNPs desempenham um papel crucial em muitas aplicacdes,
tais como lubrificantes, catalisadores, nanofluidos de transferéncia térmica, materiais
eletronicos e dispositivos épticos (JEONG et al., 2011; LI et al., 2015). Comparando-se com
outros metais, o0 cobre possui significativamente baixo custo e por isso é bastante utilizado em
microeletrénica (LI et al., 2015). Além disso, a dispersdo estavel de particulas nanométricas
de cobre pode ser utilizada como uma tinta condutora para a producdo de baixo custo de
componentes eletrdnicos de impressdo por jato de tinta, que é um tipo de processo aditivo de

impressdo que oferece muitas vantagens econémicas e ambientais (JEONG et al., 2011).
1.4. APOLI(ALILAMINA HIDROCLORADA) (PAH)
A poli(alilamina hidroclorada) (PAH) é conhecida como polimero de construcdo, pois

é utilizada para unir diferentes materiais (PATERNO; MATTOSO; OLIVEIRA Jr., 2001;
PASSQOS, 2009).
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FIGURA 04: Estrutura quimica da poli(alilamina hidroclorada) (PAH).

CH _CH2

CH,

NH,*CI

(Fonte: autoria propria, 2016)

A PAH apresenta um elevado peso molecular, com ramificacOes laterais que exibem
cargas positivas oriundas do grupamento NHs* (Figura 04), tornando-se um material catiénico
interessante para o processo de formacdo de filmes ao ser conjugado com materiais com
caracteristica aniénicas (PASSOS, 2009). Outro aspecto da PAH é que ela ndo absorve na
regidao do UV-Vis entre 350 e 850 nm, onde é possivel ver os picos de absorcdo das
ftalocianinas metéalicas. Alem disso, a PAH é inerte, ndo apresenta atividade eletroquimica,
facilitando assim o estudo de estruturas supramoleculares contendo ftalocianinas e
nanoparticulas metalicas (ZAMPA, 2007; PASSOS, 2009).

1.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS
1.5.1. Técnica eletroquimica: a voltametria ciclica

A voltametria, de forma geral, engloba um conjunto de técnicas eletroquimicas, das
quais as informacdes qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir
do registro de curvas de corrente versus potencial, tais curvas sdo chamadas de
voltamogramas, obtidas durante as reacdes de oxidacdo e/ou reducdo do analito estudado
(HARRIS, 2003; ALEIXO, 2003). Portanto, a voltametria é bastante utilizada pelos quimicos
inorganicos, fisico-quimicos e bioquimicos, como estudos fundamentais de processos de
reducdo e oxidagdo em varios meios, processos de adsorcdo em superficies e mecanismos de
transferéncia de elétrons em superficies de eletrodos quimicamente modificados. O
Equipamento utilizado para obtencdo de voltamogramas é chamado de potenciostato, o qual

possibilita a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o de
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referéncia, e assim é possivel obter informagdes de oxirreducao, corrente, carga, impedancia,
por exemplo. (SKOOG et al., 2006).

O eletrodo de referéncia permanece com o potencial estavel enquanto a corrente
medida flui entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar (ALEIXO, 2003; SKOOG et
al., 2006). Os eletrodos de referéncia mais utilizados em voltametria s&o os de calomelano
saturado (SCE) e de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
A Figura 05 mostra uma imagem de uma célula eletroquimica contendo os trés eletrodos que

a compde.

Figura 05: Foto da célula eletroquimica empregada no desenvolvimento desta dissertacao.

4 p———

(Fonte: autoria prépria, 2017)

Os eletrodos encontram-se imersos em uma célula voltamétrica contendo o eletrdlito
suporte, Figura 05. A concentracdo do eletrdlito suporte, geralmente, é elevada em relacéo a
concentracdo do analito, para minimizar a corrente de migracdo, além disso, apesar de ser
uma solucdo condutora esta deve ser inerte na faixa de potencial de trabalho. Na célula
eletroquimica, quando se aplica uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia, a corrente resultante é registrada em funcdo desta diferenca de

potencial. Na presenca de uma espécie eletroativa, a corrente do sistema aumentara se a
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diferenca de potencial for suficiente para reduzir ou oxidar esta espécie. Portanto, a corrente
limite controlada por difusdo, € proporcional a concentracdo da espécie eletroativa. Vale
ressaltar que existe ainda um terceiro eletrodo, o eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) que
tem como funcgdo garantir a seguranca potenciostatica do sistema, assegurando que ndo passe
corrente pelo eletrodo de referéncia para que o mesmo ndo sofra polarizacdo (ALEIXO,
2003).

Atualmente existe um nimero consideravel de técnicas voltamétricas que conseguiram
ampliar os limites de deteccdo, bem como possibilitar o estudo de propriedades
eletroquimicas de diversos materiais. Dentre essas técnicas pode-se destacar a voltametria de
pulso normal, pulso diferencial, de onda quadrada e a cronoamperometria. De maneira geral,
pode-se dizer que a diferenca entre essas voltametrias esta relacionada ao limite de deteccgéo, e
ao tipo de informacédo (qualitativa ou quantitativa) que se deseja obter da espécie eletroativa
(SKOOG et al., 2006). Dentre outras tecnicas, destaca-se a voltametria ciclica, pois tem sido
bastante empregada no estudo de caracterizacdo de filmes LbL por se tratar de uma técnica
exploratéria (FARIAS et al., 2014; EIRAS et al., 2010; ZAMPA et al., 2007).

A técnica de Voltametria Ciclica (VC) tem sido bastante utilizada, com o objetivo de
se obter informacdes qualitativas das especies eletroativas de interesse. A versatilidade da
VC, combinada com a facilidade na realizacdo de medidas resultou em sua ampla aplicacao
nos campos da Eletroquimica, Quimica Inorganica, Quimica Organica e Bioquimica (SKOOG
et al., 2006; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Em um experimento de VC, o sinal de excitacdo é caracterizado por uma onda
triangular, sendo a resposta de corrente originada por um pequeno eletrodo estacionario
imerso em uma solucdo mantida em repouso. A onda triangular produz a varredura no sentido
direto e depois no sentido inverso com uma determinada velocidade de varredura, onde o
potencial varia linearmente com o tempo (PAVIA et al., 2012), Figura 06. Os potenciais de
inversdo para um determinado experimento sdo escolhidos de maneira que se possa observar a
oxidacdo ou reducdo, controlada por difusdo, de uma ou mais espécies. A direcdo da
varredura inicial pode ser tanto negativa, quanto positiva, dependendo da composicdo da
amostra. Portanto, uma varredura na dire¢do, por exemplo, de potenciais mais negativos é
denominada varredura direta, enquanto uma varredura na direcdo oposta, € chamada varredura
inversa (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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Figura 06: Sinal de excitacdo da Voltametria Ciclica.
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(Fonte: autoria prépria, 2016)

1.5.2. Espectroscopia na regiao do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis) é uma das
técnicas analiticas mais empregadas na caracterizacdo de materiais devido ao seu custo
relativamente baixo e ampla faixa de aplicacdes (ROCHA; TEIXEIRA, 2004).

A técnica de espectroscopia na regido do UV-Vis estd baseada na capacidade que 0s
atomos tém de absorver radiacdo eletromagnética fazendo com que seus elétrons sejam
promovidos a niveis energéticos mais elevados. Esta técnica utiliza faixas de luz
monocromatica perturbando a amostra e registrando a absorbancia em funcdo do
comprimento de onda na forma de um espectro, onde se observam bandas (PAVIA et al.,
2012).

A espectroscopia na regido do UV-Vis é baseada na lei de Lambert-Beer, que € a base
matematica para medidas de absorcdo de radiacdo por amostras, estejam estas no estado
sélido, liquido ou gasoso, nas regides do ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético. A
medida que a luz atravessa um meio contendo um analito que absorve parte desta radiacéo,
um decréscimo de intensidade ocorre na propor¢do que o analito é excitado (SKOOG et al.,
2006). Entdo, quanto maior for o nimero de moléculas capazes de absorver luz de certo

comprimento de onda, maior sera a intensidade dessa absorcdo (PAVIA et al., 2012).
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Log (lo/ 1) =A= ¢c | (Equacéo 01)

A= absorbéancia;
€= absorgdo molecular ou coeficiente de extingéo;
c= concentragdo do material absorvedor;

I= espessura da amostra atraves da qual a luz passa.

O termo log (lo / 1) é também conhecido como absorbancia e pode ser representado
como “A”. A absortividade molar expressa a propriedade de uma molécula que passa por uma
transicdo eletronica. As dimensdes do sistema absorvente e a probabilidade de ocorrer uma ou
mais transicdes sio os fatores que controlam a absortividade, que pode variar de 0 a 10°.
(SKOOG et al., 2006).

Levando em consideracdo os parametros da lei de Lambert-Beer, o crescimento de
filmes automontados pode ser acompanhado pela variacdo da banda méaxima da absorbancia
em funcdo do aumento do nimero de camadas, ou seja, aumento da concentracdo de espécies
no filme, em um comprimento de onda caracteristico das moléculas absorvedoras presentes no
filme. Além disso, possibilita ainda um estudo comparativo entre as espécies imobilizadas na
forma de filme e em solucdo (ROCHA; TEIXEIRA, 2004).

O equipamento utilizado para as medicdes de absorbancia e/ou transmitancia, é
chamado de espectrofotdmetro, que € um instrumento capaz de registrar dados de absorbancia
ou transmitancia em funcdo do comprimento de onda. Este registro é chamado de espectro de
absorcdo ou de espectro de transmissao, dependendo se o dado registrado for de absorbancia
ou transmitancia, respectivamente. O espectro de absor¢do é caracteristico para cada espécie
quimica, sendo possivel a identificagdo de uma espécie quimica por seu “espectro de
absor¢ao” (PAVIA et al., 2012).

