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RESUMO

Materiais semicondutores tais como, nanoparticulas metalicas tém sido incorporados 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 éxido de zinco
(ZnONPs) intercaladas em conjunto com polianilina (PANI) que € um polimero condutor
ambientalmente compativel, que tem despertado enorme interesse devido as suas propriedades
eletroquimicas, anticorrosivas e eletrocrdmicas. Apos estudos a cerca da melhor estrutura e
sequéncia de deposicdo das camadas foi selecionado para caracterizacdo a bicamada de
ZnONPs/PANI. Os filmes foram caracterizados pela técnica eletroquimica de Voltametria
Ciclica em tampéo fosfato de potassio 0,1 mol L, pH 2,1, e também por espectroscopia na
regido do UV-Vis. Ao comparar a sequéncia de adsorcao de duas bicamadas de ZnONPs/PANI
e PANI/ZnONPs com PANI/PANI pdde-se observar o sinergismo entre os materiais, onde a
ZnONPs atua protegendo a PANI contra sua degradacdo acida. O filme ZnONPs/PANI,
contendo 1 bicamada, mostrou os melhores resultados de eletroatividade, reversibilidade e
estabilidade eletroquimicas quando comparado ao filme PANI/ZnONPs. A cinética de
crescimento do filme ZnONPs/PANI foi monitorada por espectroscopia na regido do UV-Vis
mostrando comportamento caracteristico de sistemas autorregulados. Em uma etapa posterior,
o filme ZnONPs/PANI aqui desenvolvido foi submetido a um teste de deteccdo do
neurotransmissor Dopamina (DA) a 400 pmol L. Os resultados obtidos mostraram um
aumento de 108,7% nos valores de densidade de corrente para o filme na presenca do
neurotransmissor. Outro aspecto importante a ser ressaltado, é que o filme ¢é estavel
eletroquimicamente, nas condi¢cbes experimentais aqui empregadas, sendo esta uma
caracteristica muito importante para o estudo deste filme em testes de sensoriamento. Tem-se
como perspectiva de continuidade do trabalho realizar teste de velocidade, microscopia de forca
atdmica, cronoamperometria e voltametria de onda quadrada, estudar os efeitos de interferentes
e testar outros neurotransmissores.

Palavras-chave: filme fino, ZnONPs, PANI, sensor eletroquimico, dopamina.



ABSTRACT

Semiconductive materials such as metallic 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 the development of thin films
produced from zinc oxide nanoparticles (ZnONPs) intercalated with polyaniline (PANI) which
is an environmentally compatible conducting polymer that has aroused enormous interest due
to its properties electrochemical, anticorrosive and electrochromic. After studies on the best
structure and deposition sequence of the layers was selected for characterization of the ZNnONPs
/ PANI bilayer. The films were characterized by the electrochemical technique of Cyclic
Voltammetry in potassium phosphate buffer 0.1 mol L-1, pH 2.1, and also by spectroscopy in
the UV-Vis region. When comparing the adsorption sequence of two ZnONPs / PANI and
PANI / ZnONPs bilayers with PANI / PANI, the synergism between the materials was
observed, where ZnONPs acts to protect PANI against its acid degradation. The ZnONPs /
PANI film, containing 1 bilayer, showed the best results of electrochemistry, reversibility and
electrochemical stability when compared to the PANI / ZnONPs film. The growth Kinetics of
the ZnONPs / PANI film were monitored by spectroscopy in the UV-Vis region showing
characteristic behavior of self-regulating systems. At a later stage, the ZnONPs / PANI film
developed here was subjected to a detection test of the neurotransmitter Dopamine (DA) at 400
umol L-1. The results showed a 108.7% increase in current density values for the film in the
presence of the neurotransmitter. Another important aspect to be emphasized is that the film is
stable electrochemically, under the experimental conditions used here, being a very important
feature for the study of this film in sensing tests. The objective of this work is to carry out speed
test, atomic force microscopy, chronoamperometry and square wave voltammetry, study the
effects of interferences and test other neurotransmitters.

Key words: thin film, ZnONPs, PANI, electrochemical sensor, dopamine.
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia rege o estudo da nanotecnologia para o desenvolvimento ou a melhoria
da matéria, cujos efeitos observados estdo intimamente ligados a escala nanométrica, 0s 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 refere-se a
manipulacdo de atomos e moléculas para obtencdo de inovacOes tecnoldgicas aplicadas em
diversas areas, como por exemplo, na informatica, medicina, biotecnologia, engenharia
ambiental, agricultura, alimentos, cosméticos, etc. (TOMA, 2004; ADAMS; BARBANTE,
2013; ROZ et al., 2015).

O estudo de filmes nanoestruturados destaca-se como uma das principais alternativas,
na busca por materiais que possam ser modificados em nivel molecular, aumentando assim a
sua aplicabilidade na nanociéncia e nanotecnologia, em especial, como materiais que possam
ser empregados como sensores eletroquimicos (SIQUEIRA et al., 2006; CRESPILHO et al,
2005). Dentre os diversos tipos de filmes nanoestruturados, também conhecidos como filmes
finos, destacam-se os automontados do tipo Layer-by-Layer (LbL) devido, principalmente, a
simplicidade experimental (DURAN; MATOSSO; MORAIS, 2006).

As vantagens em se trabalhar com materiais sob a forma de filmes LbL, surgem da
possibilidade de se realizar estudos em nivel molecular das caracteristicas dos sistemas de
interesse, como a manipulacdo, o controle da espessura e da arquitetura dos filmes, parametros
esses que podem gerar novas propriedades ou efeitos sinérgicos oriundos da interacdo dos
materiais em nanoescala. Tais efeitos séo capazes de melhorar ou gerar novas propriedades, as
quais possibilitardo diferentes aplicagcdes a materiais quando intercalados na forma de um filme
multicamadas (ZUCOLOTTO, 2003; ZUCOLOTTO et al., 2007).

Os polimeros intrinsecamente condutores tém despertado relevante interesse para a
producdo de filmes LbL (MEDEIROS et al., 2012). H& muitos anos era feita a incorporacao de
impurezas como, o0 negro de fumo, fibras metalicas ou de carbono as matrizes poliméricas, com
a finalidade de atribuir carga a esses materiais e, consequentemente, condutividade elétrica.
Assim, tais polimeros passaram a ser chamados de polimeros condutores extrinsecos
(MEDEIROS et al., 2012; MACDIARMID, 2002).

