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PREFÁCIO 

 

Com o passar dos anos, a revolução tecnológica acelerou o desenvolvimento dos 

dispositivos de detecção e quantificação de bactérias, tanto por incentivos governamentais e 

impulsionados por crises relacionadas à propagação de doenças providas por bactérias e vírus, 

quanto por interesses acadêmicos de resolver os problemas relacionados com desenvolvimento, 

inovação e aumento de eficiência dos dispositivos já conquistados. Nos anos 2016 e 2017, a 

proliferação dos mosquitos que transmitem o Zika vírus e outras doenças relacionadas, disparou 

o alerta para a intensificação dos estudos de detecção e quantificação, mas não foram deixados 

de lado os outros tipos de doenças que assolaram o mundo por décadas, desde as mais 

complexas até as mais simples, como a Escherichia coli. Neste trabalho, é avaliada a liga 

amorfa magnetoelástica (LAM) revestida de ouro como suporte para a construção de eletrodos 

de trabalho, material base usado pelo nosso grupo de pesquisa nos desenvolvimentos de 

bioeletrodos e biossensores para a detecção e quantificação de bactérias. Também são propostas 

melhorias nos sistemas usados, tanto no âmbito de formação dos bioconjugados, quanto em 

outras plataformas de produção de bioeletrodos de maior sensitividade.  

No Capítulo I, é demonstrado o uso da LAM com revestimento de ouro depositado pelos 

métodos de magnetron sputtering e eletrodeposição, com intuito de verificar as características 

das superfícies, para posteriormente propor melhorias no uso de compostos tióis como 

intermediadores na formação de bioconjugados. Para isso, foram utilizadas as técnicas de 

microscopia eletrônica de varredura e espectrometria de retroespalhamento de Rutherford na 

avaliação de delaminação e espessura dos revestimentos, respectivamente. A rugosidade dos 

revestimentos é demonstrada a partir de resultados obtidos por perfilometria 2D em escala 

micrométrica e por microscopia de força atômica em escala nanométrica. Os dados de 

rugosidade são corroborados pelos dados obtidos no ensaio de gota séssil de cada revestimento 

e posteriormente, os revestimentos são testados na adsorção do ácido 11-marcaproundecanóico 

para a formação das camadas auto-organizadas (SAM), com monitoramento eletroquímico pelo 

método da cronoamperometria. Os resultados indicaram que a LAM revestida de ouro por 

eletrodeposição pode ser usada para a construção de eletrodos de trabalho e para o estudo da 

adsorção de tióis, por possuir perfil de caráter platicúrtico e menor rugosidade a nível 

nanométrico, quando comparado ao eletrodo de trabalho revestido de ouro por magnetron 

sputtering.  



 

 

No Capítulo II, é demonstrado o uso do método eletroquímico da voltametria cíclica por 

meio de simulações de voltamogramas cíclicos, com variação na concentração do eletrólito de 

oxirredução e parâmetros relacionados com o método eletroquímico e a Equação de Randles – 

Sevčik. Após, é demonstrado a simulação do uso de dados da diminuição da corrente faradaica 

em função do tempo, quando aplicado um composto químico passivante na superfície dos 

eletrodos de trabalho, base para o monitoramento de compostos tióis. As simulações mostraram 

que é possível verificar a funcionalidade dos eletrodos de trabalho de ouro mudando a 

concentração do eletrólito de oxirredução e a velocidade de varredura, aplicando os dados da 

diminuição da corrente faradaica nas equações respectivas e monitorar a adsorção de um agente 

passivante na interface.  

No Capítulo III, é evidenciada a construção de eletrodos de trabalho de ouro a partir da 

LAM, revestida de ouro pelos métodos de magnetron sputtering e eletrodeposição. Os eletrodos 

de trabalho de ouro, construídos a partir da LAM revestida de ouro e encapsulada em fitas 

adesivas, são testados por meio do método da voltametria para a verificação da funcionalidade 

e os dados comparados com aqueles obtidos com o eletrodo de trabalho padrão de ouro. Na 

sequência, os eletrodos de trabalho de ouro, tantos os encapsulados quanto o padrão, são 

empregados para a avaliação e monitoramento da adsorção de tióis de diferentes cadeias, como 

a cistamina, a cisteamína e o ácido 3-mercaptopropiônico, usando uma concentração específica 

e analisando a diminuição da corrente faradaica. Também são demonstrados os 

comportamentos das adsorções de ácido 11-marcaproundecanóico e tratado como revestimento 

passivante, considerando a aplicação e não aplicação de agitação magnética na célula 

eletroquímica, usando o eletrodo de trabalho padrão e aplicando os dados obtidos na Equação 

de Langmuir. Também é demonstrado o comparativo de comportamento da adsorção de ácido 

11-marcaproundecanóico com variação na concentração, usando o eletrodo de ouro padrão. Na 

sequência, é apresentado o comparativo de comportamento da adsorção de ácido 11-

marcaproundecanóico relacionando os eletrodos encapsulados com a LAM revestida de ouro e 

o eletrodo de ouro padrão. Dessa forma, foi averiguada a melhor concentração de tiol e o menor 

tempo possível para garantir a criação de uma camada auto-organizada que faça o revestimento 

da área total dos eletrodos de trabalho de ouro, garantido a posterior formação de bioconjugados 

e a aplicação das informações nos tióis de cadeia curta, que não podem ter a adsorção 

monitorada. Os resultados mostram que o eletrodo de trabalho construído com LAM revestida 

de ouro pelo método de eletrodeposição apresentou melhores resultados na adsorção de ácido 

11-marcaproundecanóico, indicando a viabilidade de construção, quando comparado com os 

outros tipos.  



 

 

No Capítulo IV, é apresentada uma das inovações relacionadas com os eletrodos de 

trabalho de ouro encapsulados, onde é proposto um aumento de sensitividade e captação de 

sinal usando um método alternativo para a construção de eletrodos. Dessa forma, são mostradas 

a teoria e os dados adquiridos na avaliação nanoeletrodos conjuntos, em comparação com o 

eletrodo de trabalho de ouro padrão. Sem perder as características dos picos faradaicos de nível 

macro, os nanoeletrodos conjuntos operam em níveis de microampere quando avaliados pelo 

método da voltametria cíclica. Em comparação ao eletrodo de trabalho padrão de ouro, os 

nanoeletrodos conjuntos mostraram menores correntes capacitivas sugerindo um melhoramento 

na captação do sinal quando construídos em escala nanométrica.  

 

  



 

 

RESUMO 

 

Neste trabalho, é demonstrado o uso da liga amorfa magnetoelástica revestida de ouro 

pelos métodos de deposição magnetron sputtering e eletrodeposição. As avaliações de 

espessura, delaminação e rugosidade dos revestimentos de ouro mostram que o eletrodo de 

trabalho construído com a liga amorfa magnetoelástica com revestimento de ouro pelo método 

de eletrodeposição é viável, e pode ser utilizado para a fabricação de biossensores e bioeletrodos 

que usam os protocolos que possuem tióis e bioconjugados, podendo ser avaliados por métodos 

eletroquímicos. O método eletroquímico da voltametria cíclica é aplicável para o uso de 

eletrodos de trabalho revestidos de ouro e as simulações demonstradas indicam que é possível 

verificar a funcionalidade desde que operem por difusão, e dessa forma, monitorar a adsorção 

dos tióis. Nas avaliações voltamétricas da adsorção de tióis, foi verificado que é necessária a 

agitação da célula eletroquímica durante a adsorção para a formação das camadas auto-

organizadas em tempos de até 180 min, e que é possível reduzir a concentração de tiol, mas 

pode haver consequências e aumento de tempo de adsorção. Os eletrodos de trabalho 

produzidos com a liga amorfa magnetoelástica revestida de ouro por eletrodeposição 

apresentaram melhor performance na adsorção dos tióis quando comparado ao método de 

revestimento por magnetron sputtering. Na produção dos nanoeletrodos conjuntos de ouro, foi 

verificado que é possível melhorar a captação do sinal com a redução da corrente capacitiva, 

mantendo as características de picos faradaicos de escala macro, mas usando escalas micro e 

nano. 

 

Palavras-chave: Eletrodos, SAM, ouro, tióis, voltametria, NEE.  



 

 

ABSTRACT 

 

In this work, the application of amorphous magnetoelastic alloy coated with gold by 

magnetron sputtering and electroless methods is demonstrated. The thickness, delamination, 

and roughness evaluations of the gold coatings show that the working electrode constructed 

with the amorphous magnetoelastic alloy with gold coating by the electrodeposition method is 

viable. It can be used for biosensors and bioelectrodes manufacture using the protocols that 

have thiols and bioconjugates and can be evaluated by electrochemical methods. The 

electrochemical method of cyclic voltammetry is applicable for the use of gold-plated working 

electrodes. The simulations demonstrated indicate that it is possible to check the functionality 

since they operate by diffusion and thus monitor the thiols adsorption. In the voltammetric 

evaluations of thiol adsorption, it was verified that it is necessary to stir the electrochemical cell 

during the adsorption to form the self-organized layers in times of up to 180 min. It is possible 

to reduce the concentration of thiol, but there may be consequences such as increased adsorption 

time. The work electrodes produced with the gold-plated magnetoelastic amorphous alloy by 

electrodeposition presented a better performance in the thiol adsorption when compared to the 

magnetron sputtering coating method. In the production of the gold nanoelectrodes, it was 

verified that it is possible to improve the signal acquisition with the reduction of the capacitive 

current, maintaining the characteristics of sigmoidal peaks of macro scale, but using micro and 

nano scales. 