Quando a regido espectral usada é a ultravioleta/visivel, sdo necessarios componentes
Opticos de quartzo e detectores altamente sensiveis, capazes de detectar radiacdes nessa
extensa faixa espectral em que atua o instrumento (VINADE; VINADE, 2005). Os
espectrofotbmetros, em geral, contém cinco componentes principais: fontes de radiacao,
monocromador, recipientes para conter as solugbes (cubetas), detectores e indicadores de
sinal. O monocromador é uma rede de difracdo e sua fungdo é separar o feixe de luz nos
comprimentos de onda. As cubetas sdo construidas de material transparente a radiagdo

eletromagnética, geralmente sdo feitas de vidro, plastico ou quartzo (PAVIA et al., 2012).
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A técnica de espectroscopia na regido do UV-Visivel tem sido bastante empregada no
estudo de filmes finos, para 0 monitoramento do processo de deposicdo durante a formacdo do
filme automontado. Esse monitoramento é possivel devido ao valor da absor¢do méxima da
banda que ocorre no comprimento de onda caracteristico das moléculas absorvedoras
presentes no filme, indicando a continuidade do processo de adsorcdo a cada etapa de
deposicdo (FARIAS et al., 2014). Além disso, é possivel construir uma curva de crescimento
do filme, relacionando a absorbancia méxima com o ndmero de camadas adsorvidas sobre um
substrato e, em seguida inferir sobre a cinética de formagdo de um filme multicamadas. Em
sistemas autorregulados, ou seja, onde se tém a mesma quantidade de material adsorvido em
cada uma das etapas de adsorcéo, o coeficiente de correlacdo da reta apresenta valor proximo
de 1,0 (SANTOS; MUNFORD; BIANCHI, 2012).
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RESUMO

Filmes finos e eletroativos surgem como alternativa ao desenvolvimento de eletrodos
quimicamente modificados, 0s quais, ao serem empregados como camadas ativas na
constituicdo de um sensor eletroquimico, resultardo na otimizacdo de parametros como a
sensibilidade e/ou seletividade destes dispositivos. Sendo assim, materiais como as
ftalocianinas e nanoparticulas metalicas tém sido empregados no desenvolvimento destes
dispositivos. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo realizar uma prospeccao
tecnoldgica a fim de avaliar o perfil qualitativo e quantitativo de artigos e patentes,
apresentando uma visdo geral do estado atual de desenvolvimento cientifico de filmes finos
produzidos a base de NiTsPc e CuNPs para aplicacdo como sensor eletroquimico na detecgédo
da Serotonina. Para o levantamento de dados foram feitas pesquisas com as principais
palavras-chave relacionadas a este estudo, tanto nas bases de periddicos Web of science e
Scopus, como nas bases de patentes do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI),
Escritorio Europeu de Patentes (EPO), e no Escritério Norte - Americano de Marcas e
Patentes (USPTO). Na pesquisa realizada com a combinacdo das palavras-chave nos mostra
que o trabalho proposto € inovador, visto que ndo foram encontrados artigos e patentes com

abordagem semelhante.

Palavras-chave: filmes finos, ftalocianina de niguel, sensor, neurotransmissor, serotonina.
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ABSTRACT

Thin and electroactive films emerge as an alternative to the development of chemically
modified electrodes, which, when used as active layers in the constitution of an
electrochemical sensor, will result in the optimization of parameters such as the sensitivity
and / or selectivity of these devices. Thus, materials such as phthalocyanines and metal
nanoparticles have been employed in the development of these devices. In this sense, this
work had as objective to carry out a technological prospection in order to evaluate the
qualitative and quantitative profile of articles and patents, presenting an overview of the
current state of scientific development of thin films produced based on NiTsPc and CuNPs for
application as sensor for detection of Serotonin. For the data collection, research was done
with the main keywords related to this study, both in the Web of Science and Scopus journals
databases, as well as in the patent bases of the National Institute of Industrial Property
(Intistuto Nacional de Propriedade Itelectual, INPI, Brazil), European Patent Office ( EPO),
and the US Patent and Trademark Office (USPTO). In the research carried out with the
combination of the keywords it shows that the proposed work is innovative, since no articles

and patents with similar approach were found.

Key words: thin films, nickel phthalocyanine, sensor, neurotransmitter, serotonin.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais sensiveis a deteccdo de substancias quimicas
como 0s neurotransmissores, dentre eles, dopamina, e serotonina, sdo imprescindiveis em
funcdo de sua importancia fisioldégica nas areas da Quimica, Biomedicina e Neuroquimica,
visto que estes neurotransmissores sdo responsaveis pela liberacdo de alguns horménios, pela
regulacdo do humor, sono, apetite, ritmo cardiaco, temperatura corporal, sensibilidade a dor,
movimentos e as funcdes intelectuais. Explicando assim a grande necessidade da existéncia de
técnicas que sejam efetivas na deteccdo destes compostos (BANSKOTA et al., 2017).

Portanto, o interesse no desenvolvimento de sensores eletroquimicos referem-se a sua
portabilidade, facilidade de automacdo, possibilidade de miniaturizagdo e baixo custo
(LOWINSOHN; BERTOTT]I, 2006).

Dentre as areas de interesse da Nanotecnologia, tem sido bastante explorado o estudo

de filmes finos fabricados a partir da técnica de automontagem do tipo camada-por-camada
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(do inglés Layer-by-Layer - LbL). Relatada pela primeira vez por Decher e seus colaboradores
(1992) para polieletrélitos, a técnica LbL tem vantagens considerdveis relacionadas a custos
operacionais, eficiéncia e arquitetura molecular do filme (DECHER, 1997; VIEIRA et al.,
2013).

Um dos materiais utilizados no desenvolvimento dos filmes sdo as ftalocianinas,
Figura 01, que tém em sua composicdo quatro unidades isoindol, dezoito elétrons =
deslocalizados no anel macrociclo e um sistema com grande efeito de conjugacédo
proporcionando elevada estabilidade devido ao efeito de ressonancia eletrénica existente nesta
estrutura. Os dois atomos de hidrogénio centrais podem ser substituidos por mais de 10 metais
da Tabela Periddica, como por exemplo, o niquel (Ni), Figura 01. Podem ainda haver
substituicbes dos 16 atomos de hidrogénio periféricos presentes nos aneis benzénicos
substituindo-os por halogénios, grupos organicos e inorganicos, para uma melhor solubilidade
em agua (CRESPILHO; SILVA; ZUCOLOTTO, 2007). Além disso, as ftalocianinas néo
apresentam toxicidade, sdo semicondutoras e possuem atividade eletroquimica bem definida e
elevada reatividade quimica devido a presenca de quatro anéis benzénicos no macrociclo
como j& citado. Essas propriedades proporcionam seu uso em aplicacbes nas areas de
eletronica molecular, dispositivos fotossensiveis, sensores analiticos, memoria Optica,
armazenamento de informacdes, de energia, e em sistemas eletroquimicos para a conversao de
energia (VIEIRA et al., 2013)

Entre as diferentes ftalocianinas metalicas ja estudadas, a ftalocianina tetrasulfonada
de niquel (NiTsPc), Figura 01, tem sido utilizada em filmes LbL devido a sua carga negativa
em solucdo aquosa e propriedades semicondutoras, que sao aspectos adequados que permitem
sua combinacdo com outros materiais tais como a polianilina, poli(alilamina hidroclorada) e
nanoparticulas metalicas entre outros, vislumbrando melhorias em suas propriedades
(ZAMPA et al., 2007; SAKA et al., 2016).

Além dos corantes, como as ftalocianinas, outro material de interesse na formacao de
filmes finos sdo as nanoparticulas metalicas, dentre as quais podemos citar as nanoparticulas
de cobre (CuNPs). O Cu é um metal de transicdo altamente ductil e condutor térmico ou
elétrico, as CuNPs desempenham um papel crucial em muitas aplicacdes, tais como
lubrificantes, catalisadores, materiais eletrénicos, dispositivos Opticos e sensores (JEONG et
al., 2011; LI et al., 2015).
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Figura 01: Estrutura quimica da ftalocianina tetrasulfonada de niquel.

S0,

05S

N
7SO\ 1

SO,

SO4

(Fonte: autoria prépria, 2016)

Os filmes LbL desenvolvidos a partir da conjugacéo destes dois materiais (NiTsPc e
CuNPs) podem ser aplicados para a detec¢do da Serotonina (SE), um neurotransmissor que
desempenha um importante papel no sistema nervoso, responsavel pela liberacdo de alguns
horménios, e outras funcbes ja citadas, podendo causar a depressdo quando em baixa
concentragdo no organismo (BANSKOTA et al., 2017; MARCILLA; MUNOZ; SATUE,
2017).

Este trabalho teve como objetivo realizar uma prospeccéo tecnolédgica afim de avaliar
o perfil qualitativo e quantitativo de artigos e patentes, apresentando uma visdo geral do
estado atual de desenvolvimento cientifico sobre filmes finos a base de NiTsPc e CuNPs

aplicados em sensores eletroquimicos na deteccdo da Serotonina.
2. METODOLOGIA

Para o levantamento de dados foram pesquisadas as bases de periddicos Web of
science e Scopus, enquanto para a busca de patentes foram usadas as bases do Instituto
Nacional de Propriedade Industrial (INPI), do Escritorio Europeu de Patentes (EPO) e do
Escritorio Norte - americano de Marcas e Patentes (USPTO).