Como exemplo de agentes formadores de filmes, destacam-se os polimeros condutores,
em especial a polianilina (PANI), que tem sido amplamente investigada devido suas
propriedades elétricas, dpticas e eletrocrébmicas (MATTOSO, 1996). Além disso, € um material

de alta estabilidade quimica e ambiental e de baixo custo de producdo (GALIANI et al., 2007).
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AplicacBes para a polianilina podem ser encontradas em baterias recarregaveis, sensores,
capacitores, janelas inteligentes, na microeletronica, dentre outras areas (MATTOSO, 1996).

A abundante aplicabilidade conferida a esse filme de PANI tem como foco neste estudo
a aplicacéo no setor biotecnoldgico em sensores eletroquimicos (GALEMBECK, 1998).

Outra classe de interesse para producdo de filmes automontados é a de nanoparticulas
metalicas. Essas nanoparticulas tém sido aplicadas nos mais diversos setores biotecnoldgicos
devido as suas propriedades Opticas, cataliticas, alta area superficial, elevada condutividade,
atividade antimicrobiana, entre outras (GUZMAN; DILLE; GODET, 2009). Essas
caracteristicas tém possibilitado inumeras aplicagdes no campo de sensores e biossensores,
conversores de energia, substratos para adsor¢do de enzimas, chips eletronicos, entre outros
setores tecnoldgicos (ASLAN; PEREZ-LUNA, 2002).

Dentre as nanoparticulas de interesse em se trabalhar aponta-se as de ZnO, pela sua
grande aplicabilidade na medicina, cosméticos, entre outras e possuir propriedades térmicas e
Opticas (DONG et al., 2012).

Os filmes LbL desenvolvidos a partir da PANI séo bastante promissores para a deteccao
de neurotransmissores como por exemplo a dopamina que desempenham um importante papel
no sistema nervoso, responsaveis pela liberacdo de alguns horménios que atuam diretamente
no humor, apetite, fungdes intelectuais, entre outros, e podendo causar a depressao quando em
baixa concentracdo no organismo (BANSKOTA et al., 2017; MARCILLA; MUNOZ; SATUE,
2017).
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA DE FILMES FINOS

A nanociéncia e a nanotecnologia baseiam-se na manipulacdo de atomos e moléculas
com o intuito de produzir novos materiais, com vistas a aplicacfes que necessitem de
abordagens especificas em nivel submicroscépico (ADAMS e BARBANTE, 2013). As mesmas
destacam-se por permitirem a manipulacdo da matéria em nivel molecular, possibilitando a
elaboracdo de novos produtos a partir de compostos cujas propriedades despertam interesse
tecnoldgico em uma diversificada area de aplicagdes de novos dispositivos, sendo estes
derivados da engenharia, fisica, quimica, biologia, dentre outras areas (ADAMS e
BARBANTE, 2013).

A nanociéncia, por se tratar de um conjunto de conhecimentos adquiridos ou produzidos
gue visam compreender e orientar a natureza e as atividades humanas, possibilita inimeros
beneficios para a saide humana, devido seu enorme potencial contribuinte no desenvolvimento
de drogas, descontaminacdo de &guas, prevencdo da poluicdo ou danos indiretos ao meio
ambiente, tratamento ou remediacédo da poluigéo, tecnologias de informagéo e comunicagéo,
para o caso de métodos diagndsticos, aléem do desenvolvimento de novos materiais, como, por
exemplo, os chamados nanocompositos, além da buca por materiais que possam atuar como
sensores eletroquimicos ou ainda que possuam atividade antimicrobianas (ADAMS e
BARBANTE, 2013).

Considerada como uma tecnologia de uso geral, a nanotecnologia tem se tornado viavel
e comum para a maioria dos setores tecnoldgicos, baseado ao fato que estas interacdes, em nivel
submicroscépico, tém potencial para gerar propriedades super-funcionais em diferentes
materiais quando os mesmos se encontram em escala nanométrica (BRESNAHAN e
TAJTENBERG, 1995).

Em meio as diversas maneiras de se trabalhar a nanotecnologia, 0 processamento de
filmes finos tem-se destacado por tornar-se essencial no estudo das caracteristicas de materiais
em nivel molecular, uma vez que possibilita a manipulacdo dos mesmos no estado solido, com
espessura e arquitetura controladas (ZUCOLOTTO et al., 2006). Trabalhar com materiais na
forma de um filme nanoestruturado tem como vantagem a possibilidade de gerar efeito

sinérgico entre os materiais conjugados em multicamadas, promovendo o surgimento de novas
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propriedades fisicas e quimicas de interesse cientifico (ULMAN, 1991; CRESPILHO et al.,
2006).

Conceitua-se como filme a matéria condensada disposta em camadas imobilizadas sob
uma superficie sélida. Em relac¢ao a sua espessura, os “filmes finos” podem ser classificados
em nanomeétricos, micrométricos e milimétricos referindo-se as faixas de 0,1 — 100 nm, 0,1 —
100 pm e 0,1 — 100 mm, respectivamente (GALEMBECK, 1998).

2.1.1 Técnica de altomontagem layer by layer (LbL)

Dentre as formas de preparo de filmes, a técnica de automontagem do tipo Layer by
Layer (LbL) tem se mostrado extremamente promissora, capaz de produzir filmes ultrafinos, de
distintos tipos de materiais, de forma simples e economicamente viavel, além de proporcionar
a possibilidade de se conseguir estruturas organizadas em nivel manométrico (PATERNO et
al., 2001).

Em 1980 foi proposta a técnica de LbL por Sagiv e seus colaboradores, com a
necessidade dos avangcos a cerca da construcdo de novos dispositivos. A técnica de
automontagem evoluiu consideravelmente na década de 90, com Decher e seus colaboradores
(1992), os quais obtiveram filmes finos com multicamadas por meio de interacbes secundarias
entre 0os materiais. Esta atragdo torna-se importante para a construcdo de estruturas em
multicamadas, apresentando maior versatilidade do que a técnica anteriormente proposta por
Sagiv (DECHER, 1992). Além disso, as adsor¢Ges das monocamadas depositadas sob a
superficie do substrato sdo autolimitadas, ou seja, s6 ocorrerd adsorcao enquanto houver sitios
de ancoragem disponiveis para isso (SILVA et al., 2009).