 

Keywords: Electrodes, SAM, gold, thiols, voltammetry, NEE. 
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CAPÍTULO I – DESENVOLVIMENTO DE BIOSSENSORES 

MAGNETOELÁSTICOS, DESAFIOS E AVANÇOS 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Com a possibilidade de captar e quantificar bactérias em meio líquido, o processo de 

construção de um biossensor foi proposto a partir do uso da liga amorfa magnetoelástica 

(LAM). Os biossensores magnetoelásticos são dispositivos capazes de captar variações de 

massa sobre a superfície de uma LAM, que estimulada pela aplicação de um campo magnético, 

relaciona a variação de frequência de ressonância a variação de massa. Onde a LAM é usada 

como substrato ressonador, com revestimento de ouro (Au) e complementada pela deposição 

de compostos químicos e biológicos, foi possível medir e correlacionar a captação de bactérias 

por meio da mudança de massa causada pelo patógeno e a variação de frequência de ressonância 

(POSSAN, 2015; DALLA POZZA et al., 2017). 

 

Figura 1 – Esquema do desenvolvimento de biossensores magnetoelásticos revestidos de 

ouro, com aplicação de bioconjugados, para a detecção e quantificação de patógenos por meio 

de mudança de massa. 

 
Fonte: Possan et al. (2016). 

 

No experimento demonstrado na Figura 1, foi possível escolher o lado de menor 

rugosidade da liga magnetoelástica revestida de Au e aplicar uma camada de tiol, onde 

posteriormente habilita a formação dos bioconjugados para captar bactérias. Nesse dispositivo 

e com o uso dos bioconjugados, foi possível conectar anticorpos na camada de tiol, dessa forma, 

a bactéria captada pelo anticorpo causou uma mudança de massa na superfície do biossensor e 

o efeito imediato foi a redução da frequência de ressonância.  

Problemas que envolvem bactérias e vírus como a Escherichia coli e Zika vírus, 

respectivamente, causam enorme desconforto e riscos de morte nos países afetados, o que leva 

os governos a estimularem a comunidade acadêmica na implementação de dispositivos que 
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detectem e quantifiquem bactérias, para que, atuem no campo da prevenção em primeiro lugar 

(CDC, 2018a; b).  

Os biossensores magnetoelásticos que usam os protocolos de bioconjugados como 

protocolo de detecção e quantificação de patógenos, são muito importantes neste esforço. Os 

bioconjugados são um conjunto de componentes químicos e biológicos que intermediam a 

conexão entre a superfície de um sensor revestido de Au e um patógeno alvo, em especial, os 

compostos tióis e os anticorpos (HERMANSON, 2013a; b; d; e; f).  

Para adsorver compostos químicos como os tióis sobre uma superfície há necessidade 

de um sensor que possua revestimento de Au, pois moléculas que possuem terminação com 

enxofre (S) demonstram biocompatibilidade com revestimentos de Au (LOVE, J. C. et al., 2005; 

HERMANSON, 2013c; BESHARAT et al., 2016; GUPTA et al., 2016). Na deposição de tióis há 

formação de uma camada auto-organizada (SAM), que pode ser afetada pelas propriedades 

físicas e químicas da superfície, como a molhabilidade (ULMAN, 1996), sensoriamento químico 

(CHAKI e VIJAYAMOHANAN, 2002), biocompatibilidade (GONÇALVES et al., 2005), e também 

por particularidades que estão relacionadas com a tribologia da superfície e a interação com os 

compostos químicos que são adsorvidos (JABBARZADEH, 2018).   

De modo geral, para a formação de uma camada de tiol organizada, é necessária uma 

superfície de baixa rugosidade (nanômetros) pois uma deposição de tióis sobre a superfície do 

sensor revestido de Au, impacta na eficiência de quantificação do patógeno alvo (POSSAN, 

2015). Dessa forma, uma superfície de Au de baixa rugosidade pode facilitar a adsorção de 

tióis, onde deseja-se que os grãos de Au estejam compactados lado a lado e por isso, uma 

atenção particular deve ser dada aos parâmetros de deposição do revestimento, seja ele via 

magnetron sputtering ou eletroquímico (DASH et al., 2015). Diferentes mecanismos de 

deposição podem aumentar a rugosidade do revestimento, e de forma sequencial, dificultar a 

deposição dos compostos que formam os bioconjugados, como visto nos desenvolvimentos de 

Dalla Pozza (2016) no campo de estudo dos biossensores magnetoelásticos.  

Visualizando uma superfície de Au, que apresenta opacidade ou espelhamento, 

podemos ter uma ideia de maior ou menor rugosidade, pois pode ser indicada pelo brilho. 

Entretanto, a hidrofobicidade da superfície revestida pode ser medida e relacionada com a 

rugosidade da superfície, sendo que substratos revestidos de Au podem apresentar maior 

hidrofobicidade quando possuir menor rugosidade (KIM et al., 2000; ZAHIRI et al., 2017). 

Na produção de bioeletrodos e biossensores, diversos tipos de metais podem ser 

empregados, e entre eles, a LAM revestida de Au. A ótima afinidade entre os tióis e superfícies 

de ouro é conhecida e largamente usada para a formação das SAM (LOVE, J. CHRISTOPHER et 
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al., 2005). Como é necessária uma adsorção de tiolatos de qualidade pois influencia na 

eficiência de captação dos patógenos, é possível monitorar o processo de adsorção por meio de 

métodos eletroquímicos, medindo a taxa de deposição em função do tempo de deposição e 

concentração de tiol (DIAO et al., 1999; RUAN et al., 2004; SUN et al., 2008; SHE et al., 2016). 

Nesse capítulo, é evidenciado o uso da LAM com revestimento de Au depositado 

mediante duas técnicas diferentes: via magnetron sputtering (SP) e por eletrodeposição (ED), 

com a intenção de avaliar as intensidades e distribuições da rugosidade dos revestimentos e os 

respectivos efeitos na adsorção de tióis. Da mesma forma, será avaliada a liga magnetoelástica 

como é fornecida (As-cast, AC – sem revestimento), para efeitos de comparação. São 

demonstradas micrografias eletrônicas de varredura (FESEM) e de RBS (Rutherford 

Backscattering Spectrometry) para a avaliação da textura, delaminação e espessura dos tipos de 

revestimentos.  

A rugosidade dos revestimentos em escala micrométrica foi medida por meio da 

perfilometria 2D (PERF), e para a rugosidade dos revestimentos na escala nanométrica, foi 

usada a microscopia de força atômica (AFM). A rugosidade da superfície AC foi avaliada nos 

parâmetros de rugosidade foi medida com ambos métodos. É necessária a avaliação de 

rugosidade na escala micrométrica pois as bactérias, como a Eschericha coli, possuem essa 

dimensão (RESHES et al., 2008), e também na escala nanométrica pois os componentes químicos 

que formam os bioconjugados possuem essa dimensão (SABER et al., 2011; NCBI, 2018).  

Os dados coletados na PERF e AFM foram interpretados nos parâmetros de rugosidade 

como: a rugosidade média (Ra) do perfil, a média quadrática da rugosidade (Rq) do perfil, a 

assimetria (Rsk) do perfil e a curtose (Rku). O parâmetro Rsk é sensível aos vales profundos 

(valores negativos) e a picos intensos e quando o valor tende a zero indica uma distribuição 

uniforme entre picos e vales, in allis verbis, uma distribuição de picos e vales com simetria. O 

parâmetro Rku, também conhecido como coeficiente de kurtosis, descreve a agudez dos picos e 

vales do perfil de rugosidade (GADELMAWLA et al., 2002).  

As hidrofobicidades das superfícies revestidas SP e ED, bem como da AC, são 

demonstradas por meio do ensaio de gota séssil, pois superfícies planares e de baixa rugosidade 

podem apresentar maior hidrofobicidade, como evidenciado nos estudos de Kubiak et al. 

(2011).  

A LAM revestida de Au também pode ser usada para a construção de um eletrodo de 

trabalho. Dessa forma, foi avaliada a LAM revestida de Au por SP e ED, com intuito de 

monitorar a adsorção de tiolatos em função do tempo, até a passivação total da superfície. Os 

resultados encontrados são comparados com eletrodo de trabalho padrão de Au (STD) e nos 
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mesmos parâmetros de tempo de adsorção do composto tiol, concentração e agitação, usando 

um agente de oxirredução como marcador de passivação.  
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo deste capítulo é de caracterizar a LAM revestida de Au por dois métodos 

de deposição, por meio de técnicas que fornecem informações sobre a espessura, rugosidade e 

hidrofobicidade dos revestimentos de Au. 

 

2.1  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Analisar as superfícies revestidas de Au sobre a LAM, usando microscopia eletrônica de 

varredura e RBS, para verificar delaminações e espessuras dos revestimentos; 

• Avaliar as rugosidades dos revestimentos de Au em escalas micrométricas e nanométricas e 

comparar com os dados da LAM sem revestimento; 

• Corroborar os valores de rugosidade com a hidrofobicidade dos revestimentos de Au e 

comparar com a hidrofobicidade da liga magnetoelástica sem revestimento; 

• Monitorar a adsorção de ácido 11-mercaptoundecanóico pelo método eletroquímico de 

cronoamperometria. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 REAGENTES, SOLUÇÕES E MATERIAIS 

 

Os reagentes usados nesse capítulo foram: cianeto de potássio (KCN, CAS 151-50-8, 

Sigma Aldrich), água Millipore (H2O, CAS 7732-18-5, Sigma-Aldrich), ferrocene (FC, CAS 

105-54-5, Sigma-Aldrich), ácido 11-mercaptoundecanóico 95% (MUA, CAS 71310-21-9, 

Sigma-Aldrich), perclorato de lítio (LiClO4, CAS 7791-03-9, Sigma-Aldrich), álcool etílico 

(EtOH, CAS 64-17-5, Sigma-Aldrich). 

A LAM é composta por Fe45Ni45Mo7B3, em percentual de massa. O material, a 

descrição e as propriedades físicas e magnéticas são providas pela METGLAS (Corporation of 

Conway SC) (METGLAS, 2018).  