O levantamento foi feito em fevereiro de 2017, utilizando como palavras-chave o0s
termos em inglés nas bases internacionais e em portugués na busca de patente na base
nacional INPI: “Thin film” (filme fino), “NiTsPc” (ftalocianina tetrasulfonada de niquel),

“Copper nanoparticles” (nanoparticulas de cobre), “Sensor” (sensor), “Serotonin”
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(serotonina). Na pesquisa de artigos os campos usados para delimitar a busca foram “titulo,
resumo e/ou palavras-chave”. Para a busca de patentes foi usado o termo “resumo” nas bases
USPTO e INPI. Ja para a base EPO foi utilizado o termos “titulo e resumo” pois o site ndo
permite somente filtrar a pesquisa em “resumo”. Na busca de artigos e patentes publicados,
foi pesquisada além da sigla NiTsPc, o seu nome, ftalocianina de niquel, e assim somou-se 0s
resultados encontrados. Em seguida, foram analisados os artigos e patentes encontrados com
as seguintes combinagles: “Thin film” AND “NiTsPc”, “Thin film” AND “Copper
nanoparticles”, “Thin film” AND “sensor”, “Thin film” AND “Serotonin”, “Thin film” AND
“NiTsPc” AND “sensor”, “Thin film” AND “Copper nanoparticles” AND “sensor”, “Thin
film” AND “NiTsPc” AND “Serotonin”, “Thin film” AND “Copper nanoparticles” AND
“Serotonin”, “Thin film” AND “sensor” AND “Serotonin”, “Thin film” AND “NiTsPc”
AND “Copper nanoparticles” AND “sensor” e “Thin film” AND “NiTsPc” AND “Copper
nanoparticles” AND “sensor” AND “Serotonin” para que as buscas fossem refinadas de
acordo com o trabalho realizado. Foram analisados todos os artigos publicados nos ultimos 10

anos e pedidos de patentes sem restricao de tempo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. ANALISE DOS ARTIGOS PUBLICADOS

A Tabela 01 apresenta 0 nimero de artigos encontrados com as palavras-chave
escolhidas e delimitadas aos campos de “titulo, resumo e/ou palavras-chave”. Pode-se
observar um numero elevado de artigos publicados nos dois bancos de dados, quando
pesquisadas as palavras “Thin Film”, “NiTsPc” “Copper nanoparticles”, *“Sensor”,
“serotonin”’, este nimero tem uma reducdo ao se proceder com a combinacdo das mesmas
duas a duas “Thin Film” AND “NiTsPc”, “Thin Film” AND “copper nanoparticles”, “Thin
Film” AND “sensor”. Uma diminuicdo mais expressiva nas quantidades de publicacdes
encontradas foi observada para a combinacdo “Thin film” AND “serotonin”, como também
para combina¢bes com trés palavras-chave: “Thin Film” AND “NiTsPc” AND “sensor”,
“Thin film” AND “copper nanoparticles” AND “sensor” e “Thin film” AND “sensor” AND
“serotonin”’. Nenhuma publicacéo foi encontrada para as seguintes combinagoes: “Thin film”
AND “NiTsPc” AND “serotonin”, “Thin film” AND “copper nanoparticles” AND
“serotonin”’, “Thin film” AND “NiTsPc” AND “copper nanoparticles AND sensor” € “Thin
film” AND “NiTsPc” AND “copper nanoparticles” AND “sensor” AND “serotonin”. Estes
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resultados demostram que pesquisas utilizando filmes de NiTsPc e nanoparticulas de cobre
como sensor para identificagdo de neurotransmissores como a serotonina, pode ser um sistema

bastante inovador nas &reas de Quimica, Ciéncia dos Materiais e Biotecnologia.

Tabela 01: NUmero de artigos encontrados com combinagdes de palavras-chave nos bancos

de dados Web of Science e Scopus.

Palavras - chave Web of science Scopus
Thin film 354.179 191.694
NiTsPc? 291 227
Copper nanoparticles 3.280 2.343
Sensor 1.254.043 578.973
Serotonin 60.152 63.156
Thin film AND NiTsPc? 75 52
Thin film AND copper nanoparticles 162 65
Thin film AND sensor 20.049 14.240
Thin film AND serotonin 12 5
Thin film AND NiTsPc! AND sensor 15 16
Thin film AND copper nanoparticles AND sensor 12 11
Thin film AND NiTsPc! AND serotonin 0 0
Thin film AND copper nanoparticles AND serotonin 0 0
Thin film AND sensor AND serotonin 2 2
Thin film AND NiTsPc* AND copper nanoparticles AND 0 0
sensor
Thin film AND NiTsPc! AND copper nanoparticles AND 0 0

sensor AND serotonin

1 - Nickel tetrasulfonated phthalocyanine

Fonte: autoria prépria (2017)

Nesta prospeccdo, os estudos realizados com a palavra-chave “Thin Film” AND
“NiTsPc”, aparecem um total de 75 e 52 artigos publicados nas bases Web of Science e
Scopus respectivamente, no periodo de 2007 a 2017. Realizando uma analise mais profunda
averiguou-se a evolucdo anual do nimero de artigos publicados nas duas bases pesquisadas

nos ultimos 10 anos (Figura 02).
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A partir da Figura 02 pode-se observar que 0 ano que ocorreu menos publica¢bes na
Scopus foi em 2009 com 2 publicag¢Ges, um resultado bem divergente comparado ao Web of
Science no qual foi 0 ano em que teve mais publicaces. J& no ano de 2017, apenas duas
publicacBes foram encontradas em ambas as bases até 0 momento. A base Web of Science nos
anos de 2009 e 2012 apresentaram 0s maiores nimeros de publicagdes sendo 11 e 9 artigos
publicados, respectivamente. Na base Scopus 0 maior nimero de publica¢des foi de 8 artigos
em dois anos distintos, 2010 e 2016, que podem estar relacionados aos investimentos na area
tecnoldgica, bem como no desenvolvimento da Biotecnologia de 2009 aos dias atuais.

Figura 02: Evolugdo anual do nimero de artigos publicados nas bases Web of Science e

Scopus para a combinagdo “Thin film AND NiTsPc”.
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Fonte: autoria prépria (2017)

Analisando mais detalhadamente os artigos encontrados com a combinacdo “Thin
film” AND “sensor” AND “serotonin”, refinou-se um total de 4 artigos, somando-se ambas
as bases Web of Scienc e Scopus, compreendendo as areas de Quimica e Ciéncia dos
Materiais. 1sso nos mostra que as pesquisas para sensor associado a neurotransmissores como
a serotonina sdo escassas principalmente na area biotecnoldgica. Dentre outros estudos,
destaca-se o artigo de autoria GANJALI e LARIJANI, 2015 estudaram um sensor de
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Citalopram, que é um inibidor seletivo da recaptacdo da serotonina, e sua aplicacdo para a
analise de formulagc6es farmacéuticas.

A evolucgdo anual dos artigos publicados pela &rea de conhecimentos nas bases Web of
Science e Scopus também foi averiguada e dentre os principais campos foi selecionado as
areas de Quimica, Ciéncia dos Materiais, Engenharia, Fisica e Astronomia, entre outros,

conforme ilustrado na Figura 03.

Figura 03: Evolucdo anual do nimero de artigos publicados por area de conhecimento nas
bases Web of Science e Scopus para a combinagdo “Thin film AND NiTsPc”.
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Fonte: autoria prépria (2017)

De uma forma geral a base Web of Science mostrou um namero superior de artigos
publicados em todas as areas pesquisadas em comparacao a base Scopus, Figura 03. Dentre as
areas que possuem mais publicacdes na Web of Science encontram-se a de Ciéncia dos
Materiais e Fisica e Astronomia com 59 e 58 artigos publicados, respectivamente. Ja na base
Scopus as areas de Ciéncia dos Materiais e Engenharia possuem 0s maiores nimeros para esta

base com 32 artigos publicados. A area de Bioguimica e Biologia Molecular possuem poucas
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publicacOes, total de 6 artigos em ambas as bases (Figura 03), envolvendo filmes finos de

ftalocianinas de niquel, mostrando que as pesquisas nestas areas ainda sdo pouco difundidas.

3.2. ANALISE DAS PATENTES DEPOSITADAS

O numero de patentes depositadas foi apurado em trés bases distintas, europeia,

americana e brasileira, correspondendo respectivamente as bases EPO, USPTO e INPI e os

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 02.

Tabela 02. Numero de patentes depositadas por Base.

Palavras - chave EPO USPTO INPI
Thin film 10.000 30.823 157
NiTsPc! 125 1 5
Copper nanoparticles 345 53 14
Sensor 10.000 166.555 8.045
serotonin 7.827 1.128 235
Thin film AND NiTsPc! 2 6 0
Thin film AND copper nanoparticles 2 15 0
Thin film AND sensor 10.000 4.865 8
Thin film AND serotonin 2 15 0
Thin film AND NiTsPc! AND sensor 0 1 0
Thin film AND copper nanoparticles AND sensor 0 3 0
Thin film AND NiTsPc! AND serotonin 0 0 0
Thin film AND copper nanoparticles AND serotonin 0 0 0
Thin film AND sensor AND serotonin 0 0 0
Thin film AND NiTsPc! AND copper nanoparticles 0 0 0
AND sensor
Thin film AND NiTsPc! AND copper nanoparticles 0 0 0

AND sensor AND serotonin

1 - Nickel tetrasulfonated phthalocyanine

Fonte: autoria prépria (2017)

Na pesquisa com as palavras-chave isoladas: “Thin Film”, “NiTsPc”, “Copper

nanoparticles”, “sensor” e “serotonin” foi encontrado um nimero elevado de patentes, mas
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quando realizada a combinagédo entre duas palavras, como por exemplo no caso de “Thin
film” AND “NiTsPc”, fazendo-se uma exclusdo das patentes repetidas, foram encontradas
apenas 6 patentes, nas bases internacionais e nenhuma na base brasileira.

A primeira patente trata de um Método de producgdo de filmes finos para sensores de
umidade (US 2017023580 Al). A segunda patente se refere a um Método para a preparacdo
de filme fino orgénico cristalino (JPH026384 A); a terceira trata de Filmes finos baseados em
polimeros integrados a capacitores, pacotes contendo mesmo e métodos a eles relacionados
(US 20080145622 Al); a quarta é sobre Métodos de sintese de nanofios metalicos (US
20070059928 Al); a quinta se refere a um Transistor de filme fino organico vertical e
Transistor de emissdo de luz organica (US 20060145144 Al); e por ultimo a sexta patente
trata de uma Unidade de exibicao e seu método de conducdo (US 20050174623 Al).

No entanto, para as combinacOes das palavras-chave: “Thin film” AND “NiTsPc”
AND “serotonin”, “Thin film” AND “copper nanoparticles” AND “serotonin”, “Thin film”
AND “sensor” AND “‘serotonin”, “Thin film” AND “NiTsPc” AND “copper nanoparticles
AND sensor” e “Thin film” AND “NiTsPc” AND “copper nanoparticles” AND “sensor”
AND “serotonin” nenhuma patente foi encontrada (Tabela 02) em que a proposta apresentada
para o estudo do desenvolvimento de um filme fino, do tipo LbL, tenha sido produzido para a

deteccdo da serotonina, diante disso, verifica-se a originalidade do trabalho proposto.

4. CONCLUSOES

Os dados apresentados nos mostram a inexisténcia de artigos cientificos relacionados
ao desenvolvimento de filmes finos a base de nanoparticulas de cobre conjugado com
ftalocianinas de niquel aplicados em sensores eletroquimicos para a deteccdo de serotonina.
Sendo assim, este estudo mostra-se inovador até o presente momento, pois também ndo foram
encontradas patentes nas bases pesquisadas para as combinacdes das palavras-chave: “Thin
film” AND “NiTsPc” AND ‘“‘copper nanoparticles” AND “sensor” AND “serotonin”, OU
seja, as principais palavras-chave envolvidas neste estudo.