A Figura 1 exibe o processo de formacdo de um filme LbL, de acordo com Decher
(1997). Alternadamente € imerso um substrato, previamente limpo, carregado na solucéo de um
polication e, em seguida em uma solucao de um polianion. Atragdes eletrostaticas incidem entre
a superficie do substrato e as moléculas de cargas opostas da solucdo (PEREIRA et al., 2010).
Posteriormente a adsorcdo da camada inicial, o substrato é lavado em uma solucdo aquosa para
remover o material ndo adsorvido. Logo apds, o filme é seco em um fluxo leve de gas inerte,
como o nitrogénio, que contribui para a homogeneidade do filme. Seguinte a secagem o filme
€ imerso na solucéo de carga contraria e seco mais uma vez, formando uma estrutura bicamada.
A repeticdo das etapas de adsorcéo, lavagem e secagem, proporciona a formacéo de filmes finos

multicamadas, em uma estrutura do tipo sanduiche (DECHER, 1997).
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Inimeros pardmetros experimentais sdo essenciais para 0 sucesso do acumulo das
bicamadas incluindo: a natureza do substrato empregado, a concentra¢do do polimero, o pH e
a forca idnica das solugdes. A técnica LbL é especialmente versatil no que diz respeito aos
materiais que podem ser utilizados, podendo ser substratos sélidos de vidro, mica, silicio,
metais e quartzo (PATERNO et al., 2001).

Devido ao aumento do uso de moléculas organicas na construcdo de sistemas para
aplicacbes em sensores e biossensores, a técnica de automontagem tem sido amplamente
utilizada na fabricacéo de filmes finos (MAMEDOV et al., 2002).

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

bicamada.

Representagio esquematica
L

l de um filme bicamada

Polication Lavagem Poliénion Lavagem

(Fonte: FARIAS, 2016)
E possivel combinar varios atributos existentes isoladamente em determinados materiais
de forma que esta combinacdo gere sistemas totalmente novos, cujas propriedades encontram-
se aliadas de forma a satisfazer uma determinada necessidade (MAMEDOQV et al., 2002).

2.2 MATERIAIS PARA FORMACAO DE FILMES FINOS

2.2.1 Polianilina (PANI)
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Dentre os polimeros condutores, a PANI tém o maior enfoque, por suas variadas
aplicacOes tecnoldgicas decorrentes de sua estabilidade quimica, ambiental, processabilidade,
propriedade anticorrosiva, facilidade de polimerizacdo, dopagem e baixo custo (MATTOSO,
1996).

A Polianilina, cuja estrutura quimica geral esta representada na Figura 2, pode ser
encontrada em cinco estados de oxidacdo, dentre os quais podemos destacar os trés principais;
o estado pernigranilina, o estado esmeraldina e o estado leucoesmeraldina, que é a forma
totalmente reduzida da PANI, (MATTOSO, 1996).

Figura 2. Estrutura geral da Polianilina.

HOLOIHOOm,

(Fonte: Mattoso, 1996).

Os polimeros intrinsecamente condutores sao também chamados de metais sintéticos
por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais e semicondutores, (FAEZ
et al., 2000; MATTOSO et al., 1994; DE PAOLI e ZOPPI, 1993) sendo que, em muitos casos,
as propriedades como resisténcia mecanica e processabilidade dos polimeros convencionais sao
mantidas (DE PAOLI e ZOPPI, 1993). Os metais sintéticos, também sdo conhecidos como
“polimeros conjugados”, devido a serem constituidos por cadeias contendo duplas ligacdes
C=C conjugadas. Esta conjugacdo permite que seja criado um fluxo de elétrons em condicdes
especificas (FAEZ et al., 2000).

Os polimeros condutores podem ser sintetizados por trés métodos de polimerizagdo: a
quimica, a eletroquimica e a fotoeletroquimica (FAEZ et al., 2000). Algumas rotas de sintese
sdo muito simples e podem ser adaptadas para escala piloto ou industrial, como é o caso do
poli-p-fenilvinileno, polipirrol e polianilina. Qutras rotas requerem ambientes isentos de
umidade como, por exemplo, polifenilenos e politiofenos (FAEZ et al., 2000).

O método mais utilizado industrialmente e mais vantajoso para producdo da PANI, € a
polimerizag&o via rota quimica onde a mesma é obtida na forma de pd, pois viabiliza a producéo
de grandes quantidades de material (FAEZ et al., 2000).
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2.2.2 Nanoparticulas metélicas

Muitos estudos tém sido realizados na area de producdo de filmes para estudos de
propriedades de materiais combinados com PANI, propondo diferentes aplicagdes, como por
exemplo, sensores e biossensores eletroquimicos. Um dos materiais propostos para intercalar
com a Polianilina sdo as nanoparticulas metalicas, pois as mesmas atuam melhorando o sinal
do sensor (COELHO, 2011).

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, éticas e magnéticas, além de facilitar interacbes com
biomoléculas, o que tem viabilizado inimeras aplicacdes em biotecnologia (BARRIENTOS et
al., 2003).

Na sintese de nanoparticulas metalicas, estas possuem uma alta energia superficial
favorecendo termodinamicamente a imediata agregacgdo das nanoparticulas para a formagéo de
ligaches metal-metal. Para evitar a agregacdao destas nanoparticulas, é utilizado geralmente
espécies denominadas estabilizadores, que se adsorvem sobre as superficies das nanoparticulas,
formando uma camada auto-organizada que impede a formacéo de agregados (MELO JR. et
al., 2012). Portanto, alguns dos estabilizadores mais eficazes séo polimeros.

Dentre as nanoparticulas de interesse cientifico, destacam-se as ZnONPs, que
desempenham um papel crucial em muitas aplicac@es, tais como fins medicinais, como fonte
de zinco para a producao do bronze e pigmento na producao de tintas.