Para o polimento das amostras foi usado alumina coloidal 0,05 µm (ALU2, Arotec), lixas 

( = 20 cm; 600, 800, 1000 e 1200 grãos por cm2) e pano de polimento MD-NAP (Struers). O 

embutimento das amostras foi feito com baquelite condutiva para microscopia eletrônica 

(Teclaco). 

 

3.2 INSTRUMENTAÇÃO 

 

O equipamento usado para a formação do revestimento de Au por SP é da marca AJA, 

modelo ATC 2000 (magnetron sputtering). A fonte de corrente usada na produção de 

revestimentos de Au por ED em ligas magnetoelásticas é da marca Agilent, modelo E3634 

(Fonte DC 0 – 25 V; 7 A). A politriz usada nos polimentos é da marca Struers, modelo Tegramin 

20. As micrografias apresentadas foram geradas por microscopia eletrônica de varredura por 

meio do equipamento de marca TESCAN, modelo MIRA 3 MEVEC, FESEM.  Os perfis e 

dados estatísticos das perfilometrias 2D foram gerados por meio do equipamento da marca 

Taylor Hobson, modelo Talysurf 50. As imagens de AFM foram geradas com o equipamento 

de marca Shimadzu, modelo SPM 9700. As imagens da gota séssil foram registradas por câmera 

digital com lente de macrofotografia e câmera digital (Canon T1i Rebel, lente 40mm f 2.8 

pancake), a uma distância focal de 15 cm da amostra e com régua milimétrica para comparação. 

O potenciostato usado nos experimentos eletroquímicos é o modelo 600C da CH Instruments e 

o software usado é de mesma marca e modelo CHI660b. 
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3.3 MÉTODO 

 

3.3.1 Deposição de Au e corte de amostras teste 

 

A LAM foi revestida de Au no lado de menor rugosidade: revestimento de Au por 

sputtering SP e revestimento de Au por ED. O método de deposição de Au por SP requer um 

revestimento prévio de cromo (Cr) aplicado por magnetron sputtering, com o objetivo de  

melhorar a adesão do revestimento final (ROMERO et al., 2000). A deposição de Au por SP das 

amostras estudadas nesse capítulo foram feitas no Instituto de Física da USP, sob supervisão 

do prof. Dr. Antonio Domingues dos Santos. 

Os parâmetros usados na deposição ED foram ajustados à formação de um 

revestimento laminar de 0,125 μm, em solução de KCN 1 M pH 11 (D7728, 2011), com tempo 

de deposição de 300 s, corrente de 60 mA e ânodo de Au metálico. O revestimento 

eletroquímico foi feito no Laboratório de Corrosão da UCS (LCOR). Depois da aplicação dos 

revestimentos de Au, as amostras foram cortadas com tesoura, em dimensão apropriada para 

cada tipo de experimento.  

 

3.3.2 Análise das superfícies 

 

As amostras de LAM revestidas de Au foram embutidas em baquelite condutiva e a 

quente, para a microscopia da seção transversal. Após o embutimento, as amostras foram 

polidas mecanicamente com o auxílio de politriz, com adição de alumina coloidal 0,05 µm, com 

tempo de 120 s para cada lixa abrasiva e por 300 s de polimento com pano MD-NAP, sob 

pressão de 10 N configurado na politriz. Os tratamentos das amostras foram realizados no 

Laboratório de Caracterização de Materiais para Mineração da UCS. 

Foi usado a microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo para a 

observação dos revestimentos de Au. As imagens foram obtidas no Laboratório Central de 

Microscopia da UCS (LCMIC). As medidas de espessura relatadas nas respectivas micrografias 

foram adquiridas com o auxílio do software ImageJ e a calibração foi produzida com a régua 

apresentada na micrografia específica de cada medição. 

A espessura dos revestimentos de Au aplicados pelos métodos SP e ED foram 

simuladas por RBS sob substrato de silício e com espessuras simuladas no software de rotinas 

RUMP (DOOLITTLE, 1985). As avalições foram realizadas no Instituto de Física da USP sob 

supervisão do Dr. Antonio Domingues dos Santos.  
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O estudo das rugosidades da superfície AC e dos revestimentos de Au obtidos pelos 

métodos de deposição por SP e ED, foram aplicadas em duas escalas: micrométrica e 

nanométrica. A avaliação na escala micrométrica foi por meio da perfilometria 2D, com cut-off 

de 2,5 mm, com 1500 pontos de resolução e filtro de regressão gaussiana e provendo dados 

estatísticos da avaliação das superfícies. A avaliação na escala nanométrica foi executada por 

microscopia de força atômica (AFM) no modo tapping e área de avaliação de 1 µm2, que 

forneceu os dados estatísticos de rugosidade das superfícies dos revestimentos. As avaliações 

foram feitas no LCMIC e no Laboratório de Caracterizações de Superfícies em Nanoescala da 

UCS. 

 

3.3.3 Ângulo de contato 

 

As medidas de ângulo de contato de gota séssil das amostras que indicam a 

hidrofobicidade das superfícies AC, SP e ED foram executadas com uso de água destilada e em 

ambiente condicionado (23°  1° C). As medidas de hidrofobicidade foram executadas de 

acordo com a metodologia de Stalder et al. (2010). As avaliações foram feitas no LCOR. 

 

3.3.4 Monitoramento da adsorção de tióis em função do tempo 

 

O monitoramento da adsorção de tióis foi conduzido eletroquimicamente com uma 

célula de três eletrodos, usando a LAM revestida de Au como eletrodo de trabalho. A área 

geométrica (AGeo) de contato com o meio eletrolítico foi de 3,14 mm2.  

O eletrodo de trabalho foi montado sobre fita adesiva de marca Scotch, com contatos 

elétricos de cobre. O furo circular relativo à AGeo, foi formado por um pino metálico de 

dimensão apropriada para os comparativos eletroquímicos, medindo 2 mm de diâmetro. O 

eletrólito suporte era uma solução de EtOH com 0,1 M de LiClO4 e o elemento de oxirredução 

usado foi o FC 1x10-3 M. O eletrodo de referência era do tipo Ag / AgCl com KCl saturado 

(cloreto de potássio). Um espiral de platina (Pt) foi usado como eletrodo auxiliar. As curvas 

amperométricas foram registradas sob agitação magnética (200 rpm). 

O potencial aplicado na cronoamperometria foi de 0,6 V. Após 600 s de medição, foi 

introduzida na célula eletroquímica uma solução de 1x10-3 de MUA e por 3 h a corrente foi 

medida, com coleta de dados a cada 100 ms. O mesmo procedimento foi utilizado com um 

eletrodo de trabalho comercial (STD) de Au de 2 mm de diâmetro modelo CHI101 

(Labsolutions), para fins comparativos. O eletrodo STD foi polido com alumina (0,3 µm - 0,05 
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µm) e posteriormente lavado por 3 vezes com EtOH. O estudo eletroquímico foi realizado com 

o potenciostato CHI660b, CH Instruments com o respectivo software. Os experimentos foram 

realizados nos laboratórios do Departamento de Ciências Moleculares e Nanosistemas da 

Università Ca’ Foscari di Venezia - Italy. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A Figura 2 apresenta micrografias de microscopia eletrônica de varredura de amostras 

de LAM com revestimento de Au, pelos métodos de deposição SP (Figura 2a) e por ED (Figura 

2b). A comparação das micrografias revela que a deposição de Au por SP possui uma 

característica de conjuntos de grãos de dimensões em torno de 0,1 µm, como demonstrado em 

toda a abrangência da Figura 1a, sugerindo uma maior rugosidade quando comparada com o 

método de deposição de Au por ED, que apresenta formato compacto. 

Figura 2 – Microscopia eletrônica de varredura apresentando comparativo entre duas amostras 

de LAM revestida com Au, pelos métodos de deposição por SP (a) e ED (b). 

 
Fonte: o autor. 

 

Esse efeito de aglomeração produzido pelo método de deposição de Au por SP, 

caracterizado por uma forma pulverizada, pode mostrar uma morfologia plana ou não aguda, 

mas de forma randômica, sobrepõe moléculas e gera acúmulos que não só podem aumentar a 

rugosidade, mas provocam assimetria na dispersão de picos e vales do perfil. De forma 

contrária, a nucleação do Au lado-a-lado, quando a deposição eletroquímica é programada para 

longos tempos e em baixas correntes, contribui para uma distribuição de asperezas regulares, 

em outras palavras, simétricas. Resultados similares são evidenciados nos estudos de Bell et al. 

(2018), e de acordo com a Figura 2b, a nucleação lado-a-lado pode agregar compactação ou 

menores tamanhos de aglomerações 
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O procedimento de funcionalização de uma superfície de Au para a fabricação de um 

biossensor ou bioeletrodo, necessita longo tempo de contato entre a superfície e soluções de 

moléculas e biomoléculas. De fato, a estabilidade do revestimento de Au depositado na 

superfície da LAM torna-se fundamental. Além do mais, as soluções de produtos químicos e 

bioquímicos causam corrosão nos metais que compõe a LAM, em especial no ferro, que possui 

percentual majoritário na sua composição. Um exemplo de uso de funcionalização de superfície 

de Au é a aplicação da cistamina (CYS), um dos tióis mais usados na formação dos 

bioconjugados e formação das SAM. Nos processos mais estudados e comumente utilizados, 

demonstram que é necessário um tempo mínimo 120 min em solução hidroalcoólica, para a 

formação de uma SAM com aglomeração caótica das moléculas de CYS e de até 24 h para a 

sua compactação (MENDES et al., 2008; JANEGITZ et al., 2012).  