Vale ressaltar que na busca de patentes com a combinacdo das palavras-chave “Thin
film” AND “NiTsPc” encontrou-se 6 patentes nas bases internacionais, sugerindo que
aplicacdes envolvendo filmes com este corante ainda sdo pouco difundidas.

Portanto, o trabalho sugere uma inovacdo tecnologica por meio deste estudo
prospectivo, subsidiando aos pesquisadores informagdes atualizadas sobre os materiais

propostos.
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RESUMO

Materiais semicondutores tais, como ftalocianinas e nanoparticulas metalicas tem sido
incorporadas na estrutura de filmes finos como alternativa para melhoraria de seu
desempenho frente a seletividade e sensibilidade destes dispositivos. Neste sentido, este
estudo teve como objetivo o desenvolvimento de filmes finos produzidos a partir de
nanoparticulas de cobre (CuNPs) intercaladas em conjunto com ftalocianinas de niquel
(NiTsPcs) pela técnica Layer-by-Layer de automontagem. Neste trabalho serdo apresentados
os resultados experimentais desde a sintese e a caracterizacdo das CuNPs ao seu emprego na
formacao dos  filmes quadricamadas em duas arquiteturas distintas:
PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc e PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs. Os filmes foram caracterizados pela
técnica eletroquimica de Voltametria Ciclica em tampéo Britton-Robinson (BR), no intervalo
de potencial entre -0,3 a 1,0 V (vs ECS) e também por espectroscopia na regido do UV-Vis. O
filme PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs, contendo 5 quadricamadas, mostrou os melhores resultados
de eletroatividade, reversibilidade e estabilidade eletroquimicas quando comparado ao filme
PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc. A cinética de crescimento do filme PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs

foi monitorada por espectroscopia na regido do UV-Vis mostrando comportamento
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caracteristico de sistemas autorregulados. Em uma etapa posterior, o filme
PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs aqui desenvolvido foi submetido a um teste de deteccdo do
neurotransmissor Serotonina a 20 umolL™. Os resultados obtidos mostraram um aumento de
400% nos valores de densidade de corrente para o filme na presengca do neurotransmissor
(31,7pA) quando comparado ao valor obtido na auséncia do mesmo (7,7 pA). Além disso, o
valor de corrente manteve-se elevado (32,4 LA) também para a condicdo em que a serotonina
foi adicionada ao meio conjuntamente com um de seus interferentes o acido ascorbico. Outro
aspecto importante a ser ressaltado é que o filme proposto possui capacidade de ser

reutilizado em analises sucessivas na deteccdo de serotonina.

Palavras-chave: filme fino, NiTsPc, CuNPs, sensor eletroquimico, serotonina.

ABSTRACT

Semiconductive materials such as phthalocyanines and metal nanoparticles have been
incorporated into the thin film structure as an alternative to improve their performance against
the selectivity and sensitivity of these devices. In this sense, this study aimed to develop thin
films produced from copper nanoparticles (CuNPSs) interspersed with nickel phthalocyanines
(NiTsPc) by the self-assembly Layer-by-Layer technique. This work will present the
experimental results from the synthesis and characterization of the CuNPs to their use in the
formation of the quadrilayers films in two different architectures: PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc
and PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs. The films were characterized by the electrochemical
technique of Cyclic Voltammetry in Britton-Robinson (BR) buffer, in the potential range
between -0.3 to 1.0 V (vs SCE) and by UV-Vis spectroscopy. The PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs
film, containing 5 quadrilayers, showed the best electrochemical, reversibility and
electrochemical stability results when compared to PAH/NiTsPc/PAH/CuUNPs films. The
growth kinetics of PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs films was monitored by spectroscopy in the
UV-Vis region showing characteristic behavior of self-regulating systems. At a later stage, the
PAH / NiTsPc / PAH / CuNPs film was submited to a test of dection of 20 pmolL-1 serotonin
neurotransmitter. The results showed a 400% increase in current density values for the film in
the presence of the neurotransmitter (31.7 pA) when compared to the value obtained in the
absence of the same (7.7 pA). In addition, the present value was elevated (32.4 pA) also to a

condition where serotonin was added to the medium together with one of its interfering, the
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ascorbic acid. Another important aspect to be Highlighted is that the proposed film has the

capacity to be reused in successive analyzes in the detection of serotonin.

Key words: thin films, nickel phthalocyanine, sensor, neurotransmitter, serotonin.

1. INTRODUCAO

Dentre as areas de interesse da Nanotecnologia, tem sido bastante explorado o estudo
de filmes finos fabricados a partir da técnica de automontagem do tipo camada-por-camada
(do inglés Layer-by-Layer - LbL). Esta técnica vem permitindo o desenvolvimento de novos
materiais com excelente organizacdo estrutural em nivel molecular (ZUCOLOTTO et al.,
2006; FARIAS et al., 2014).

A técnica LbL permite controlar a espessura do filme formado a partir do nimero de
camadas adsorvidas, além de possibilitar a incorporacdo de grupos funcionais em sua
estrutura multicamadas, os quais podem alterar as propriedades finais do filme possibilitando
seu uso no desenvolvimento de novos dispositivos (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006;
ZUCOLOTTO et al., 2006; ARIGA,; HILL, 2007).

A técnica de automontagem baseia-se na adsorcdo espontanea de moléculas com
cargas opostas sobre um substrato sélido e tém sido utilizada para a deposicao de filmes finos
multicamadas formados a partir da combinacdo de diferentes classes de materiais, incluindo
polieletrolitos, polimeros condutores, proteinas, fulerenos, etc. (XU et al, 2015). Uma das
principais vantagens do método LbL é a simplicidade do aparato experimental necessario para
a preparacao dos filmes. No entanto, também podemos destacar a possibilidade de se fazer o
controle sobre as propriedades finais do filme a partir das condicdes experimentais
empregadas (XU et al, 2015). Além disso, a possibilidade de se conjugar materiais com
naturezas e propriedades diferentes, pode promover o surgimento de novas propriedades
quando estes sdo imobilizados na forma de filme com alta organizacéo estrutural e molecular,
(VIEIRA et al., 2013; XU et al, 2015).

Dentre os diversos materiais que tem sido processados sob a forma de filmes LbL,
tém-se destacado as ftalocianinas, que sdo macromoléculas que possuem ligantes
macrociclicos aromaticos constituidos por um sistemas m conjugado, deslocalizado e
estabilizado por 18 pares de elétrons (CRESPILHO; SILVA; ZUCOLOTTO, 2007). As
ftalocianinas ndo apresentam toxicidade, sd@o semicondutoras e possuem atividade

eletroquimica bem definida e elevada reatividade quimica devido a presenga de quatro anéis
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benzénicos no macrociclo (LEZNOFF; LEVER, 1989). Portanto, as ftalocianinas tém atengéo
especial devido suas propriedades caracteristicas de um material semicondutor, estabilidade
térmica e quimica (ZAMPA et al., 2007; SAKA et al., 2016).

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, tem crescido as pesquisas em
aplicacdes tecnoldgicas das ftalocianinas envolvendo dispositivos eletrénicos como
fotocopiadoras, células solares, displays eletrocrémicos, células de combustivel, bem como a
sua utilizacdo na fabricacdo de filmes LbL como sensores eletroquimicos para a deteccdo de
diversos analitos (CRESPILHO et al., 2005; DING et al., 2005; SON; PARK; KIM, 2006;
SAKA et al., 2016)

Entre as diferentes ftalocianinas metélicas ja estudadas, a ftalocianina tetrasulfonada
de niquel (NiTsPc) possui caracteristicas tais como, absor¢do na regido do UV-Visivel,
fotocondutividade, atividades fotoquimica, eletrocromismo, luminescéncia, etc. (ZAMPA et
al., 2007; SAKA et al., 2016).

As CuNPs também tem despertado interesse na producdo de filmes LbL, pois
desempenha um papel crucial em muitas aplicagdes, tais como lubrificantes, catalisadores,
nanofluidos de transferéncia térmica, materiais eletrénicos e dispositivos Opticos. Sendo
assim, as propriedades das ftalocianinas de niquel podem ser somadas aquelas encontradas em
outros materiais, tais como as nanoparticulas de cobre (CuNPs), visando assim o
desenvolvimento de novos materiais. (XIONG et al., 2011; LI et al., 2015).

Neste trabalho, propomos pela primeira vez o desenvolvimento de filmes LbL a base
de NiTsPc e CuNPs imobilizados em uma estrutura do tipo “sanduiche”. A poli(alilamina
hidroclorada) - PAH foi utilizada como polimero catibnico para a unido das camadas dos
materiais de interesse. Os filmes foram depositados sobre eletrodos de ITO (Oxido de Estanho
dopado com indio) e caracterizados pelas técnicas de Voltametria Ciclica (VC) e
Espectroscopia na regido do UV Visivel (UV — Vis). Em etapa final, os filmes foram testados

quanto a sua capacidade de detectar neurotransmissores, tais como a Serotonina.
2. PROCEDIMENTO EXPERIMETAL
2.1. Materiais e reagentes
A NiTsPc e a PAH foram adquiridas comercialmente da Aldrich e utilizadas sem

purificacdo prévia. Os reagentes utilizados no preparo do tampdo Britton-Robinson (BR)

foram adquiridos da Merck, sendo eles; acido bérico (HsBOs), &cido acético (CH3:COOH) e
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acido fosforico (HzPOs), e o perclorato de sodio (NaClOs) adquirido da Aldrich. O tampéo
fosfato (PBS), o acido sulfurico (H2SO.) e o &cido cloridrico (HCI) utilizados como eletrolitos
suporte também foram adquiridos da Aldrich. Os reagentes utilizados na sintese das
nanoparticulas de cobre foram borohidreto de sédio (NaBH4 - Aldrich), sulfato de cobre (I1)
CuSOg4 (Aldrich), poli(vinil sulfénico) — (PVS - Aldrich) e &cido ascérbico (CeHsOe -

Aldrich). Todos os reagentes utilizados neste estudo possuem padréo analitico.