O ZnO apresenta propriedades térmicas e dpticas que sdo aproveitadas nas mais diversas
aplicacBes. Além disso, sua elevada capacidade calorifica e resisténcia ao calor, aliadas ao baixo
coeficiente de expansdo térmica, fazem com que a industria da ceramica consuma quantidades

consideraveis desse material. (DONG et al., 2012).
2.3 TECNICAS DE CARACTERIZA(}AO DE FILMES FINOS
2.3.1 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 séo chamadas de voltamogramas,
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obtidas durante as reacOes 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 oxidacdo em varios
meios, processos de adsor¢do em superficies e mecanismos de transferéncia de elétrons em
superficies de eletrodos quimicamente modificados. O Equipamento utilizado para obtencéao de
voltamogramas é chamado de potenciostato, o qual possibilita a aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, e assim é possivel obter informacdes de
oxirreducdo, corrente, carga, impedéancia, etc. (SKOOG et al., 2006).

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

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 sdo os de calomelano saturado (SCE)
e de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A concentracdo do eletrélito suporte, geralmente, é elevada em relacdo a concentracao
do analito, para minimizar a corrente de migracdo, além disso, apesar de ser uma solucédo
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 diferenca de potencial for suficiente
para reduzir ou oxidar esta espécie. Portanto, a corrente limite controlada por difusdo, é
proporcional a concentracdo da espécie eletroativa. Vale ressaltar que existe ainda um terceiro
eletrodo, o eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) que tem como fungéo garantir a seguranga
potenciostatica do sistema, assegurando que ndo passe corrente pelo eletrodo de referéncia para

que o mesmo néo sofra polarizagdo (ALEIXO, 2003).
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A técnica de Voltametria Ciclica (VC) tem sido bastante utilizada, com o objetivo de se
obter informacgfes qualitativas das espécies eletroativas de interesse. A versatilidade da VC,
combinada com a facilidade na realizacdo de medidas resultou em sua ampla aplicacdo nos
campos da Eletroguimica, Quimica Inorganica, Quimica Organica e Bioquimica (SKOOG et
al., 2006; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

2.3.2 Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)

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

A Técnica de espectroscopia na regido do UV-Vis esta baseada na capacidade que os
atomos tém de absorver energia radiante 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 fungdo do comprimento de onda na forma de um
espectro, onde se observam bandas largas, pois além das transi¢coes eletrénicas, uma molécula
possui transi¢des vibracionais e rotacionais, fazendo com que as linhas de absorcdo dessas
transicOes se sobreponham e resulte em uma banda larga de absorcdo (PAVIA et al., 2012).

A espectroscopia na regido do UV-Vis € baseada na lei de Lambert-Beer, que € a base
matematica para medidas de absorcao de radiacdo por amostras, estejam estas no estado sélido,
liquido ou gasoso, nas regides do ultravioleta, visivel ou infravermelho do espectro
eletromagnético. A medida que a luz atravessa um meio contendo um analito que absorve parte
desta radiacdo, um decréscimo de intensidade ocorre na proporcdo 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 absorcéo (PAVIA et al., 2012).
Equacéao 01.

Log (lo/ 1) =A= ¢c|

A= absorbancia;
e= absorgdo molecular ou coeficiente de extingéo;
c= concentracdo do material absorvedor;

I= espessura da amostra através da qual a luz passa.
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O termo log (lo/ 1) é também conhecido como absorbéncia e pode ser representado como
“A”. A absortividade molar expressa a propriedade de uma molécula que passa por uma
transicdo eletronica. As dimens@es 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; FARIAS, 2016).

Levando em consideracdo os parametros da lei de Lambert-Beer, o crescimento de
filmes automontados pode ser acompanhado pela variagdo do pico maximo 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 e TEIXEIRA, 2004).

O equipamento utilizado para as medi¢cdes de absorbancia e/ou transmitancia, é
chamado de espectrofotdmetro, que é um instrumento capaz de registrar dados de absorbéancia
ou transmitancia em funcdo do comprimento de onda. Este registro é chamado de espectro de
absorcéo ou de espectro de transmissao, dependendo se o dado registrado for de absorbancia ou
transmitancia, respectivamente. O espectro de absorcdo é caracteristico para cada espécie
quimica, sendo possivel a identificacdo de uma espécie quimica por seu “espectro de absor¢ao”
(PAVIA et al., 2012, FARIAS, 2016).

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 e VINADE, 2005). Os espectrofotdmetros,
em geral, contém cinco componentes principais: fontes de radiacdo, monocromador, recipientes
para conter as solugdes (cubetas), detectores e indicadores de sinal. O monocromador é uma
rede de difracdo e sua funcdo é separar o feixe de luz nos comprimentos de onda componentes.
As cubetas sdo construidas de material transparente a radiacdo eletromagnética, geralmente sdo
feitas de vidro, pléastico ou quartzo (PAVIA et al., 2012).

A técnica de espectroscopia na regido do UV-Visivel tem sido bastante empregada no
estudo de filmes finos, para 0 monitoramento do processo de deposic¢ao durante a formacéo do
filme automontado. Esse monitoramento € possivel devido ao valor da absorbancia do pico
maximo que ocorre no comprimento de onda caracteristico das moléculas absorvedoras
presentes no filme, indicando a continuidade do processo de adsorcao a cada etapa de deposicao
(FARIAS et al., 2014). Além disso, é possivel construir uma curva de crescimento do filme,

relacionando a absorbancia maxima com o numero de camadas adsorvidas sobre um substrato
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e, em seguida inferir sobre a cinética de formacdo de um filme multicamadas. Em sistemas
autorregulados, ou seja, onde se tém a mesma quantidade de material adsorvido em cada uma
das etapas de adsor¢do, o coeficiente de correlacdo da reta apresenta valor proximo de 1,0
(SANTOS; MUNFORD; BIANCHI, 2012).

2.4 APLICACAO DE UM SENSOR ELETROQUIMICO PARA O NEUROTRANSMISSOR
DOPAMINA

Muitos estudos tém sido realizados na &rea de producdo de filmes para estudos de
propriedades da PANI, propondo diferentes aplicagdes, como por exemplo, sensores
eletroquimicos.

Sensor, em um conceito amplo, é um dispositivo capaz de transformar um fenémeno
fisico (presséo, temperatura, luz, etc.) ou um fenémeno quimico (reacdo de oxirreducdo) em um
sinal, o qual é transmitido para um dispositivo de medicdo ou controle. O sistema o qual
processa este sinal é chamado de transdutor, a parte ativa do sensor (WU et al., 2013; FARIAS,
2016).