Ademais, o processo de mudança de frequência de ressonância relacionada com a 

mudança de massa causada pela bactéria, que compreende a detecção e quantificação de 

patógenos com o uso de biossensores magnetoelásticos, tem um tempo experimental que varia 

em torno de 40 min. Em trabalhos recentes, foi observado que uma região não protegida com 

Au é intensamente atacada pela solução hidroalcoólica que contém CYS, característica de 

alguns tióis (POSSAN, 2015; DALLA POZZA et al., 2017). 

A Figura 3a mostra uma microscopia eletrônica de varredura de uma fita de LAM 

revestida de Au por SP, com Cr intermediando o substrato e o revestimento e com o intuito de 

agregar adesão interlaminar. A imagem demonstra claramente que, que sob a pressão causada 

pelo processo de polimento pós embutimento em baquelite, o revestimento de Au depositado 

por SP é totalmente passível de remoção sob pressões físicas inferiores a 10 N aplicados pela 

politriz. Por outro lado, o revestimento de Au por ED não apresenta deficiência na adesão, 

sendo o Au aplicado eletroquimicamente e sem Cr interlaminar, como demonstrado na Figura 

3b, sugerindo o processo como melhor hipótese de logística de produção. Lembrando que a 

amostra revestida de Au por ED recebeu as mesmas condições de embutimento e polimento. 

Esse comportamento indica que a deposição de Au por ED possui estabilidade física quando 

sujeita a esforços físicos transversais de polimento de até 10 N de pressão e com tempo de 

aplicação de 300 s de polimento, e não delaminará facilmente. 
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Figura 3 – Microscopia eletrônica de varredura comparando as amostras de LAM com 

revestimentos de Au por SP (a) e por ED (b), também indicando o revestimento de Cr. 

 
Fonte: o autor. 

 

Em conjectura preliminar apresentada na Figura 3, é demonstrada que a produção de 

revestimentos de Au sobre superfícies metálicas por ED, em comparação ao processo de 

deposição de Au por SP, e mostrou vantagem não somente em termos de delaminação, mas de 

logística. De fato, a preparação de biossensores com revestimento de Au é indicada, não 

somente pela melhoria da adesão, mas pela simplicidade do processo de revestimento e somado 

às interações moleculares do Au com tióis.  

A partir das micrografias mostradas na Figura 3, podem ser estimadas as espessuras 

dos revestimentos de Au, com valores menores que 300 nm para revestimentos por SP e 

menores que 200 nm para o revestimento por ED. A Figura 4 evidencia as simulações RBS com 

aproximações de espessuras e que corroboram a aproximação com os valores encontrados 

anteriormente.  
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Figura 4 – Simulações RBS de amostras de LAM revestidas de Au pelos métodos de 

deposição SP (a) e ED (b). 

 
                                       Fonte: Prof. Dr. Antonio D. dos Santos, Instituto de Física (USP). 

 

De forma geral, todas simulações apresentaram valores inferiores a 200 nm de para os 

revestimentos de Au, ou seja, 117 nm de Au e 128 nm de Cr para o revestimento por SP (Figura 

4a), e 104 nm de Au para o revestimento por ED (Figura 4b). 

Na escala micrométrica, a avaliação das superfícies revestidas de Au é necessária pois 

o tamanho das bactérias alvo captados pelo sistema de biosensoriamento variam de 1 a 5 µm 

de comprimento, como mostrado nos estudos de nosso grupo de pesquisa e relacionado com a 

bactéria Escherichia coli (POSSAN, 2015; DALLA POZZA et al., 2017). De fato, uma superfície 

de menor rugosidade pode melhorar a compactação de bactérias e aumentar a eficiência do 

biosensoriamento. 

A Figura 5 apresenta a perfilometria 2D das superfícies da LAM sem revestimento 

(AC), da LAM com revestimento de Au pela técnica de deposição SP e da LAM com 
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revestimento de Au pela técnica de deposição ED. Nota-se que há uma similaridade entre as 

avaliações das superfícies SP e ED na escala micrométrica (Figura 5b e 5c).  

 

Figura 5 – Resultados encontrados no ensaio de PERF 2D das amostras de LAM sem 

revestimento de Au (a), LAM com revestimento de Au pelo método SP (b) e a LAM revestida 

de Au pelo método ED (c). 

  

                                               Fonte: o autor. 

 

Observa-se nos resultados das perfilometrias das superfícies AC e SP que há picos de 

até 0,8 µm e vales de até 1 µm. Menores valores de rugosidade total são observados na 

superfície ED (Figura 5c), com picos de até 0,5 µm e vales de até 0,6 µm. Comparando as 3 

superfícies em termos de rugosidade média (Ra) e o desvio médio quadrático (Rq), e com base 

nas observações foi visto similaridade e requer uma avaliação mais ampla, de acordo com a 

Tabela 1 onde são apresentados os dados de Ra, Rq, Rsk e Rku. 
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Tabela 1 – Parâmetros de rugosidade coletados no ensaio de perfilometria 2D das amostras de 

LAM sem revestimento de Au, LAM com revestimento de Au pelo método SP e a amostra de 

LAM revestida de Au pelo método de ED. 

 
                       Fonte: o autor. 

 

A análise dos resultados mostrados na Tabela 1 indica que, de forma geral, os valores 

de Ra e Rq são próximos quando as superfícies são comparadas a nível micrométrico, 

apresentando diferença de apenas 20 nm em relação à amostra AC. Entretanto, esses fatores 

não fornecem informações sobre a dispersão dos picos e vales e nem sobre a intensidade deles. 

A assimetria do perfil (Rsk) e a kurtosis (Rku) podem diferenciar superfícies que possuem 

mesmos valores de Ra e Rq. 

O parâmetro Rsk da avaliação relacionada com a amostras ED apresentou o menor 

valor em direção equilíbrio simétrico, ou seja, valores próximos à zero indicam simetria. Com 

predominância negativa, indica também que há mais vales do que picos e dessa forma aponta a 

prevalência.  

De acordo com Gadelmawla et al. (2002), é considerada leptocúrtica uma superfície 

com valores de Rku maiores que 3, e platicúrtica quando os valores de Rku são menores do que 

3. Com base na referência, o parâmetro Rku demonstrado na Tabela 1 mostra que a superfície 

revestida de Au por ED possui uma característica platicúrtica (Rku < 3) e uma distribuição com 

picos e vales de menor agudez. O revestimento de Au por SP e a superfície da LAM 

apresentaram uma distribuição leptocúrtica (Rku > 3), com picos e vales agudos. 

Com os dados providos pela microscopia de AFM na escala nanométrica, foi possível 

observar que a soma das distâncias entre os vales mais profundos e os picos mais intensos da 

superfície da LAM sem revestimento de Au (AC) e a superfície com revestimento de Au por 

SP, estão em torno de 60 nm (Figura 6b).  

Também foi observado na superfície revestida de Au por ED, onde houve uma redução 

desta distância, em torno de 31 nm (Figura 6c), que houve suavização relacionada com a 

distribuição de picos e vales.  
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Figura 6 – Imagens de microscopia de força atômica das superfícies da liga magnetoelástica 

sem revestimento de Au (a), com revestimento de Au por SP (b) e com revestimento de Au 

por ED (c). 

 

                         Fonte: o autor. 

 

Ademais, o revestimento de Au por ED também apresentou uma redução no parâmetro 

Ra quando comparado com o revestimento de Au por SP, indicando que possivelmente, vales 

foram preenchidos. Os resultados do cálculo dos parâmetros de rugosidade relativos à análise 

AFM são apresentados na Tabela 2. 
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Tabela 2 – Valores dos parâmetros de rugosidade obtidos das imagens das microscopias de 

força atômica das superfícies sem revestimento de Au (AC), com revestimento de Au por SP 

e com revestimento de Au por ED. 

  
                              Fonte: o autor. 

 

O aumento das asperidades na escala nanométrica está relacionada com o crescimento 

dos cristais de Au na superfície, no entanto, é esperado que esse aumento apresente um 

comportamento similar ao substrato (SUN et al., 2010).  

De fato, essa afirmação foi evidenciada pelos dados de Ra e Rq providos pelas análises 

das imagens de AFM dos revestimentos de Au por SP e ED e quando comparados com a 

superfície sem revestimento AC (Tabela 2).  

Como pode-se observar na Tabela 2, ambos revestimentos apresentaram aumento em 

Ra e Rq quando comparados com a superfície sem revestimento. Em ambos casos, o Rq é maior 

que o Ra em torno de 20-30%, em acordo com os estudos de Shindo et al. (2013). Entretanto, a 

superfície com revestimento de Au por ED apresentou valores de Ra em torno de 30% menores 

em relação ao revestimento de Au por SP.  

A assimetria negativa (Rsk = -0,75) encontrada na superfície AC e no revestimento de Au 

por SP indicam que esses perfis de distribuição de picos e vales possuem maior asperidade e 

com predominância de vales profundos. 

 No caso do revestimento de Au por ED, com suporte da micrografia obtida por 

FESEM da Figura 2b, é possível afirmar que os grãos de Au não apresentam formato de grandes 

aglomerados como evidenciado no revestimento de Au por SP (Figura 2a). Esse fato pode ser 

confirmado pelo Rsk que apresenta valor próximo a zero, caracterizando uma superfície de 

maior simetria na distribuição de picos e vales deste perfil.  

Também é notado que a agudez (Rku) dos picos e vales se apresentam de forma 

platicúrtica nas superfícies com revestimento de Au por SP e ED, indicando que as asperidades 

a nível nanométrico não possuem agudez intensa ou desproporcional entre picos e vales. Esse 

tipo de revestimento é indicado para desenvolvimentos tecnológicos de filmes finos de Au 
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desde que haja uma distribuição otimizada entre os picos e vales dos perfis (CELEDÓN et al., 

2006).  