2.2. Preparacdo dos eletrolitos de suporte

Para o preparo do tampdo BR foram empregadas solu¢des dos acidos H3zBOs,
CH3COOH, HsPOs todas a concentragdo de 0,04 mol.L™. Ja a solucio do NaClO; foi
preparada a 0,1 mol.L. Ao final de seu preparo, o tampdo BR (0,1 mol.L™) registrou pH 2,2
a. O HySO4 foi preparado a 0,5 mol L* com pH 1,0, enquanto o PBS e o HCIl a
0,1 mol.L%, com pH 1,5 e 1,0 respectivamente. Todas as solucdes foram preparadas com agua

ultrapura, sistema Milli-Q.

2.3. Preparo das solucdes utilizadas na producéo dos filmes

As solucbes da NiTsPc e PAH foram preparadas na concentragdo de 1,0 g.L?,
empregando-se agua ultrapura, sistema Milli-Q. O pH final dessas soluc@es foi medido em 3,9
e 2,8, respectivamente. O processo para obtencdo das CuNPs, as quais foram intercaladas com

a NiTsPc e a PAH sera descrito a seguir.

2.4. Sintese e caracterizacdo das nanoparticulas de cobre

Para a sintese das CuNPs foram testados diferentes combinacGes dos reagentes de
forma a encontrar as melhores condi¢bes de sintese que resultassem na otimizacdo das
propriedades finais das nanoparticulas formadas. As proporcdes estudadas entre os reagentes
foram baseadas na metodologia proposta por ARAGAO et al., 2016, com algumas
adaptacOes. Para a sintese das CuNPs, o sulfato de cobre CuSO., foi empregado como fonte
dos ions metélicos de interesse, como estabilizante das nanoestruturas a serem formadas
empregou-se 0 PVS e como agentes redutores o NaBH4 e CsHgOs. A Tabela 01 resume as

diferentes proporc¢des testadas entre os reagentes empregados nas sete sinteses realizadas.
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O sucesso da sintese das nanoparticulas de Cu foi acompanhada por espectroscopia na

regido do UV-Vis empregando um espectrofotometro SHIMADZU modelo UV-1800.

Tabela 01: Parametros utilizados nas sinteses de CuNPs.

Sintese Sintese Sintese Sintese Sintese Sintese Sintese

1 2 3 4 5 6 A
CuSOq4 10 10 10 1 1 1 1
(mmol LY
PVS 2,5 1,25 0,25 1,25 1,25 1,25 1,25
(gL?)
Temperatura (°C) 50 50 50 50 50 80 50
NaBHs;a 0,1mol L~ 500 500 500 500 500 1000 1000
1
(ML)
Acido ascorbico 1,13 1,13 1,13 1,13 0,57 1,13 1,13
(mol L)
Tempo de Sintese 72 72 72 72 72 72 96
(h)

(Fonte: condigdes testadas neste estudo).

O tamanho médio das CuNPs, bem como a distribuicdo de tamanho da amostra, obtido
a partir do Indice de polidispersdo (PDI do inglés Polydispersity index) foram obtidos pela
técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS do inglés Dynamic Light Scattering). As
medidas de potencial zeta foram obtidas a partir da atividade eletroforética da amostra. Todas
estas informagbes foram obtidas em sala climatizada a 25 °C, com auxilio do equipamento
Zetasizer Nano ZS90 da MALVERN, empregando-se um laser do gas He-Ne (633 nm) e um

angulo de espalhamento fixado em 90°.

2.5. Preparacéo dos filmes LbL de NiTsPc e CuNPs
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Antes da adsorcdo dos filmes, os substratos foram submetidos a um rigoroso
procedimento de limpeza (Kern, 1984), que teve por objetivo remover as impurezas que
venham a impedir o processo de adsor¢do de material, comprometendo a qualidade do filme
formado.

Apbs limpeza dos substratos, foram adsorvidas camadas alternadas de PAH
(polieletrélito catibnico), NiTsPc e CuNPs, ambos com carater anidnico, de forma a gerar
arquiteturas em quadricamadas, conforme mostra o esquema ilustrado na Figura 01. Duas
arquiteturas em quadricamadas foram obtidas para este estudo;
ITO/PAH/NITsPc/PAH/CuNPs e ITO/PAH/CuNPs/PAH/NITSPC.

Figura 01: Esquema ilustrativo para o metodo de deposicdo do eletrodo de ITO modificado
com filme quadricamada de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs.

ITO/PAH/NITsPc/PAH/CUNPs

&R

A
)

Ppp b

ANNNNNNNNNNN

ITO

aNnAnNNNNANANNN

| Representacgdo de um filme
quadricamada

NiTsPc PAH

Lavagem

(Fonte: esquema produzido pelo autor).

O processo de deposigdo, Figura 01, foi iniciado a partir da imersdo do substrato ITO

(A = 0,32 cm?) em solucdo de PAH, onde foi mantido durante 5 minutos. Ao final deste



51

periodo, o sistema ITO/ monocamada de PAH, foi lavado em agua ultrapura e seco sob leve
fluxo do gas N2 e, em seguida foi imerso na solugdo de NiTsPc onde também foi mantido
durante 5 minutos e, em seguida lavado e seco com N2(g), gerando assim um filme bicamada
de PAH/NIiTsPc sobre a superficie do ITO. O ITO modificado com o filme bicamada de
PAH/NIiTsPc foi novamente imerso na solugéo de PAH (5 minutos), para que em seguida, sob
a tricamada formada PAH/NITsPc/PAH fosse finalmente adsorvidas as CuNPs. As etapas de
lavagem, secagem e o tempo de adsorcdo foram mantidos padronizados para cada etapa do
processo de deposicdo. Vale ressaltar que a sequéncia de adsor¢cdo dos materiais de interesse
também foi investigada, sendo assim duas arquiteturas em quadricamadas foram formadas e
estudadas; ITO/PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs e ITO/PAH/CuNPs/PAH/NITsPc. Este estudo foi
realizado em busca da sequéncia de deposi¢do que resultasse em maiores interagdes entre 0s

polieletrolitos.

2.6. Caracterizacao dos filmes quadricamadas

Os filmes LbL foram caracterizados eletroquimicamente pela técnica de Voltametria
Ciclica (VC) e Espectroscopia na regido do UV-Vis. Os voltamogramas ciclicos foram
obtidos com auxilio de um potenciostato/galvanostato da AUTOLAB modelo PGSTAT 128N
e auxilio de uma célula eletroquimica com capacidade de 10,0 mL. O eletrodo de calomelano
saturado (ECS) foi utilizado como eletrodo de referéncia. Como contra-eletrodo utilizou-se
uma placa de platina com area de 2,00 cm?. Ja o filme automontado (LbL) depositado sobre o
substrato de ITO (area de 0,32 cm?) foi utilizado como eletrodo de trabalho. Como eletrélito
suporte foi empregado o tampéo Britton — Robinson a 0,1 mol.L™. Outros tampdes também
foram avaliados como podera ser observado na secdo de resultados. No caso das analises de
espectroscopia na regido do UV-Vis, os filmes foram adsorvidos sobre substratos de vidro
comum e a formacdo das quadricamadas foi monitorada empregando-se também um
espectrofotobmetro SHIMADZU modelo UV-1800.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo das CuNPs

3.1.1. Tamanho e carga
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No intuito de se conseguir CuNPs que exibissem o0s menores valores de tamanho
médio de nanoparticulas (DLS), bem como, os menores valores de distribuicdo de tamanho
(PDI), foram testadas sete sinteses, nas quais foram variadas apenas as proporc¢des entre 0s
reagentes envolvidos nas sinteses a partir de algumas adaptacdes feitas no trabalho de
ARAGAO et al., 2016 (ver Tabela 01). A Tabela 02 apresenta os valores de DLS e PDI

obtido para cada sintese proposta.

Tabela 02: Dados de tamanho e PDI encontrados para as CuUNPs.

Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3 Sintese 4 Sintese 5 Sintese 6 Sintese 7

DLS (nm)  760,8 626,4 478,6 185,1 341,2 292,4 259,8

PDI 0,491 0,309 0,480 0,517 0,587 0,606 0,107

(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Dentre as sinteses realizadas, as condicdes empregadas para a sintese 4, Tabela 02,
resultaram em CuNPs com menores valores de tamanho médio (185,1 nm), entretanto,
apresentando dispersdo polimodal, o que refletiu no alto valor de PDI (0,571). Por outro lado,
na sintese 7, Tabela 02, as nanoparticulas obtidas apresentaram diametro médio de 259,8 nm e
distribuicdo unimodal com um PDI de 0,107. Mediante a estes resultados, as nanoparticulas
obtidas pela 72 rota de sintese forma selecionadas para a construcdo dos filmes LbL.
Posteriormente, foi medido o potencial zeta das CuNPs obtidas na sintese 7, o qual foi

estimado em -16,8 mV.

3.1.2. Caracterizacdo por Espectroscopia na regido do UV - Vis

Nanoparticulas de metais de transicdo, tais como, Ag, Au e Cu apresentam bandas de
absorcdo, a qual esta relacionada a ressonancia plasmonica de superficie destas nanoestruturas
(CHEN; SOMMERS, 2001). Desta forma, a espectroscopia na regido do UV-Vis mostra-se
uma técnica muito Util para o estudo de nanoparticulas metélicas, uma vez que as posigdes e

formas das bandas de absor¢do podem nos fornecer informacdes a respeito da forma e do
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tamanho destas estruturas (CHEN; SOMMERS, 2001; XIONG et al., 2011). Na Figura 02, €

mostrado o espectro de UV-Vis para as CuNPs obtidas pela 72 rota de sintese.