Sensores quimicos possuem caracteristicas peculiares que os distinguem de métodos
instrumentais de largo porte, 0s quais, por usa vez, sao cada vez mais precisos, sensiveis e
seletivos, mas ndo permitem a obtencdo de informacdes in situ e em tempo real. Dados nestas
condicdes experimentais sdo facilmente obtidos com sensores e, mesmo que as medidas ndo
tenham precisdo e exatiddo comparaveis as dos métodos instrumentais, em muitas ocasifes tém-
se elementos suficientes para tomadas de decisdo. Caracteristicas vantajosas também inerentes
ao uso de sensores quimicos referem-se a portabilidade, facilidade de automacéo, possibilidade
de miniaturizacéo e baixo custo (LOWINSOHN e BERTOTTI, 2006; FARIAS, 2016).

A abundancia, aplicabilidade e propriedades como, por exemplo, a presenca de cargas
negativas em sua estrutura, atribuem a esses biopolimeros a alternativa para novas aplicacoes
no setor biotecnoldgico, tais como, na producdo de filmes finos para o desenvolvimento de
novos sensores eletroquimicos (GALEMBECK, 2006).

O desenvolvimento de novos materiais sensiveis a detec¢do de substancias quimicas
como 0s neurotransmissores, dentre eles, dopamina, e serotonina, sdo imprescindiveis em
funcdo de sua importancia fisiologica nas areas da Quimica, Biomedicina e Neuroquimica, visto
que estes neurotransmissores sdo responsaveis pela liberacdo de alguns hormonios, pela

regulacdo do humor, sono, apetite, ritmo cardiaco, temperatura corporal, sensibilidade a dor,
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movimentos e as fungdes intelectuais. Explicando assim a grande necessidade da existéncia de

técnicas que sejam efetivas na deteccdo destes compostos (BANSKOTA et al., 2017).
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3. OBJETIVOS

3.1. GERAL:

v Desenvolver e caracterizar filmes a base de PANI imobilizada em conjunto com

ZnONPs, nanoestruturados a partir da técnica LbL de automontagem, para ensaios de
deteccédo de dopamina.

3.2. ESPECIFICOS:

v
v
v

Sintetizar ZNONPs;

Desenvolver filmes multicamadas contendo PANI;

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

Avaliar a potencialidade dos filmes desenvolvidos na deteccdo do neurotransmissor

dopamina.
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4. METODOLOGIA

4.1 TIPO DE PESQUISA

Para realizacdo deste trabalho sera utilizada uma metodologia de pesquisa experimental
de cunho quantitativo para anélise dos dados. Pesquisa experimental é toda pesquisa que
envolve algum tipo de experimento, onde o pesquisador participa ativamente na conducdo do
fendmeno, processo ou do fato avaliado, isto €, ele atua de fato na causa, modificando-a, e avalia
as mudancas no final. Neste tipo de estudo, o investigador seleciona as variaveis que serdo
estudadas definindo a forma de controle sobre elas e observa os efeitos sobre o objeto de estudo,
em condigdes pré-estabelecidas. Pesquisa quantitativa é aquela que trabalha com varidveis
expressas sob a forma de dados numéricos e emprega rigidos recursos e técnicas estatisticas
para classifica-los e analisa-los, tais como o coeficiente de correlacdo e as regressdes, a média,

a porcentagem, o desvio padréo, entre outros (SILVA, 2004).

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Materiais e reagentes
v ITO

Célula eletroquimica

Béquer

Balanca analitica

Baldo volumétrico

Polianilina

Tampado fosfato

Agua ultra pura

SR N N N SR N NN

Acido cloridrico 0,1 mol x L

4.2.2 Métodos

4.2.2.1 Sintese das ZnONPs

A sintese das ZnONPs foi realizada conforme o método proposto por Fardood e
colaboradores (2017), com adaptacGes. Para a sintese, uma solucdo de 1,5% (m/v) de goma do
cajueiro carboximetilada foi preparada e submetida a constante agitacdo (600 rpm) e

aquecimento (75°C) por 2 horas. Apds este periodo, 2g de Zn(NOs3). e 6H0 foram adicionadas
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e a reacdo foi continuada nas mesmas condi¢des por 12 horas. Apds este periodo, a solugéo
obtida foi submetida a calcinagdo em mufla, a uma temperatura de 500 °C por 4 horas. O produto

final obtido correspondeu a um pé de coloracgdo branca, equivalente as ZNONPs.

4.2.2.2 Caracterizacdo das ZnONPs

As ZnONPs foram caracterizadas em parceria com o laboratério BIOTEC da

Universidade Federal do Piaui, campus Parnaiba.

4.2.2.3 Preparo das solucdes utilizadas na producéo dos filmes

A polianilina foi obtida na forma de base esmeraldina através de sintese quimica
(MATTOSO, 1996). A solucdo de PANI usada na deposic¢ao dos filmes foi preparada a partir
de uma solucdo estoque da base esmeraldina (0.47 g) solubilizada em 25 mL de
dimetilacetamida (DMAc), mantida em overnight sob agitacdo. Em seguida a solucdo foi
filtrada e diluida em HCI 1.4 x10° mol L™ (pH 2.66) na concentragio de 0,23% (v/v).

4.2.2.4 Preparo dos filmes automontados (LbL)

Os filmes foram preparados através da técnica Layer-by-Layer. Neste sentido, uma
lamina de vidro previamente limpa foi imersa na solucdo de ZnONPs por 5 minutos e seco sob
leve fluxo de gas N2, posteriormente imerso na solucdo de PANI pelo mesmo tempo e seco
novamente em N2(g). Ao final desta etapa monocamadas do filme de ZnONPs/PANI foi obtido.

Em seguida pretendeu-se caracterizar o filme bicamada.

4.2.2.5 Caracterizacdo dos filmes LbL

Os filmes LbL foram caracterizados eletrogquimicamente 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 foi utilizado uma placa
de platina com érea de 2,00 cm?. J4 o filme automontado (LbL) depositado sobre o substrato de

ITO (4rea de 0,32 cm?) foi utilizado como eletrodo de trabalho. Como eletrélito suporte foi
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empregado o tampao fosfato 0,1 molL?, pH 2,1. No caso das analises de espectroscopia na
regido do UV-Vis, os filmes foram adsorvidos sobre BK7 e a formagéo das monocamadas sera

monitorada empregando-se um espectrofotometro SHIMADZU modelo UV-1800.