Os dados de rugosidade podem ser corroborados por medidas de ângulo de contato de 

gota séssil. A Figura 7 apresenta os resultados obtidos nos testes de ângulo de contato que 

indicam a hidrofobicidade. Os resultados de ângulo de contato por gota séssil das amostras de 

LAM sem revestimento de Au (AC), com revestimento por SP e ED são consistentes com os 

valores de rugosidade encontrados nos dados estatísticos extraídos das imagens de microscopia 

AFM. 

 

Figura 7 – Resultados das análises de hidrofobicidade por ângulo de contato de gota séssil das 

amostras de LAM sem revestimento (AC), com revestimento de Au pelo método SP e com 

revestimento de Au pelo método ED. 

 
                             Fonte: o autor. 

 

Com esses resultados, é possível confirmar que o revestimento de Au por ED possui 

maior ângulo de contato (67,8° ± 0,21°) quando comparado com o revestimento de Au por SP 

(53,9° ± 0,30°), e ambos são menos hidrofóbicos quando comparados com a LAM sem 

revestimento de Au (82,1° ± 0,29°).  

Esses valores de ângulo de contato corroboram os valores de Ra e Rq extraídos das 

imagens providas pela microscopia AFM e dispostos na Tabela 3. 

 

 

 

 



44 
 

 

Tabela 3 – Resultados dos parâmetros de rugosidade obtidos das imagens de microscopia de 

força atômica. Valores de ângulo de contato por gota séssil das amostras de LAM sem 

revestimento (AC), com revestimento de Au por SP e com revestimento de Au por ED. 

  
   Fonte: o autor. 

 

Os dados da Tabela 3 sugerem que os revestimentos de Au por SP e ED tornam a 

superfície menos hidrofóbica, i.e., a rugosidade aumenta quando comparado com a LAM sem 

revestimento AC. Relacionando rugosidade e hidrofobicidade, nota-se que o revestimento de 

Au por ED apresenta melhores resultados quando objetivada a hidrofobicidade, sendo 17% 

mais hidrofílico quando comparado à superfície sem revestimento AC. Por outro lado, o 

revestimento de Au por SP apresentou valores reprovativos quanto ao método de produção, 

quando comparado com a superfície sem revestimento AC e sendo 34% mais hidrofílico, ou 

menos hidrofóbico.  

A adsorção de compostos tióis sobre superfícies revestidas de Au em função do tempo 

de aplicação é estudada por amperometria, como descrito na sessão 3.3.4. Após a aplicação de 

um potencial anódico, a corrente relativa à oxidação do agente de oxirredução FC é registrada 

para monitoramento.  

Conforme a superfície do eletrodo é passivada pela adsorção do MUA, a corrente 

diminui proporcionalmente até estabilizar em valores correspondentes às correntes capacitivas 

relacionadas com as características dimensionais e propriedades do eletrodo, valores que 

correspondem a 10% da corrente inicial.  

Nos primeiros 10 min, o sistema foi composto por solução hidroalcoólica de FC com 

eletrólito de suporte (LiClO4). Após os 10 min iniciais, o MUA foi injetado na célula 

eletroquímica em concentração de 1 mM. Após um período de 3 h, acontece a passivação da 

superfície do eletrodo em função da adsorção do MUA, ocasionando a redução na corrente 
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faradaica que está relacionada com a oxidação do FC. A curva amperométrica indicando a 

diminuição da corrente faradaica foi registrada dando a indicação do tempo necessário para a 

completa passivação do eletrodo de trabalho, que corresponde à sua cobertura completa pelo 

tiol.  

A Figura 8 apresenta as curvas cronoamperométricas relativas aos três tipos de 

eletrodos estudados: o eletrodo de trabalho STD, eletrodo de trabalho com a LAM revestida de 

Au por SP e eletrodo de trabalho com a LAM revestida de Au por ED.  

 

Figura 8 – Curvas amperométricas relativas à adsorção de MUA (1 mM), em solução 

hidroalcoólica de FC (1.10-3 mM) e LiClO4 (0,1 mM). 
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Fonte: o autor. 

 

Como evidenciado na Figura 8, nos 10 min iniciais em ausência de MUA, o 

comportamento das três curvas é similar, mostrando a corrente faradaica relativa à oxidação do 

FC. Após a introdução do MUA na solução eletrolítica, cada tipo de eletrodo apresentou 

diferentes variações de decaimento da corrente faradaica, que pode ser explicado em função da 

rugosidade das superfícies testadas. 

O eletrodo STD apresentou o maior decaimento de corrente e após 9000 s da aplicação 

de MUA, atingiu um estado estacionário. Esse comportamento indica que a superfície do 
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eletrodo STD foi passivada pela adsorção do MUA e a contribuição de corrente faradaica que 

é observada no estado estacionários (i = i/imax = 0,1) está em níveis capacitivos. Esse resultado 

descreve uma superfície ideal para deposição de tióis. Por outro lado, os eletrodos produzidos 

a partir da LAM com revestimento de Au por SP e ED, mostraram curvas amperométricas 

distintas entre si e em relação ao eletrodo STD, como pode-se observar na Figura 8. Analisando 

as três curvas da Figura 8, se observa que após 9000 s, ambos eletrodos (SP e ED) não atingiram 

níveis de corrente capacitiva, indicando que ao passar do tempo de injeção do MUA, a área 

disponível do eletrodo de trabalho para a oxidação do FC diminuiu, mas não foi completamente 

passivada .A corrente faradaica relacionada à oxidação do FC continuou a ser detectada.  

Esses fatos nos levam a acreditar que a rugosidade. nas escalas micrométricas e 

nanométricas, dificultam a adsorção do MUA na superfície de Au, deixando pontos de contato 

entre a superfície e o eletrólito e ocorrendo a oxidação do FC. Entretanto, comparando as 

respostas cronoamperométricas de MUA nos revestimentos SP e ED, observa-se que na 

superfície de Au ED é mais completa que na superfície de Au por SP. 

Além disso, esse resultado sugere que a técnica de deposição eletroquímica de Au 

possui menores asperidades do que a técnica por sputtering, e pode facilitar a adsorção de 

moléculas na formação das SAM, passo primário e essencial para a construção de um 

biossensor ou bioeletrodo com base nos bioconjugados, além de aumentar a eficiência do 

biosensoriamento. 
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5 CONCLUSÃO 

  

Conclui-se que a deposição de Au por ED é mais compacta do que deposição de Au 

por SP, o que sugere menor rugosidade, simetria e kurtosis platicúrtica. De acordo com as 

micrografias FESEM, foi evidenciado que o revestimento de Au por ED, quando submetido a 

esforços físicos relacionados ao polimento transversal, não delaminou. As simulações em RBS 

evidenciaram que a espessura do revestimento do revestimento de Au por ED é de 104 nm. A 

perfilometria 2D indicou que o revestimento por ED possui rugosidade similar ao SP em escala 

micrométrica, mas o perfil possui uma assimetria menor entre picos e vales e a kurtosis 

apresenta um caráter platicúrtico. A microscopia AFM revelou que em escala nanométrica e 

nos parâmetros de rugosidade e assimetria, o revestimento de Au por ED possui menores 

valores quando comparado com SP, entretanto, a kurtosis de ambos apresentou caráter 

platicúrtico. Os dados de rugosidade adquiridos foram corroborados pela avaliação de 

hidrofobicidade das superfícies, indicando que o revestimento ED é mais hidrofóbico quando 

comparado com o revestimento SP. O estudo da adsorção de MUA pelo método eletroquímico 

de cronoamperometria revelou que os revestimentos de Au por ED e SP sofrem passivação 

proveniente da criação da camada auto-organizada de tiol, entretanto, não a níveis de total 

revestimento quando comparados aos resultados do STD. 
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CAPÍTULO II – A ELETROQUÍMICA APLICADA EM ELETRODOS DE 

TRABALHO E O MÉTODO DA VOLTAMETRIA CÍCLICA  
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1 INTRODUÇÃO 

 

O estudo da eletroquímica e suas aplicações são muito antigas e ajudaram a ciência a 

resolver problemas em diversas áreas de pesquisa e de desenvolvimento tecnológico, como o 

exemplo da determinação da glucose a partir da enzima glucose oxidase (URBAN et al., 1991). 

Partindo de um simples entendimento das leis de Faraday sobre a eletrólise em que uma espécie 

química pode sofrer oxidação perante um potencial elétrico e posteriormente sofrer uma 

redução química, uma infinidade de aplicações, ou janelas de possibilidades, são criadas e 

estudadas para resolver problemas de nosso dia-a-dia (EHL e IHDE, 1954; STRONG, 1961). 

Considerando uma espécie química ao qual a energia depende do potencial de fase aplicado, 

tem-se a seguinte reação de oxirredução: 

 

O(aq) + e(m)
−  

kred

⇄
kox

 R(aq)                                                     (1) 

 

Onde O e R são o par de formas oxidada e reduzida em solução aquosa, 

respectivamente. O termo “m” indica a fonte de elétrons e “aq” indica o estado das formas 

envolvidas, no caso, aquoso. Os termos Kred e Kox representam os parâmetros cinéticos da 

reação.  

A reação eletroquímica vista na Equação 1, somente procede quando um eletrodo 

condutivo é colocado na solução que contém o par de oxirredução, e atua como entrada e saída 

de elétrons. Dessa forma, salienta-se que essa reação envolve a transferência de espécies 

carregadas entre o eletrodo e a espécie da fase solução (aq), concluindo-se que este tipo de 

reação é de processo de interface ou interfacial e heterogênea.  

À medida que a transferência de elétrons se move em direção ao equilíbrio, uma 

separação de carga líquida desenvolve-se entre o eletrodo e a solução, causando uma diferença 

de potencial na interface eletrodo/solução, ou seja, para o processo definido na Equação 1, a 

equação de Nernst é aplicável (Equação 2). 

Se o sistema opera seguindo a Equação de Nernst, a reação do eletrodo/interface é 

comumente dita como termodinamicamente e eletroquimicamente reversível, caracterizando o 

comportamento nernstiano (SKOOG, 2006). 