Figura 02: Espectro de absor¢do na regido UV-Vis das CuNPs. Para fins comparativos
também é mostrado o espectro do estabilizante (PVS) empregado na sintese das

nanoestruturas (linha preta).
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

A banda de absorcdo observada em torno de 328 nm corresponde ao produto de
oxidacdo do acido ascOrbico presente no meio reacional, comprovado anteriormente em
outros estudos (XIONG et al., 2011). A segunda banda de absorcdo em torno de 467 nm ¢é
caracteristico de nanoparticulas de cobre, as quais podem apresentar coloracdo marrom apos a
sua sintese, tal como observado em nossos estudos, na foto apresentada como inset da Figura
02. A literatura reporta que durante a reducdo dos ions de Cu (Il), as moléculas de acido
ascérbico encapsulam este ion e o reduzem a Cu (0) (XIONG et al., 2011), portanto, acredita-
se que as nanoparticulas aqui obtidas sdo de Cobre em sua forma elementar. Entretanto,

futuras analises de DRX poderdo confirmar estas hipdteses.
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3.2. Caracterizacao por voltametria ciclica dos filmes LbL

3.2.1. Estudo da eletroatividade e sequéncia de adsor¢do dos materiais de interesse

Para uma melhor compreensdo do efeito sinérgico gerado entre os materiais de
interesse posteriormente intercalados na forma de filme LbL, procedeu-se a caracterizacéo
inicial dos mesmos, imobilizados individualmente sobre o ITO. A Figura 03 apresenta 0s
voltamogramas ciclicos obtidos; i) para o substrato empregado na deposicdo dos filmes,
portanto o ITO, e para este substrato modificado com filmes contendo 5 monocamadas (n=5,
onde n é o nimero de camadas adsorvidas) de ii) NiTsPc ou iii) CuNPs. Todos os
voltamogramas foram registrados em tampdo BR 0,1 mol.L™ a velocidade de 50 mVs™. O
valor de n=5 foi selecionado para garantir o recobrimento da maior area da superficie do
substrato. Por outro lado, filmes monocamadas de NiTsPc com n<5 ndo mostraram

eletroatividade nas condicGes estudadas.

Figura 03: Estudo do substrato ITO ndo modificado e modificado com filmes monocamadas
(n=5) de NiTsPc e CuNPs. Voltamogramas obtidos em tamp&o BR 0,1 mol.L* a 50 mVs™.

i/j uA cm

— — |TO
—— ITO/NITsPc
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E/V vs ECS

(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).
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A Figura 03, mostra ainda que o eletrodo de ITO modificado com o filme de
nanoparticulas ndo apresentou nenhum processo redox, nas condi¢6es estudadas, reforcando a
hipoteses de que o Cu encontra-se em sua forma elementar. J4 para o eletrodo de ITO
modificado com o filme de NiTsPc ja € possivel observar processos redox, 0s quais serdo
melhores observados e descritos a seguir.

Em etapa seguinte, a NiTsPc foi intercalada em conjunto com as CuNPs, afim de
avaliar o efeito sinérgico entre esses materiais. Devido ao fato de ambos apresentarem cargas
negativas quando em solugdo, o PAH, um polieletrélito catiénico, foi utilizado para garantir
principalmente que o filme aqui proposto resultasse de interacGes eletrostaticas entre os
materiais de interesse. Na Figura 04 é possivel observar o voltamograma ciclico de um filme
contendo 5 quadricamadas de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs ou 5 bicamadas de PAH/NITsPc,
este Ultimo preparado em busca de entender a contribuicdo das CuNPs no filme
quadricamada. Ainda nesta pesrspectiva, no inset € mostrada uma comparagdo para um filme
onde as CuNPs foram substituidas por seu estabilizante, o PVS. Cabe ressaltar, que o numero
de 5 quadricamadas foi estabelecido de acordo com a literatura (ALENCAR et al., 2009 e
ZAMPA et al, 2007).

A Figura 04 apresenta o comportamento eletroquimico caracteristico da NiTsPc.
Durante a varredura direta, sdo observados dois processos de oxidacdo sendo o primeiro,
comumente atribuido a oxidacdo do centro metalico [Ni(ll) — Ni(lll) + e] em + 0,60 V vs
ECS. Enguanto o segundo processo, observado em + 0,78 V vs ECS, corresponde a oxidacéo
do macrociclico da ftalocianina [Ni(ll)TsPc®~ — Ni(ITsPc* + €?], ja sua reducio
correspondente é observado em + 0,75 V vs ECS, durante a varredura inversa (IRVINE;
EGGINS, 1989; SIQUEIRA JR. et al., 2006; EIRAS et al., 2010). Acredita-se que a
modificacdo do ITO com a PAH, resulta em novos sitios de ancoragem, de forma que na
proxima etapa de deposicdo, uma quantidade maior de moléculas de NiTsPc possam ser
adsorvidas, durante o0 mesmo periodo de deposicédo, fixado para todos os sistemas estudados
em 5 minutos. Além disso, a presenca das CuNPs associada a configuracdo em quadricamadas
aqui proposta, Figura 04, resulta em sistemas com maior grau de organizacdo molecular, em
comparacdo aqueles apresentados na Figura 03, justificando a maior definicdo e

reversibilidade dos processos redox da NiTsPc.
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Figura 04: Voltamogramas ciclicos obtidos no estudo do efeito da presenca das CuNPs, na
estrutura do filme quadricamada, quanto aos valores de densidade de corrente observados.
Para efeito de comparacdo também é mostrado o perfil eletroquimico do filme bicamada de
PAH/NiTsPc. Todas as medidas foram realizadas em tamp&o BR 0,1 mol.L™ a 50 mVs™,

1 PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs
20 T T~
15 _ PAH/NiTsPc/PAH/PVS
10 -
e 5.
(&) J
< o]
= ]
'10‘_ —— PAH/NiTsPc !
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E/V vs ECS

(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Pode-se observar ainda na Figura 04 que as CuNPs desempenham papel crucial no
aumento da corrente do filme, o qual ocorreu em cerca de 134% quando na presenca das
CuNPs. Alencar et al., 2009 observaram um aumento de densidade de corrente de até 80%
para um filme de NiTsPc ao se incorporar nanoparticulas de ouro na estrutura do filme LbL.
Em busca de comprovar que o aumento de corrente observado foi promovido pelas CuNPs,
foram realizadas medidas onde as CuNPs foram substituidas por apenas seu estabilizante, o
PVS (inset da Figura 04). Quando as CuNPs foram retiradas do filme LbL a corrente do filme
caiu em cerca de 130%, comprovando assim as hipoteses levantadas.

Em uma etapa posterior, o efeito da sequéncia de adsorcdo dos materiais também foi

estudado e os resultados sdo apresentados na Figura 05.
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Figura 05: Investigacdo da influéncia de adsorgdo dos materiais de interesse na estrutura do
filme quadricamada. Os voltamogramas foram obtidos para filmes contendo 5 quadricamadas
de PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc ou PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs. Todas as medidas foram
realizadas em tamp&o BR 0,1 mol.L™* a 50 mvs™.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

A Figura 05 mostra as respostas eletroquimicas dos filmes contendo 5 quadricamadas
nas sequéncias PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc (sequéncia 01) e PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs
(sequéncia 02), onde alternou-se a ordem de adsorcao dos materiais de interesse.

Os filmes preparados pela sequéncia 01 e, também pela sequéncia 02, mostraram o
comportamento eletroquimico caracteristico da NiTsPc, conforme ja descrito anteriormente,
mostrando apenas um pequeno deslocamento de potencial, de 0,78 para 0,80 V vs ECS, para o
segundo processo de oxidacdo do filme de PAH/CuNPs/PAH/NiTsPc. O filme preparado de
acordo com a sequéncia 02 de deposi¢do, PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs, foi selecionado para 0s
estudos posteriores, uma vez que 0 mesmo MOstrou uma resposta eletroquimica, com os

processos redox da NiTsPc mais definidos, Figura 05.
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3.2.2. Influéncia do eletrélito de suporte

Em sistemas eletroquimicos, o eletrolito de suporte desempenha uma funcéo
importante em relacdo as propriedades exibidas pela interface eletrodo-solucdo, as quais sdo
resultantes da manutencdo de uma alta e constante forca idnica da solugdo. Para isso, além de
apresentar elevada solubilidade no solvente, é interessante que o eletrélito de suporte possua
alto grau de ionizacdo e seja estavel tanto quimica quanto eletroquimicamente no solvente
utilizado (AGOSTINHO et al., 2004).

Para o estudo da influéncia do eletrélito suporte, a resposta de um filme contendo 5
quadricamadas de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs foi avaliada em diferentes meios amplamente
utilizados em voltametria como eletrolitos, Figura 06. O tampdo fosfato a 0,1 molL™ é
interessante por mimetizar o meio biologico, principalmente em pH neutro (PLACIDO et al.,
2016), ja o H;SO4 0,05 molL? e o HCI 0,1 molL? sdo comumente empregados na
caracterizacdo de diferentes sistemas eletroquimicos, inclusive contendo ftalocianinas
imobilizados na forma de filmes LbL (ZAMPA et al., 2007, EIRAS et al., 2010). Ja o tampéo
Britton-Robinson (BR) tem como vantagem, em relacdo aos demais, o fato de poder ter seu
pH facilmente ajustado de 1,8 (pH inicial do tampdo) a 14,0, apenas com adi¢cdo de NaOH
(MEHMETI et al., 2016). Além disso, o tampédo BR é constituido por uma variedade de ions
que podem auxiliar durante a oxirreducéo de sistemas eletroativos.

Na Figura 06 é possivel observar que o filme contendo 5 quadricamadas de
PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs apresentou maior eletroatividade em tampdo BR, mostrando dois
processos de oxidacdo e um de reducdo, conforme ja descrito nas Figuras 04 e 05. Por outro
lado, a0 empregar-se HCI 0,1 molL™ como eletrdlito de suporte, o filme quadricamada mostra
apenas um processo de oxidacdo em aproximadamente + 0,7 V vs ECS, enquanto na
varredura inversa, ocorre 0 aparecimento de um processo de reducdo em 0,0 V vs ECS. Para o
caso em que 0 H2S04 0,05 molL? foi empregado, apenas um processo de oxidagdo em +0,7 V
vs ECS foi observado durante a varredura direta, enquanto nenhum processo de reducdo foi
observado varredura inversa. Finalmente, para o caso do tampdo PBS a 0,1 molL?, somente

dois processos de oxidacdo em + 0,1 vs ECS e + 0,8 V vs ECS foram observados.
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Figura 06: Voltamogramas ciclicos obtidos para filmes contendo 5 quadricamadas de
ITO/PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs em diferentes eletrélitos: PBS (pH 1,5), H.SO4 (pH 1,0), HCI
(pH 1,0) e Tampéo Britton-Robinson (pH 2,2).