4.2.2.6 Aplicacdo dos filmes LbL na detec¢do do Neurotransmissor DA

Ap0s caracterizacdo, os filmes foram testados na deteccéo eletroquimica de DA Nestes
experimentos foi utilizado o tampao fosfato 0,1 mol L. Como eletrodos de trabalho foram

utilizados os filmes produzidos a base de PANI e ZnONPs.

4.3 TRATAMENTO DOS RESULTADQOS

Os dados obtidos por voltametria ciclica foram tratados analisando os voltamogramas
em relacdo a corrente, demonstrando o que indica a presenca da dopamina e mostrar o pico de
potencial registrado referente a oxidacdo da dopamina em relacédo a reducéo da polianilina. Na
técnica espectroscopia na regido do UV-Vis sera feito o monitoramento do processo de
deposicdo durante a formacao do filme automontado. Posteriormente ambos os resultados seréo

tratados pelo software Origin.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica

Para melhor compreenséo das interagdes existentes entre 0os materiais intercalados nos
filmes propostos, inicialmente procedeu-se com o estudo individual de cada um deles. A Figura
3 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o ITO ndo modificado, ou seja, sem material
depositado e, ITO modificado com uma monocamada de ZnONPs. Os voltamogramas obtidos
mostraram que o ITO ndo modificado apresentou processos de oxidagdo em 0,27 V e redugéo
em 0,18 V, que sdo caracteristicos no meio eletrolitico utilizado (tampao fosfato, 0,1 mol -1).
Ao ser modificado com o filme monocamada de ZnONPs, o perfil voltamétrico obtido passa a
ser caracteristico das ZnONPs, com um deslocamento de potencial no processo de oxidacdo em
0,22 V e dois processos de reducdo, um com deslocamento de potencial em 0,18 V e 0
aparecimento de um novo processo de reducdo em 0,13 V, que € atribuido a redugdo do 6xido
de Zn em Zn elementar durante a varredura catddica: Zn-O + 2H* + 2e- 2> Zn + H20
(MATINISE, et al., 2017).

Figura 3. Voltamogramas ciclicos obtidos para o ITO puro e ITO modificado com uma
monocamada de ZnONPs, obtidos em PBS 0,1 mol L%, pH 2,1,av =50 mV s,

5_

O_
5 5
<
=
= .10+

—o—ITO
-15+ —— ITO/(ZNONPs)

04 -02 00 02 04 06 08
E/V vs ECS

(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).
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Em etapa seguinte, buscou-se avaliar a resposta eletroquimica da PANI adsorvida no
substrato de ITO, bem como a resposta dos materiais de interesse imobilizados conjuntamente.
Nesta etapa, avaliou-se também a influéncia da sequéncia de adsor¢édo, sempre utilizando filmes

de duas bicamadas para garantir um melhor recobrimento do substrato, Figura 4.

Figura 4. Voltamogramas ciclicos de filmes contendo duas bicamadas, comparando a
sequéncia de adsorcdo dos materiais de interesse. Para efeitos comparativos € mostrada a
resposta de um filme bicamada de apenas PANI. VVoltamogramas obtidos em PBS 0,1 mol L™,
pH2,1,av=50mV s,

—O— ITO/(PANI/PANI),

-40 1 —@— ITO/(ZNONPs/PANI),,

‘ === |TO/(PANI/ZNONPs),,
T T T

04 -02 00 02 04 06 08

E/V vs ECS

(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Para os filmes bicamada de PANI/ZnONPs ou ZnONPs/PANI todas as interconversies
da PANI foram observadas como mostra a figura 4. Na varredura anddica, em 0,20 V ocorre a
transicdo da forma de sal de leucoesmeraldina (SLE) da PANI para o sal de esmeralda (SE) e
em 0,52V a conversdo de SE para base pernigranilina (BPG). Na varredura catodica, 0 processo
de reducéo préximo de 0,4 V esta atribuido a converséo de BPG para SE e a redugdo em 0,13

V ¢ atribuida a mudanca da forma SE para SLE.
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O processo de oxidagao intermediario, observado em 0,40 V esta atribuido & degradacéo
acida da PANI, a qual forma as espécies eletroativas hidroquinona/benzoquinona, que
permanecem na interface eletrodo/eletrolito. Neste caso observou-se apenas hidroquinona
(forma oxidada) nos voltamogramas.

Portanto, é importante destacar que a presencga das ZnONPs protege a PANI do processo
de degradacdo acida, uma vez que para os filmes bicamadas de PANI/ZnONPs e ZnONPs/PANI
esse processo em 0,4 V é menos evidente, enquanto que para o filme de PANI/PANI ele aparece
de forma mais acentuada, sendo ainda para este filme, os processos redox caracteristicos das
transicbes SLE ->SE e SE-> BPG quase ndo aparecem. Além disso, o processo de redugédo
préximo de 0,4 V (BPG->SE) sofre deslocamentos de potencial entre a resposta dos filmes de
PANI/ZnONPs ou ZnONPs/PANI devido a diferentes interacdes entre os materiais, bem como
a influéncia da sequéncia de adsorcdo, como mostra a figura 4. Por outro lado, em niveis de
corrente os filmes bicamadas foram bastante parecidos e, portanto, cada um deles foram
testados na presenca da dopamina (DA) afim de avaliar qual seria 0 melhor candidato para a
aplicacao proposta.

Nesta etapa, observou-se a influéncia da composicdo do filme LbL na resposta
eletroquimica da deteccdo de dopamina, sempre utilizando filmes de duas bicamadas para
garantir um melhor recobrimento do substrato, como é exibido na Figura 5.

Os voltamogramas obtidos mostraram que o filme de ITO/ZnONPs exibem leves
aumentos de densidade de corrente quando ha o aumento da concentracdo de DA na célula
eletroquimica, este efeito é promovido devido a eletroatividade da propria DA, que ocorre em
altos potenciais. Ou seja, para apenas o ITO limpo também observou-se este mesmo efeito,
conforme pode ser exibido no inset da Figura 5A. Além disso, ambos os sistemas apresentados
na Figura 5A, os niveis de densidade de corrente sdo muito baixos, ao contrario dos resultados
que sdo mostrados nas Figuras 5C e 5D.