 

E = E0 + (
RT

nF
) ln (

CO

CR
)                                                     (2) 
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Onde E (V) é o potencial de equilíbrio, E0 é o potencial padrão (V) e as Co e Cr são as 

concentrações molares (M = molL-1) das espécies O e R na interface (x = 0), e considerando 

condições de equilíbrio, E = E0. Ademais, R é a constante universal dos gases (8,314 JK-1mol-

1), T é a temperatura em Kelvin, n é o número de elétrons transferidos na reação e F é a constante 

de Faraday (96485,33 Cmol-1).  

Embora a eletroquímica de equilíbrio demonstre importância fundamental permitindo 

que parâmetros termodinâmicos como energia livre de reação, constantes de equilíbrio e pH de 

soluções sejam avaliadas, a eletroquímica dinâmica demonstra o principal impulso para uso 

comercial em várias áreas, inclusive o de sensoriamento e diagnóstico.  

Partido da eletroquímica de equilíbrio para a eletroquímica dinâmica e considerando a 

Equação 1, é necessário um segundo eletrodo para que a passagem da corrente seja facilitada e 

um eletrodo de referência com potencial conhecido (SMITH e STEVENSON, 2007).  

Como apresentado na Figura 9, o processo ocorre nos seguintes passos gerais: primeiro 

o reagente se propaga da região bulk (região do eletrólito de maior concentração e longe da 

interface) em direção da interface, denominando o transporte de massa das espécies envolvidas. 

Em seguida, um potencial é aplicado na célula e induz a troca de elétrons na interface, entre o 

eletrodo e a espécie de oxirredução em solução. Dessa forma, ocorre a eletrólise onde a 

magnitude da corrente (i) está relacionada com o fluxo da espécie em solução. 

 

Figura 9 – Esquema de reação interfacial de um eletrodo de trabalho constando a oxirredução 

de uma espécie em solução e em difusão no sentido bulk/interface, demonstrando a interface 

de um eletrodo de trabalho (a) e um eletrodo de trabalho completo (b) 

 
Fonte: o autor. 
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Portanto, o fluxo das espécies em solução em função da corrente (i) é apresentado pela 

Equação 3, derivada da Lei de Faraday para a eletrólise: 

 

i = zAFJi                                                                (3) 

 

Onde z é o número de elétrons por molécula envolvida no processo eletroquímico, A 

é área do eletrodo (cm2), F é a constante de Faraday e Ji é o fluxo de espécies em solução (mols-

1), considerando condições de limite ( distância do eletrodo igual a zero e tempo t) e em conjunto 

com a primeira e segunda lei de Fick (BARD e FAULKNER, 2001). O processo de transferência 

de elétrons entre a espécie O e o eletrodo ocorre via tunelamento mecânico quântico, com 

distâncias estimadas em 10 - 20 Å na interface (ALBRECHT, 2012).  

Considerando a Equação 1, onde um processo catódico fornece elétrons ao mesmo 

tempo em que um processo anódico remove o elétron causando a oxidação, as constantes de 

taxa de formação Kred e Kox são dependentes do potencial aplicado negativo para a redução 

catódica enquanto a redução anódica com potencial aplicado dominantemente positivo, 

respectivamente, e de acordo com a lei das taxas mostrado na Equação 4. 

 

Ji = kred[R] −  kox[O]                                                      (4) 

Quando um potencial é aplicado, a energia livre dos reagentes é aumentada desde que 

a energia livre de Gibbs para a redução esteja relacionada com o potencial formal no equilíbrio 

(Equação 5), onde E – E0 é o potencial aplicado no eletrodo de trabalho e relacionado com o 

par de oxirredução O/R, com ambos potenciais medidos no mesmo eletrodo de referência. 

 

∆G0 =  −nF(E − E0)                                                       (5) 

 

Para uma transferência eletrônica heterogênea, a energia de transição é conduzida 

termodinamicamente até o estado de baixa energia evidenciados na Equação 6 e 7. 

 

∆Gred =  ∆Gred +  αnF(E − E0)                                              (6) 

 

∆Gox =  ∆Gox − (1 −  α)nF(E − E0)                                           (7) 

 



52 
 

 

Onde α é o parâmetro conhecido como coeficiente de transferência, que fornece 

informações físicas relacionadas com o estado de transição, e é influenciado pela aplicação de 

tensão. É tipicamente encontrado na literatura com um valor de α = 0,5. Um valor médio entre 

0,3 e 0,7 demonstra que o estado de transição se comporta a meio caminho entre a resposta dos 

reagentes e produtos, quando aplicado uma tensão (BROWNSON e BANKS, 2014).  

Considerando a cinética química com comportamento e de acordo com a Equação de 

Arrhenius, as constantes de taxa podem ser reescritas de acordo com as Equações 8 e 9. 

 

kred = Arede−(
∆Gred

RT
)
                                                       (8) 

 

kox = Aoxe−(
∆Gox

RT
)
                                                         (9) 

 

Com as energias de ativação propostas nas Equações 6 e 7, reescrevemos as Equações 

8 e 9 da seguinte forma: 

 

kred = Arede(
∆Gred

RT
)e(

−αnF(E−E0)

RT
)
                                             (10) 

 

kox = Aoxe(
∆Gox

RT
)e(

(1− α)nF(E−E0)

RT
)
                                             (11) 

 

Dessa forma, fica evidenciado que as constantes de taxa são dependentes apenas do 

potencial aplicado como demonstrado nas Equações 12 e 13. 

 

kred = kred
0 e(

−αnF(E−E0)

RT
)
                                                   (12) 

 

kox = kox
0 e(

(1− α)nF(E−E0)

RT
)
                                                   (13) 

 

Como demonstrado nas Equações 12 e 13, a oxidação de R e a redução de O são 

dependentes exponencialmente do potencial aplicado: a constante de taxa de oxidação aumenta 

à medida que o eletrodo se torna mais positivo em relação à solução enquanto a constante de 

taxa de redução aumenta conforme o eletrodo se torna mais negativo em relação à solução, onde 

k0 é a constante de taxa padrão eletroquímica. 
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Inserindo as constantes de taxa das Equações 12 e 13 na equação de fluxo (Equação 

4), obtemos o fluxo em função das constantes de taxa e de concentração do agente de 

oxirredução, como demonstrado na Equação 14. 

 

Ji = kred
0 e(

−αnF(E−E0)

RT
)[R] −  kox

0 e(
(1− α)nF(E−E0)

RT
)[O]                               (14) 

 

Considerando o equilíbrio eletroquímico no eletrodo de trabalho onde as correntes de 

oxirredução estão equilibradas e não há fluxo de corrente líquida (J = 0) e o coeficiente de 

transferência é igual a 0,5, o potencial é dado pela Equação 15. 

 

E = E0 + (
RT

nF
) ln (

CO

CR
) + (

RT

nF
) ln (

kox
0

kred
0 )                                        (15) 

 

Onde, em caso de 𝑘𝑜𝑥
0  = 𝑘𝑟𝑒𝑑

0  = k0, a Equação de Nernst confirma o equilíbrio. Dessa 

forma as constantes de taxa podem ser reescritas nas Equações 16 e 17. Onde a constante de 

taxa padrão. 

 

kred = k0e(
−αnF(E−E0)

RT
)
                                                       (16) 

 

kox = k0e(
(1− α)nF(E−E0)

RT
)
                                                   (17) 

 

A configuração comum encontrada para processos eletroquímicos é composta de três 

eletrodos: o eletrodo de trabalho (WE), o eletrodo auxiliar (AE) e o eletrodo de referência (RE) 

(MA et al., 2017). Ambos eletrodos conectados em um potenciostato que permite o controle da 

diferença de potencial entre o WE e RE com mínima interferência de queda ôhmica (METROHM, 

2011).  

O fluxo de corrente através do eletrodo de referência é minimizado com a inserção do 

AE (de área maior que o WE) e um eletrólito suporte, assegurando que o potencial seja mantido 

estável entre o WE e o RE, e dessa forma, o fluxo de corrente é provido no sentido do AE para 

o WE (BARD e FAULKNER, 2001).  

De acordo com a Figura 9a, o processo eletroquímico de oxirredução que acontece na 

superfície (interface) do WE é dependente do transporte de massa. Considerando três passos 

distintos, o processo eletroquímico ocorre quando a transferência de elétrons é induzida, há 
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transporte do elemento O na direção da superfície do eletrodo e o transporte concomitante da 

espécie R para longe do eletrodo. 

De acordo com essa perspectiva, a transferência de massa é operacional de acordo com 

a geometria do WE e a configuração da célula eletroquímica, podendo coexistir três tipos de 

mecanismos: a difusão, a migração e convecção, respectivamente (CHEN, 2007; MORETTO e 

KALCHER, 2014).  

Em complemento à Figura 9, a Figura 10 exemplifica os três tipos de mecanismos de 

transporte de massa que podem operar em um eletrodo planar quando é proporcionado um fluxo 

de uma espécie eletroativa, usada no processo eletroquímico. 

No caso onde os três mecanismos de transferência de massa operam simultaneamente, 

a equação de Nernst - Planck demonstra o processo de fluxo de espécies, onde o primeiro termo 

esclarece o mecanismo de difusão, o segundo referente à migração e o terceiro termo para a 

convecção, como evidenciada na Equação 18  (BARD e FAULKNER, 2001).   

 

Ji(x,t) =  −Di
∂Ci(x,t)

∂x
−  

(ziFDiCi)

(RT)

∂∅(x,t)

∂x
+  Ci(x,t)Vi(x,t)                              (18) 

 

Onde Ji(x, t) é o fluxo de difusão da espécie eletroativa (molcm2s-1) em relação à 

distância x com a interface do eletrodo e no tempo t, Di é coeficiente de difusão (cm2s-1), 
∂C(x,t)

∂x
  

é o gradiente de concentração na distância x, 
∂∅(x,t)

∂x
 é o gradiente de potencial, z é a carga da 

espécie (sem dimensão), Ci(x, t) é a concentração da espécie (molcm-3) e Vi representa a 

velocidade (cm2s-1) do “elemento volume” que está em solução e se move em direção à 

interface. 