3 uA

.06 -03 00 03 06 009
E/V vs ECS

(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Estes resultados mostram a influéncia do eletrolito de suporte no comportamento
eletroquimico do filme estudado, pois variando-se 0 meio empregado, foi possivel observar
variacfes no surgimento e/ou reversibilidade dos processos redox encontrados, além disso, o
tipo de eletrélito empregado também influencia nos valores de densidade de corrente
encontrados. O estudo apresentado na Figura 06 confirma que o melhor meio para as medidas
eletroquimicas € mesmo o tampdo BR, por garantir voltamogramas mais reversiveis e

reprodutiveis.
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3.2.3. Influéncia do nimero de quadricamadas do filme

A quantidade de material adsorvida sobre o substrato durante o processo de deposicao
de um filme fino é uma variavel importante que deve ser investigada (SIQUEIRA JR. et al.,
2006; SCHONHOFF, 2003). A Figura 07 mostra voltamogramas ciclicos obtidos para filmes
de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs contendo diferentes nimeros de quadricamadas. Para o caso do
filme de PAH/NIiTsPc/PAH/CuNPs, contendo apenas 1 quadricamada, foi observado um
perfil, eletroquimico muito semelhante ao do ITO ndo modificado, indicando que nestas
condi¢Bes hd pouco material adsorvido na superficie do substrato, ndo sendo o suficiente para
0 recobrimento total do substrato e aparecimento dos processos redox anteriormente
observados (inset na Figura 07). Esse mesmo comportamento ja foi observado em trabalhos
anteriores de filmes quadricamadas a base de ftalocianinas e gomas naturais desenvolvidos
pelo grupo (ZAMPA, et al., 2007).

Figura 07: Comportamento eletroquimico do filme de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs contendo
diferentes numeros de quadricamadas. O Inset mostra maiores detalhes sobre a resposta do
filme de 1 quadricamada. Voltamogramas obtidos em tampdo BR 0,1 molL? (pH 2,2) a 50

mVs.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).



61

Os voltamogramas com mais de 1 quadricamada, apresentados na Figura 07, exibiram
maior definicdo dos processos redox e um aumento dos valores de densidade de corrente do
filme, a medida em que houve um aumento do numero de quadricamadas adsorvidas.
Entretanto, para a sexta quadricamada adsorvida ocorre uma estabilizacdo no valor da
densidade de corrente do processo correspondente a reducdo do anel macrociclico da NiTsPc
(Processo II’), Figura 07. Além disso, foi observado que a corrente registrada para o processo
de oxidagcdo do centro metélico (Processo I) foi ligeiramente menor para o filme de 6
quadricamadas, quando comparado ao filme com 5 quadricamadas e, segunda a literatura, este
comportamento ocorre devido a uma sobreposicdo dos processos eletroquimicos entre o
macrociclico (TsPc)®/(TsPc)* e o centro metéalico Ni*/Ni** (ALENCAR et al. 2009, EIRAS
et al., 2010).

Ainda na Figura 07, observa-se que o voltamograma obtido para o filme contendo 6
quadricamadas nos leva a sugerir que o processo de oxidacdo do anel macrociclico (Processo
I1) apresenta um valor de densidade de corrente maior do que aquele observado para o filme
contendo 5 quadricamadas. No entanto, a carga do processo Il para ambos os filmes foi
medida e estimada em 87 pC e 85 uC para os filmes contendo 6 e 5 quadricamadas,
respectivamente, ndo apresentando assim diferenca significativa entre ambos. Desta forma,
para pouparmos tempo e material no processo de deposicéo, os estudos subsequentes foram

realizados com filmes contendo 5 quadricamadas.

3.2.4. Estabilidade eletroquimica

O teste de estabilidade eletroquimica, Figura 08, foi realizado empregando-se um
filme de 5 quadricamadas de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs, mediante 50 ciclos de varredura
consecutivos, em tampdo BR 0,1 mol.L? (pH 2,2) a 50 mVs™,

Na Figura 08 é possivel observar um deslocamento do potencial do processo de
oxidacao do centro metalico de +0,70 V vs ECS na primeira varredura para + 0,62 V vs ECS
na segunda varredura. Este deslocamento pode ser atribuido a um rearranjo das moléculas na
interface filme/solucdo (Alencar et al., 2009). A partir da segunda varredura, este processo
manteve-se estavel no potencial de + 0,62 V para todos os ciclos sucessivos. Como pode ser
verificado na Figura 08, ocorreram pequenas variagbes na densidade de corrente dos
voltamogramas com o aumento do nimero de ciclos de varredura, a qual estabilizou a partir
do décimo ciclo, mantendo praticamente 0s mesmos niveis de corrente até o quinquagésimo

ciclo de varredura.
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Figura 08: Estudo da estabilidade eletroquimica de um filme 5 quadricamadas de
ITO/PAH/NiTsPc/PAH/CUNPs. Voltamogramas obtidos em tamp&o BR 0,1 mol.L? (pH 2,2)
a 50 mvs.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Esses resultados mostram que o filme € bastante estavel eletroquimicamente, nas
condicBes experimentais aqui empregadas, sendo esta uma caracteristica muito importante
para o estudo deste filme em testes de sensoriamento (FURINI et al., 2013; FARIAS et al.,
2015).

3.2.5. Influéncia da velocidade de varredura na resposta do filme

O estudo da velocidade de varredura nos permite avaliar a reversibilidade de processos
redox, bem como, determinar o coeficiente da velocidade de transferéncia de carga, ou ainda
estudar mecanismos eletroquimicos, entre outras possibilidades (ZAMPA et al., 2007).

A Figura 9A mostra voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura,
para o filme de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs contendo 5 quadricamadas. Ja o estudo do
comportamento da corrente de pico em funcdo da velocidade de varredura do filme

quadricamada é mostrado na Figura 9B.
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Figura 09: A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o filme PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs
contendo 5 quadricamadas sob diferentes velocidades de varredura e B) correlagdo linear
observada para os valores de corrente em funcdo das velocidades estudadas. Voltamogramas
obtidos em tampdo BR 0,1 mol.L™? (pH 2,2).
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

A oxidacdo do centro metalico da NiTsPc (processo 1), observada em +0,60V vs ECS
parece ser um processo lento, uma vez que o mesmo apenas foi observado em velocidades
abaixo de 100 mVs™. Enquanto, acima de 150 mVs™ este processo de oxidagdo ndo foi mais

observado, Figura 9A. Por outro lado, o par redox atribuido a oxirreducdo do anel
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macrociclico da NiTsPc (II/II’) observado em +0,78 e +0,75 V sv ECS, respectivamente,
aparece em todas as velocidades estudadas, apesar de haver um alargamento do pico
correspondente ao processo catddico (II”), +0,75V vs ECS, com o aumento da velocidade.
Além disso, com 0 aumento da velocidade, os valores da corrente de pico anddica aumentam
muito mais rapidamente que a corrente de pico catddica no par II/II’, indicando que esta
reacdo redox ndo é totalmente reversivel, porém, é muito estavel nas condi¢cbes empregadas,
conforme ja foi discutido na se¢fo 3.2.4. E importante destacar que os valores da corrente de
pico de todos os processos observados para o filme quadricamada aumentaram linearmente
com a velocidade de varredura, o que sugere uma forte imobilizagdo do filme no substrato,
bem como uma rapida transferéncia de carga, em especial para o par II/II’, Figura 9B

(ALENCAR et. al., 2009).

3.3. Caracterizacao espectroscopica na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)

Com o objetivo de monitorar a cinética de crescimento do filme fino, na sequéncia
PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs, foram registrados espectros de absorcdo na regido do UV-Vis
para cada quadricamada depositada (n), com n variando de 1 a 10, Figura 10. Para efeitos
comparativos, também foi estudado o comportamento da solucdo de NiTsPc empregada na
deposicéo dos filmes quadricamadas, como mostra o inset da Figura 10.

No espectro da solucdo de NiTsPc, inset da Figura 10, a absor¢do em 335 nm refere-se
a banda Soret (ou banda B) caracteristica do anel porfirinico presente na NiTsPc. Ja a
absorcdo em 465 nm € atribuida a presenca do atomo metalico central, neste caso o niquel,
presente na estrutura do macrociclo. A presenca de grupos sulfonicos (SO3z") substituintes nas
ftalocianinas tetrasulfonadas de niquel, pode promover um efeito de agregacdo destas
estruturas, o qual pode ser observado pelo aparecimento da banda na regido de 623 nm,
chamada banda Q. A banda Q corresponde a presenca de espécies diméricas, que
correspondem a duas moléculas de ftalocianinas ligadas uma a outra, geralmente com um
atomo de O, N ou C. Enguanto que o ombro em torno de 655 nm corresponde a espécies
monoméricas da NiTsPc (LEZNOFF; LEVER, 1989; ZAMPA et al., 2007; EIRAS et al.,
2010).
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Figura 10: Espectros na regido do UV-Vis obtidos a cada quadricamada depositada (n) de 1 a
10 sobre lamina de vidro durante o crescimento do filme fino de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs.
O inset mostra o espectro da solugéo de NiTsPc utilizada no preparo dos filmes.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

E importante observar que ap6s a imobilizacdo da NiTsPc na estrutura do filme, a
banda Q (623 nm) desloca para menores comprimentos de onda (612 nm). A presenca da
banda de absorcdo das espécies diméricas, tanto no filme (612 nm), quanto na solucdo (623
nm), é uma evidéncia de que as moléculas de ftalocianina assumem preferencialmente esta
forma (ZAMPA et al., 2007).

A Figura 11 mostra a relacdo linear entre os valores de absorbancia, em 612 nm e o
nimero de quadricamadas do filme PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs. O monitoramento do
crescimento do filme foi feito para a configuracéo ja otimizada, no entanto, estudamos ainda a

influéncia da concentragéo da solugdo de NiTsPc (0,5 e 1,0 g.L ™) nos valores de absorbancia.
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Figura 11: Relacdo linear entre a absorbancia e o nimero de quadricamadas do filme de
PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs (dados extraidos da Fig. 10). Duas concentragcdes para a solugdo
de NiTsPc foram testadas.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Na literatura encontram-se estudos de NiTsPc utilizando diferentes concentragdes, um
uma vez que a concentracdo pode influenciar no processo de adsor¢do do filme, devido a isso
buscamos avaliar a influéncia dessas concentracfes (ZAMPA, et al., 2007; ALENCAR et al.,
2009).