Na Figura 5B pode-se observar que a PANI sozinha ndo apresentou bons resultados para
a deteccdo da DA. Por outro lado, quando a PANI foi imobilizada com as ZnONPs, observou-
se 0 aumento da corrente de pico em funcdo do aumento da concentracdo de DA e que este
comportamento ocorre a partir de potenciais proximos a 0,58 V. Portanto, pode-se inferir que
os filmes de PANI/ZnONPs e ZnONPs/PANI propostos, sdo capazes de catalisar a resposta da
DA para potenciais menores, o que é bastante favoravel para o sensoriamento eletroquimico.
Isto é devido a deteccdo da DA ocorrer a partir de um efeito sinérgico entre a PANI e as ZnONPs
presentes no filme, pois nenhum dos materiais imobilizados sozinhos no ITO foram capazes de

detectar satisfatoriamente a DA.
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Figura 5. Influéncia da composi¢do do filme LbL na resposta eletroquimica da deteccdo de
dopamina (DA). A) Resposta eletroquimica do filme de (ZnONPs)2 onde o inset mostra a
resposta apenas do 1TO, B) (PANI/PANI)2, C) (PANI/ZNONPs), e D) (ZnONPs/PANI), em
diferentes concentragdes de DA. Voltamogramas obtidos em PBS 0,1 mol L%, pH 2,1, av =50
mV s,
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

O filme de ZnONPs/PANI mostrou resultados mais satisfatérios em comparagdo com o
filme de PANI/ZnONPs, pois o primeiro mostrou um aumento na densidade de corrente
(considerando a leitura em 0,58 V) quando houve a adi¢do de 400 uM de DA em até 90,3%,
enguanto que para o segundo, este aumento foi de apenas 35,9%. Além disso, quando utilizou-
se o filme de ZnONPs/PANI, o proprio processo de oxidacdo da DA aparece em potencias
proximos de 0,58 V, o que néo foi observado para outra arquitetura de filme, confirmando que
os efeitos cataliticos sdo mais acentuados quando utilizou-se o filme de ZNONPs/PANI.

Neste sentido, o filme de ZnONPs/PANI foi selecionado e testou-se a influéncia do

numero de bicamadas deste sistema na detec¢do de DA, como mostra a Figura 6.



35

Figura 6. Influéncia do nimero de bicamadas do filme de (ZnONPs/PANI), na detecgdo de
DA. A) mostra voltamogramas ciclicos comparando a densidade de corrente registrada para
este filme, contendo 1, 2 ou 3 bicamadas na auséncia de DA. B), C), e D) mostram,
respectivamente, a reposta do filme de 1, 2 e 3 bicamadas na presenca de 400 uM de DA.

Voltamogramas obtidos em PBS 0,1 mol L, pH 2,1,av=50 mV s..
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Os voltamogramas obtidos na Figura 6A, mostram que com o aumento do ndmero de
bicamadas ocorre 0 aumento de densidade de corrente, devido a uma maior quantidade de
material eletroativo imobilizado no filme e que esses resultados corroboram com os obtidos por
espectroscopia na regido do UV-Vis, apresentados na se¢éo 5.2.

Observou-se que, quando foi adicionado 400 uM de DA no sistema ZnONPs/PANI com
1, 2 ou 3 bicamadas, houve um aumento da corrente em torno de 0,58 V de potencial, exibida
na Figura 6B, C e D. Com o0 aumento do nimero de bicamadas o processo de oxidagdo da DA
aparece cada vez mais definido, como observado na Figura 6D, porém a Figura 6B contendo o
filme ZnONPs/PANI com uma bicamada, mostrou um aumento na densidade de corrente de

108,7 % em comparacdo com o filme ZnONPs/PANI com trés bicamadas que teve apenas 62,2
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% de aumento de corrente, como mostra a Tabela 01. Portanto, optou-se focar nos valores de
corrente, ou seja, pelo filme ZnONPs/PANI contendo uma bicamada, uma vez que deseja-se 0
desenvolvimento de um sensor amperométrico. Além disso, o preparo do filme de apenas uma

bicamada é mais vantajoso, pois além de demandar menos tempo, economiza material.

Tabela: 01: Dados percentuais extraidos da figura 06 sobre o aumento da corrente em 0,58V
apos adicdo de 400 uM de DA, para 1, 2 e 3 bicamadas do filme (ZnONPs/PANI)n.

Numero de bicamadas do filme de Aumento da corrente em 0,58 V apos
ITO/(ZNONPS/PANI)n adicao de 400 uM de DA (%)
1 108,7
2 90,2
3 62,2

(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Os sistemas LbL desenvolvidos devem apresentar uma boa estabilidade para que sejam
aplicados em dispositivos elétricos ou eletroquimicos, como sensores, por exemplo. Pois a
estabilidade eletroquimica influenciara diretamente na reprodutibilidade e usabilidade do
sensor.

Existe na literatura um grande numero de aplicacGes para sensores constituidos por
filmes de PANI, entretanto, a sua comercializacdo ainda é um desafio, devido ao efeito de
envelhecimento, a baixa estabilidade eletroquimica da PANI e a falta de técnicas de deposicao
otimizadas (DHAND et al., 2011).

Neste sentido, buscou-se avaliar se as ZnONPs intercaladas em conjunto com a PANI
na forma de filme LbL, melhoram ou nédo a estabilidade eletroquimica do polimero condutor.
Portanto, o filme otimizado de apenas uma bicamada de ZnONPs/PANI foi selecionado para
uma caracterizacdo eletroquimica mais profunda, uma vez que o objetivo é o desenvolvimento
de um sensor eletroquimico para a DA. Na Figura 7 observa-se um teste de estabilidade
eletroquimica, empregando-se um filme de uma bicamada de ZnONPs/PANI, mediante a 50
ciclos de varredura consecutivos, em PBS 0,1 mol L, pH 2,1,av =50 mV s,
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Figura 07. Estabilidade eletroquimica do filme de (ZnONPs/PANI)1. Voltamogramas obtidos
em PBS 0,1 mol L, pH2,1,av=50mV s.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

Observou-se nos voltamogramas obtidos na Figura 7, que com 0 aumento do nimero de
varreduras é normal o deslocamento do processo em 0,48 V e 0,58 V para menores valores,
uma vez que estas mudancas no potencial pode estar relacionada com o reajuste da interface
filme/eletrélito durante as varreduras sucessivas (DHAND et al., 2011; FARIAS et al., 2015;
FARIAS et al., 2017). Nota-se ainda na Figura 7, um deslocamento dos potenciais do segundo
par redox, enquanto que 0s potenciais do primeiro par se mantém.