Estes três termos mostrados na Equação 18 representam a contribuição para o fluxo de 

espécies: correspondendo à difusão, migração e convecção, respectivamente.  
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Figura 10 – Mecanismos de transporte de massa que operam em um eletrodo planar quando é 

aplicado uma espécie eletroativa no processo eletroquímico. 

 
Fonte: esquema adaptado de Moretto e Kalcher (2014).  

 

A grande maioria das técnicas voltamétricas/amperométricas tendem a produzir 

resultados com excelência, tendo em vista configurações fáceis e condições experimentais 

adequadas, de forma prática, a difusão constitui o mecanismo de transferência de massa. A 

difusão explica a capacidade intrínseca da movimentação de uma espécie (O ou R) no interior 

de uma solução, pela contribuição da concentração como força motriz e modulada pelo 

coeficiente de difusão (BROWNSON e BANKS, 2014; MORETTO e KALCHER, 2014).  
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A migração é minimizada quando é adicionado à solução um sal inerte, também 

conhecido como eletrólito suporte, inerte a ponto de não possuir oxirredução em relação à 

espécie em questão (próximas janelas de potenciais redox), e que não interfira no WE, 

adsorvendo na superfície por exemplo (CREAGER, 2007). A concentração do sal inerte é 

geralmente alta, podendo ser de 50 a 100 vezes maior do que a espécie eletroativa em estudo, 

o que assegurará eletro neutralidade em todas as regiões da solução e impedindo a formação de 

campo elétrico devido ao gradiente de cargas (SCOOG et al., 2006). Dessa forma, será 

compensado excessos de carga positivas ou negativas que possam surgir na camada adjacente 

ao eletrodo, em consequência da transferência de carga.  

A convecção surge pelo movimento da solução composta pelas espécies 

eletroquímicas em relação ao eletrodo, mas o eletrodo pode se mover em relação à solução, em 

técnicas específicas que operam com eletrodo de disco rotante ou com agitação da solução 

(HOLDYNSKI et al., 2018; MOOSTE et al., 2018). Outras técnicas, como a voltametria cíclica, 

operam com eletrodo e solução de forma estática. Pode ser impedida de forma simples: 

mantendo a solução ou o eletrodo de forma estática no interior da célula eletroquímica. 

O modelo mais simples de difusão linear em um eletrodo planar assume que o eletrodo 

é perfeitamente plano e tem dimensões infinitas (SILD, semi-infinite linear diffusion). Neste 

modelo, a difusão ou linhas de fluxo são perpendiculares à superfície do eletrodo e as bordas 

não são significativas quando comparadas à área de superfície de contato. Os resultados 

derivados deste modelo podem ser usados para eletrodos reais desde que não sejam pequenos, 

ou seja, com dimensão em milímetros (MORETTO e KALCHER, 2014).  

A primeira lei de Fick (Equação 19) expressa o fluxo difusional de espécies em uma 

unidade de área ortogonal e na direção de difusão (paralelo ao eletrodo), na distância x do 

eletrodo e no tempo t. Quando x = 0 (interface), o fluxo está relacionado com a densidade de 

corrente (Equação 3) proveniente das Leis de Faraday para a eletrólise. 

 

Ji(x,t) =  −Di
∂Ci(x,t)

∂x
                                                       (19) 

 

Segundo a Primeira Lei de Faraday para a eletrólise, a massa de uma substância 

modificada durante a eletrólise é diretamente proporcional à quantidade de eletricidade 

transferida no eletrodo de trabalho, ou seja, a carga elétrica medida em coulombs (C). De acordo 

com a Segunda Lei de Faraday para a eletrólise, para uma quantidade de eletricidade (corrente 
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elétrica), a massa elementar de um eletrodo é diretamente proporcional ao peso equivalente do 

elemento e depende da reação sofrida pelo material (BHATTACHARYYA, 2015).  

A forma matemática que representa as Leis de Faraday para a eletrólise é demonstrada 

na Equação 20. Nota-se que M, F e z são constantes, portanto, quanto maior a massa, maior a 

quantidade de Q. A Equação 21 representa a quantidade carga elétrica.  

 

 

m =  (
Q

F
) (

M

z
)                                                           (20) 

 

Onde, m é a massa (g) da substância modificada no eletrodo, Q é a quantidade de carga 

elétrica total provida pela substância em coulombs, M é a massa molar (gmol-1) e F é a constante 

de Faraday (96485 Cmol-1) e z é o número de valência da transferência eletrônica dos íons.  

 

Q = it                                                                (21) 

 

Onde i é a corrente elétrica em amperes (A) e t é o tempo (s). 

Dessa forma, é possível relacionar a primeira e segunda lei de Faraday (Equação 20 e 

21) com a Primeira Lei de Fick (Equação 19) e obter a corrente elétrica de uma reação para a 

difusão de espécies (Equação 22) considerando x = 0 e t, uma unidade de área do eletrodo e no 

sentido de redução da espécie. 

 

i0,t = zFD
∂C0,t

∂x
                                                          (22) 

 

Partindo desta equação, houve enormes avanços na área da eletroquímica. Com 

condições limite específicos para cada caso, foi possível chegar nas equações mais famosas da 

eletroquímica como a Equação de Cottrell e a Equação de Randles – Sevčik (DANIELS, 1949; 

MORETTO e KALCHER, 2014). 

Diversas modalidades de técnicas podem ser empregadas na investigação de 

perturbações que ocorrem na superfície dos eletrodos de trabalho ou bioeletrodos, considerando 

o analito, o elemento biológico e o tipo de imobilização. Dependendo da combinação escolhida, 

há variação de faixa linear de funcionalidade e dos limites de detecção.  

Sensores enzimáticos, eletrodos enzimáticos, biossensores de afinidade, entre outros, 

vem sendo estudados desde 1975, quando foi desenvolvido o eletrodo biossensor baseado em 
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enzimas, para analisar níveis de glicose no sangue e extensamente aplicado na área clínica desde 

1986 (TURNER, 2000).  

Mardegan et al. (2015) alegam que nos últimos tempos foi criado o que ele chama de 

mercurofobia, e que levou grande número de pesquisadores a desenvolver eletrodos para a 

detecção e quantificação de traços de mercúrio (Hg), de Cr (III) e Cr (VI). Nesses casos, o 

sistema de detecção usado foi o eletrodo de carbono fotossensível com medição por voltametria. 

Em trabalho anterior, Mardegan et al. (2014) mostrou que é possível detectar traços de arsênio 

através de nanoeletrodos usando o método de voltametria cíclica. 

Stortini et al. (2015) demonstram preocupação com resíduos de nitrato em alimentos, 

este associado a fertilizantes inorgânicos usados na produção. Para isso desenvolveu um 

eletrodo com deposição de cobre, pois este metal é adequado para detecção de analitos com 

valor de potencial negativo. 

O estudo de eletrodos de trabalho e medição por voltametria cíclica está muito 

avançado, abrindo janelas de desenvolvimento para eletrodos de trabalho impressos e de 

pequeno tamanho. A grande vantagem deste método eletroquímico é de analisar traços de 

componentes químicos em várias áreas de aplicação, monitorando o tempo deposição de 

componentes químicos e as concentrações molares. Através do um método eletroquímico, 

podemos estudar o processo de adsorção de um componente sobre a superfície de um eletrodo 

específico, em especial à voltametria cíclica que apresenta relações quantitativas em termos 

termodinâmicos e cinéticos. Um dos processos mais estudados em eletrodos é a transferência 

de massa como resultado de gradiente de concentração, e com um voltamograma podemos 

registrar a corrente faradaica resultante em função de um potencial aplicado, não somente do 

eletrólito a qual o eletrodo de trabalho está imerso, mas também de um produto que é adsorvido 

sobre o eletrodo de trabalho. Na interface eletrodo-eletrólito, quando há uma transferência de 

carga heterogênea (metal / solução eletrolítica), é denominado como corrente faradaica e pode 

ser medida com o auxílio de um potenciostato (FATIMA, 1998).  
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1.1 A VOLTAMETRIA CÍCLICA  

 

Para um caso de reação quasi reversível (Figura 11), na qual a velocidade de 

transferência de carga heterogênea é elevada, é estabelecido o equilíbrio na superfície do 

eletrodo. Neste caso, onde há comportamento nernstiano, a Equação 23 pode ser usada, pois as 

concentrações (Co – concentração da espécie oxidada e Cbulk – concentração bulk) dependem 

somente do potencial do eletrodo e não de efeitos cinéticos. Ademais, EO/R também é conhecido 

como E1/2, é chamado de potencial de meia onda. 

 

E = E0/R − (
RT

nF
) ln (

Cox

Cred
)                                                  (23) 

 

Desta forma, usando uma espécie eletroativa, podemos captar uma diferença de 

corrente faradaica e relacionar com algum tipo de efeito, que porventura, possa ocorrer na 

superfície do eletrodo/interface, considerando a variação do potencial aplicado e da 

concentração do eletrólito de oxirredução (força motriz). Em outras palavras, a voltametria 

cíclica é a medida da magnitude da corrente elétrica por efeito da aplicação de uma janela de 

potenciais e o registro é denominado como voltamograma cíclico. Esse efeito pode aumentar 

ou diminuir a corrente faradaica, e alguns casos não demonstrar picos regulares (DÍAZ et al., 

2013; SIRAJUDDIN et al., 2013).  