Neste estudo, foi observado que a concentra¢do da solucdo de ftalocianina exerce
influéncia no mecanismo de adsorcdo do filme, pois, para a concentracdo de 1,0 g.L* o
processo de adsorcdo exibiu melhor correlacdo linear com R de 0,998 enquanto para a
concentracio de 0,5 g.L ! o R foi de 0,985. Além disso, apenas o sistema quadricamada com a
NiTsPc a 1,0 g.L"? mostra-se autorregulado, ou seja, a mesma quantidade de material é
depositada a cada etapa de deposicdo (ZUCOLOTTO et al., 2006; KITAGAWA, 2009).
Portanto, o filme PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs proposto com a NiTsPc a 1,0 g.L™ surge como

um excelente candidato para aplicacbes em sensores eletroquimicos.
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3.4. Teste eletroquimico de aplicacéo dos filmes propostos

Em busca de avaliar o potencial dos filmes desenvolvidos para aplicacdo em sensor de
neurotransmissores, testes iniciais foram conduzidos buscando detectar Serotonina (SE).

A serotonina € um neurotransmissor que desempenha um importante papel no sistema
nervoso, € produzido no tronco encefalico e responsavel pela liberacdo de alguns hormdnios,
pela regulacdo do humor, sono, apetite, ritmo cardiaco, temperatura corporal, sensibilidade a
dor, movimentos e as funcdes intelectuais. Assim, a sua baixa concentragdo no organismo
pode causar a depressdo, 0 que justifica a necessidade do desenvolvimento de dispositivos
sensiveis, capazes de detectar este neurotransmissor (BANSKOTA et al., 2017; MARCILLA;
MUNOZ; SATUE, 2017). Outro fato a ser considerado é a presenca de interferentes da
serotonina, tais como o acido ascorbico, o peréxido de hidrogénio, cisteina, cido aspartico e
sulfametoxazol, que podem estar presentes em sua matriz de analise, como o sangue, por
exemplo.

O peroxido de hidrogénio estd presente na corrente sanguinea pois exerce muitas
funcdes dentre elas, a regulacdo do agucar no sangue e a producdo de energia nas células do
corpo (FARROKHNIA et al., 2017); o acido ascorbico tem como principal funcdo a
hidroxilacdo do colageno, a proteina fibrilar que da resisténcia aos 0ssos, dentes, tenddes e
paredes dos vasos sanguineos (ADISAKWATTANA et al., 2017); a cisteina e o acido
aspartico sdo aminoacidos presentes no sangue (ZARE et al., 2016). Alguns farmacos de uso
terapéutico comum também podem estar presentes na corrente sanguinea, como o0
sulfametoxazol, para observamos o efeito desta molécula sintética na resposta eletroquimica
do filme (ARAOKA et al., 2017).

Neste caso, também foi estudado o comportamento do filme quadricamada néo
somente na presenca da serotonina mas também de seu interferente o Acido Ascorbico (AA),
Figura 12.

Observou-se que o filme utilizado tem potencial para a deteccdo da serotonina, pois foi
observado um perfil eletroquimico diferente daquele obtido para o filme, o qual apresentou
um processo de oxidacdao ndo reversivel em + 0.78 V e um consideravel aumento de
densidade corrente de quase 400% para uma concentracdo de apenas 20 pmolL? deste
neurotransmissor e seu interferente, Figura 12.

Através de técnicas mais sensiveis como a voltametria de pulso diferencial ou de onda

quadrada, sera facilmente possivel alcancar limites de deteccdo da ordem de 107 ou até
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mesmo de 10® molL? para a serotonina. Esses estudos estdo em vias de execucgdo pelos

autores deste trabalho.

Figura 12: Testes de deteccdo da serotonina utilizando um filme contendo 5 quadricamadas
de PAH/NiTsPc/PAH/CUNPs. Voltamogramas obtidos em tampdo BR 0,1 mol.L™? (pH 2,2)
na presenca de 20 pmol.L? de Serotonina e/ou 20 pmol.L* de Acido Ascérbico (AA), a 50

mVs?,
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Ainda na Figura 12, pode-se observar que quando o filme foi exposto ao AA na
mesma concentracdo utilizada para a SE, o voltamograma obtido foi caracteristico do filme na
auséncia deste interferente, apresentando apenas um leve aumento da densidade de corrente
de cerca de 22%. J& quando o AA e a SE foram adicionados simultaneamente na célula
eletroquimica, o perfil observado passa a ser caracteristico do neurotransmissor e 0 processo
de oxidacdo da SE desloca-se rapidamente para potenciais mais positivos (+0,81 V vs ECS),
entretanto, sem apresentar variagdes significativas nos valores da corrente de pico. Esses
resultados sugerem que o filme possui mais sensibilidade pela serotonina do que pelo seu

interferente.
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Figura 13: Voltamogramas ciclicos mostrando a influéncia de diferentes compostos na
resposta eletroquimica do filme de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs: A) é&cido ascorbico, B)
peréxido de hidrogénio, C) cisteina, D) sulfametoxazol, E) &cido aspéartico.
Voltamogramas obtidos em tampdo BR 0,1 mol.L™? (pH 2,2) a 50 mVs™.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Apesar do AA ser considerado um dos principais interferentes durante a analise de
neurotransmissores (ZAMPA et al., 2007; XU et al., 2016), outros possiveis interferentes

também foram testados e os resultados sdo mostrados na Figura 13. Cabe enfatizar que o
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sistema aqui apresentado devera ser otimizado quantitativamente antes de se efetuar analises
em amostras reais, COmo sangue ou urina.

Na Figura 13 é possivel observar o efeito que alguns compostos podem causar na
resposta do filme desenvolvido e que séo possiveis de serem encontrados em amostras de SE,
principalmente aquelas de origem biolégica, como o &cido ascorbico, o perdxido de
hidrogénio, entre outros.

Como pode ser observado na Tabela 03, o principal interferente na resposta do filme
testado foi 0 AA, pois 100 pmolL™? deste composto é capaz de provocar cerca de 45% de
incremento na corrente do sistema (8,8 pA). Além deste, farmacos como o sulfametoxazol e o
acido aspartico foram capazes de influenciar o processo de oxidacdo da NiTsPc em 0,60 V vs
ESC (processo I), porém, ndo houve relagéo da corrente com a concentragdo desses farmacos,
como pode ser observado na Tabela 03 e Figura 13. De qualquer forma, a corrente do filme,
como ja citado, aumenta em até mais de 400% para apenas 20 pmolL™ de SE (31,7uA),
podendo assim ser considerado que o filme tem uma interagio maior com este

neurotransmissor, o que justifica a aplicacdo proposta.

Tabela 03: Influéncia de possiveis interferentes da SE na resposta eletroquimica do filme

(dados percentuais extraidos da Figura 13).

Interferente Concentracéao Variacao do Variacao do Variacao do
testada (umol L) sinal no sinal no sinal no
processo | processo |1 processo II’
20 <1% +22,1 % -16,6 %
Acido 40 <1% +33,1 % -25,1%
ascorbico 100 <1% +45,1 % -32,1%
500 -9,1 % -9,9 % <1l%
Perdxido de 800 -11,2 % -14,1 % <1l%
hidrogénio 1100 -11,2% -18,1 % <1%
1500 -11,1 % -14,2 % <1l%
400 <1% +11,2% -13,3%
Cisteina 800 <1% +151% -18,3 %
1200 <1% +2,4% -18,2 %
400 +41,1% -52% <1l%
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sulfametoxazol 600 +41,2 % -53% <1%
800 +41,1% <1% <1%
400 +37,3% -122% <1%
Acido 600 +37,4% -12,4 % <1 %
aspartico 800 +27,3% -13,0% <1l%

3.4.1 Teste de reutilizacao do eletrodo

(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Ainda tratando-se da aplicacdo do filme desenvolvido

cOmo Ssensor para

neurotransmissores, outra analise muito importante € o teste de “envenenamento” do eletrodo.

Este estudo busca avaliar a possibilidade de reutilizacdo do mesmo filme para sucessivas

analises, uma vez que em muitos casos, apds o analito interagir com o filme, este permanece

ligado ao mesmo, inviabilizando a reutilizacdo do material para outras analises.

A Figura 14 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o filme quadricamada

(n=5) no teste de reutilizacdo do eletrodo para analise de serotonina. A medida foi realizada

em solucdo tampédo BR na auséncia do neurotransmissor e de seu interferente.
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Figura 14: Teste de reutilizagdo do eletrodo para andlise de serotonina. Voltamogramas
obtidos em tampdo BR 0,1 mol.L? (pH 2,2) a 50 mVs™.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

E possivel observar que os valores de densidade de corrente do filme voltou para os
mesmos nhiveis antes do contato com os analitos, evidenciando que este material além de sua
estabilidade eletroguimica e de sua alta sensibilidade frente a serotonina, mesmo na presenca
de seus interferentes, apresenta ainda capacidade de reutilizacdo em analises sucessivas.
Portanto, esses testes iniciais mostraram que este novo filme surge como um excelente
candidato para analise de serotonina e provavelmente de outros neurotransmissores, hipdteses

estas a serem investigadas.
4. CONCLUSOES

As nanoparticulas de cobre, com diametro médio de 259,8 nm, foram intercaladas em
conjunto com a NiTsPc sob substrato condutor na forma de filmes quadricamadas e, em duas
sequéncias de deposigdo distintas: PAH/CuNPs/PAH/NiTsP e PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs.
Ambos os filmes mostraram perfil eletroquimico carateristico da NiTsPc, nos testes

eletroquimicos realizados em tampéo BR.
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Entre as arquiteturas estudadas, o filme contendo as nanoparticulas metalicas como
camada mais externa: PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs foi selecionado para os estudos posteriores
e, 0S maiores valores de densidade de corrente foram obtidos para o filme contendo 5
quadricamadas, e 0 processo de oxidagcdo observado em +0,60V vs ECS, correspondente a
oxidacdo do centro metélico (Ni), ndo foi observado em velocidades acima de
100 mvs™,

A cinética de crescimento do filme foi acompanhada por espectroscopia nha regido do
UV-Vis, e mostrou que o crescimento do filme de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs é autorregulado
até as 10 quadricamadas, para a concentracdo de 1,0 gL para a NiTsPc.

O filme de PAH/NiTsPc/PAH/CuNPs, foi ainda empregado em testes para a deteccdo
eletroquimica da serotonina (20 pmolL™) mostrando um aumento de 400% nos valores de
densidade de corrente registrados, mesmo na presenca do AA, um de seus interferentes. Além
disso, o filme proposto possui a capacidade de ser reutilizado em analises sucessivas,
surgindo assim como alternativa para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para

serotonina.
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