Contudo, apesar da PANI ndo ser muito estavel eletroquimicamente, principalmente
em meio acido, o que limita um pouco sua aplicacdo comercial em sensor, este sistema néo
sofreu muitas alteracdes nos valores de densidade de corrente mesmo ap6s 50 varreduras
sucessivas. Isso pode estar atribuido a presenca das ZnONPs no filme, e, principalmente do
polissacarideo utilizado na sua estabilizacdo, uma vez que a literatura tem mostrado que esses
polimeros naturais podem atuar como agentes antioxidantes paraa PANI (FARIAS et al., 2017;
JIAO et al., 2011).

Esses resultados mostram que o filme é estavel eletroquimicamente, nas condi¢Ges
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).
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5.2 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA
VISIVEL (UV-VIS)

A técnica de espectroscopia na regido do UV-Vis permite acompanhar o crescimento de
um filme LbL uma vez que é possivel relacionar a absorbancia que ocorre no comprimento de
onda caracteristico das moléculas absorvedoras presente no filme com o nimero de bicamadas
adsorvidas (SILVA et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2015). Assim, é possivel investigar a cinética

e a uniformidade de crescimento do filme em funcdo do nimero de bicamadas do filme, como

exibe a Figura 8.

Figura 8. Espectros na regido do UV-Vis obtidos a cada bicamada depositada (n) de 1 a 10
sobre lamina de vidro durante o crescimento do filme fino de A) ZnONPs/PANI; B)
PANI/ZnONPs. C) Relacéo linear entre a absorbancia em 640 nm e o nimero de bicamadas dos
filmes ZnONPs/PANI e PANI/ZnONPs.
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(Fonte: dados obtidos nesta pesquisa).

A PANI em sua forma de sal de esmeraldina, a qual foi utilizada neste trabalho,

apresentou duas bandas principais de absor¢ao, uma em 335 nm e outra em 640 nm. A banda
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observada na regido de 335 nm ¢ atribuida a transi¢do n-n* dos anéis benzénicos enquanto que
a banda em 640 nm é atribuida a transicdo n-n* dos anéis quindides do polimero condutor,
como mostra a Figura 8 (KAVITHA et al., 2012). Por a banda em 640 nm apresentar-se mais
definida, esta foi tomada como base para avaliacdo do crescimento dos filmes.

A Figura 8A mostra os espectros obtidos para o filme de ZnONPs/PANI em funcéo do
namero de bicamadas adsorvidas (variando de 1 a 10). Na Figura 8B encontram-se 0s espectros
obtidos para o filme de PANI/ZnONPs em funcdo do numero de bicamadas. Em concordancia
com os resultados ja mostrados por voltametria ciclica, as medidas de espectroscopia de UV-
VIS mostraram que a sequéncia de deposicdo com maiores valores de absorbancia foi aquela
em que o polimero condutor foi adsorvido apo6s prévia modificacdo do substrato com as
ZnONPs.

NA Figura 8C, observa-se um crescimento linear dos filmes ZnONPS/PANI e
PANI/ZnONPs. Portanto, os filmes automontados em vidro comum séo altamente regulados,
ou seja, a quantidade de material adsorvido € praticamente a mesma em cada etapa de adsorcao
empregada. Nota-se que o filme de ZnONPs/PANI apresentou um indice de correlacdo (R) de
0,987, enquanto que o filme de PANI/ZnONPs um R de 0,995, Figura 8C.
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6. CONCLUSAO

As ZnONPs, foram intercaladas em conjunto com a PANI sob substrato condutor na
forma de filmes bicamadas e, em duas sequéncias de deposicdo distintas: ZNONPS/PANI e
PANI/ZnONPs. Ambos os filmes mostraram perfil eletroquimico carateristico da PANI, nos
testes eletroquimicos realizados em PBS 0,1 mol L, pH 2,1.

Ao comparar a sequéncia de adsorcdo de duas bicamadas de ZnONPs/PANI e
PANI/ZnONPs com PANI/PANI p6de-se observar o sinergismo entre 0s materiais, onde a
ZnONPs atua protegendo a PANI contra sua degradacao acida.

Entre as arquiteturas estudadas, o filme contendo a nanoparticula metalica como camada
mais interna: ZnONPs/PANI foi selecionado para os estudos posteriores pois a resposta
eletroquimica mostrou um aumento na densidade de corrente em até 90,3% (considerando a
leitura em 0,58 V) quando houve a adi¢cdo de 400 uM de DA.

A cinética de crescimento do filme foi acompanhada por espectroscopia na regido do
UV-Vis, e mostrou que o crescimento dos filmes ZnONPs/PANI e PANI/ZnONPs sdo
autorregulados até as 10 bicamadas.

Além disso, o filme é bastante estavel eletroquimicamente, nas condi¢es experimentais
aqui empregadas, sendo esta uma caracteristica muito importante para o estudo deste filme em
testes de sensoriamento. Tudo isso promovido pelo sinergismo promovido entre a PANI e as
ZnONPs e a sequéncia de deposicdo adotada, surgindo assim como alternativa para o

desenvolvimento de um sensor eletroquimico para dopamina.
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7. PERSPECTIVAS

Para fins de continuidade do presente trabalho, propOe-se realizar teste de velocidade
para 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).

Pretende-se realizar também testes em AFM que possibilita uma resolugdo
tridimensional e que pode ser utilizada diretamente em amostras de materiais eletricamente
isolantes ou condutores, para estudar a estrutura e morfologia do filme (BINNIG e QUATE,
1986).

PropOe-se ainda estudos de cronoamperometria e voltametria de onda quadrada para
avaliacdo cinética e mecanistica do processo eletrodico em estudo. Também sera avaliado o
efeito de interferentes, como o acido ascérbico e posteriormente testado outros
neurotransmissores como a serotonina, noradrenalina, entre outros.

Em estudos posteriores, serd validada a metodologia para a deteccdo dos
neurotransmissores em amostras reais. Dessa forma, sera calculado o LD, LQ e a sensibilidade

do método proposto.
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