Na voltametria cíclica, os parâmetros operacionais são ajustados para que a migração 

e convecção sejam suprimidas e só opere por difusão. Há necessidade de utilizar eletrodo 

auxiliar e de referência.  

Dois tipos de corrente operam na voltametria cíclica, a corrente faradaica que é 

relacionada com a espécie eletrolítica e a corrente capacitiva que está relacionada com o 

eletrodo de trabalho. Também deve ser considerado a corrente de ruído (iN) do sistema 

eletroquímico, onde problemas de variação de energia elétrica da rede ou ausência de 

aterramento podem impactar nesse parâmetro. Esta técnica oferece informações 

termodinâmicas de um processo de oxirredução, cinética de transferências de elétrons e de 

processos de adsorção (ELGRISHI et al., 2018).  
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Figura 11 – Voltamograma cíclico hipotético de uma reação semi reversível da espécie 

eletroativa K3Fe(CN)6 10 mM, considerando eletrodo de trabalho metálico planar, de AGeo de 

0,03142 cm2 = 2 mm de diâmetro e velocidade de varredura de 50 mVs-1. 
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Fonte: simulação executada no software CHI660b. 

 

Onde E é a relação entre os potenciais anódico (Epa) e catódico (Epc), como mostrado 

na Equação 24. Ademais, n é o número de elétrons transferidos na reação, e para um processo 

mono eletrônico, a separação dos picos anódico e catódico deve ser aproximadamente 0,059 V, 

servindo como parâmetro de verificação da funcionalidade e averiguação da qualidade na 

construção de eletrodos. 

 

E =  Epc − Epa  ⩭  
0,059

n
                                                   (24) 

 

O potencial de oxirredução de meia onda (E1/2) está relacionado na Equação 25: 

 

E1/2 = (
Epc+ Epa

2
)                                                        (25) 
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Complementando com a Equação 26, indicando que é unitária a razão entre as 

correntes catódica e anódica, para uma reação reversível e serve de verificação de 

funcionalidade do sistema: 

ipc

ipa
=  1                                                               (26) 

 

A corrente de pico faradaico (iF) do eletrólito pode ser calculada por meio da equação 

de Randles - Sevčik (SKOOG, 2006), onde n é o número de elétrons, A (cm2) é a AGeo do eletrodo, 

D (cm2s-1) é o coeficiente de difusão da espécie eletroativa, C é a concentração das espécies 

eletroativas (mol cm-3) e  é a velocidade de varredura de potencial (mVs-1), a 25°C, é descrita 

a Equação 27. 

 

iF = 2,69x105 n
3

2 A D
1

2 C 
1

2                                                 (27) 

 

Com isso, podemos avaliar o sistema eletroquímico em função da velocidade de 

varredura e concentração de eletrólito marcador. Desta forma, o sistema eletroquímico pode ser 

utilizado como ferramenta de diagnóstico para eventos que acontecem em solução ou na 

interface do eletrodo de trabalho, como apresentado na Figura 12. 

 

Figura 12 – Voltamograma cíclico da espécie eletroativa K3Fe(CN)6 (8 mM) em solução 

aquosa com eletrólito suporte KCl (0,1 M), com velocidade de varredura de100 Vs-1, eletrodo 

de Au (linha pontilhada) e eletrodo modificado (linha contínua): (a) 30 min, (b) 60 min e (c) 

900 min de adsorção de 1,4 - Dithiane. 

 
                                                 Fonte: De Sousa et al. (2004). 
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Ademais, deve ser considerado que a intensidade da corrente, nos casos experimentais, 

é composta por três contribuições e que dependendo do tipo de eletrodo ou sensitividade 

desejada, devem ser avaliadas e separadas para análise. Além da corrente faradaica (iF) 

demonstrada pela Equação 27, o somatório da corrente (iS) é composto também pela corrente 

capacitiva (iC) e a de ruído (iN) (MORETTO e KALCHER, 2014). Em especial, a corrente capacitiva 

que está relacionada diretamente com o eletrodo de trabalho, de acordo com a Equação 28, e 

que denominam as correntes não faradaicas (MORETTO et al., 2004; BROWNSON e BANKS, 

2014). 

 

iC = CDLAAct                                                          (28) 

 

Onde, CDL é a capacitância da dupla camada (µFcm-2) do elemento metálico que 

compõem o eletrodo e AAct é a área eletroativa do eletrodo.  

As medições da corrente capacitiva e os resultados comparativos entre tipos de 

eletrodos construídos de diferentes formas serão mostrados no capítulo III e IV, e demais teorias 

sobre o que cerca os problemas e soluções para a diminuição da iC.  
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1.2 A VARIAÇÃO DA CORRENTE FARADAICA EM FUNÇÃO DO TEMPO 

 

Para monitorar eventos que ocorrem na interface dos eletrodos de trabalho construídos 

de formas diversas, seja um simples comportamento de oxirredução até a adsorção de um 

componente na superfície, é necessário que a iF inicial, ou a variação mínima das iF iniciais, 

tenda a um estado estacionário (SS, steady state). Como visto nos desenvolvimento de Kye e 

Hwang (2011), existe a dificuldade de estabilizar o sistema para que a iF inicial se mantenha 

estacionária e não decresça por efeitos característicos do método ou externos. Dessa forma, para 

atingir o SS é necessário que o sistema eletroquímico opere somente por difusão e que haja 

oxirredução do agente marcador, em outras palavras, que o agente marcador sofra oxidação e 

posteriormente redução, controlado pela concentração e modulado pelo coeficiente de difusão. 

Somando com a iN, que são os eventos externos à célula eletroquímica, é possível manter a 

corrente de oxirredução de um agente eletroquímico em SS e monitorar um componente que 

passive (bloqueie a corrente faradaica) a superfície. O efeito esperado desta passivação é a 

redução da iF pela passivação da AGeo, barrando o tunelamento quântico do elétron sob efeito 

do agente passivante (ALBRECHT, 2012). Nesses moldes, coletando o pico de iF em 

determinados tempos, é possível construir uma curva de i versus t, e o decaimento da corrente 

pode ser relacionado com a redução da AGeo considerando efeitos que ocorrem na interface.  
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo deste capítulo é simular o comportamento de iF com mudanças de 

parâmetros, como concentração de eletrólito de oxirredução e velocidade de varredura, usando 

o método eletroquímico da voltametria cíclica e atestar a Equação 27, bem como simular o 

possível impacto da adsorção de um composto passivante na interface do eletrodo de trabalho, 

demonstrando a redução da iF em função do tempo de aplicação. 

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Simular, por meio do método eletroquímico de voltametria cíclica, o impacto da variação da 

concentração de um eletrólito de oxirredução, com velocidade de varredura específica e 

atestar a Equação 27 por meio de regressão linear, com base nos dados de variação de picos 

de iF; 

• Simular, pelo mesmo método, o impacto da variação da velocidade de varredura com 

concentração específica de eletrólito de oxirredução e atestar a Equação 27 por meio de 

regressão linear, com base nos dados de variação de picos de iF; 

• Simular, pelo mesmo método, possíveis comportamentos da adsorção de composto químico 

passivante na superfície de eletrodo de trabalho, coletando correntes de picos faradaicos em 

função do tempo de aplicação do composto passivante. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Nesta seção, foram avaliadas as simulações de voltamogramas cíclicos gerados pela 

voltametria cíclica e a curva i versus t. As simulações dos voltamogramas cíclicos são 

produzidas pelo software CHI606b, considerando parâmetros ideais e possuindo em comum o 

potencial inicial (Ei) e potencial final (Ef) como -0,1 V e 0,6 V, respectivamente, com intervalo 

de amostragem a cada 0,001 V. O sentido da reação é de O para R, considerando o eletrólito 

K3Fe(CN)6 10 mM como agente de oxirredução (D = 7,6 x 10-6 cm2s-1), eletrodo de trabalho de 

diâmetro de 2 mm e temperatura de 25°C (LI et al., 2013; CHENG et al., 2016). O potencial 

padrão de oxirredução sugerido foi de 0,22 V (FERTONANI e BENEDETTI, 1997), considerando 

um eletrodo de referência do tipo Ag / AgCl com KCl 3 M e eletrodo auxiliar de Pt. Os gráficos 

das simulações foram plotados no software Origin9. Foi considerado a variação da 

concentração e a velocidade de varredura nas simulações propostas. 

As simulações da curva i versus t são providas especulando dados provenientes da 

diminuição da iF em função tempo de uma possível adsorção na interface do eletrodo de 

trabalho, considerando comportamento linear e exponencial de diminuição, iniciando por um 

estado estacionário inicial, diminuição em função da passivação e estado estacionário final por 

consequência da passivação total da superfície. A especulação foi permitida considerando 

proporções de iF relacionadas com uma velocidade de varredura de 50 mV s-1 e concentração 

de 10 mM do eletrólito K3Fe(CN)6, eletrodo de trabalho de diâmetro de 2 mm e temperatura de 

25°C. O potencial padrão de oxirredução sugerido foi de 0,22 V, considerando um eletrodo de 

referência do tipo Ag / AgCl com KCl 3 M e eletrodo auxiliar de Pt. Os gráficos das simulações 

foram plotados no software Origin9.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

O voltamograma cíclico apresentado na Figura. 13 evidencia a variação de 

concentração do agente de oxirredução em função da corrente de pico faradaico (ip) catódico e 

anódico. Os valores correspondentes de variação de corrente faradaica catódica em função da 

variação da concentração atingem valores de 4,9 x 10-4 A para a concentração de 0,1 M, 2,25 x 

10-4 A para a concentração de 50 mM e 4,9 x 10-5 A para a concentração de 10 mM. As 

voltametrias cíclicas que estão sobrepostas na área central do gráfico, possuem correntes de 

pico proporcionais à escala micromolar de concentração. 

 

Figura 13 – Simulação da variação da corrente de picos faradaicos em função dos potenciais 

de varredura, considerando a mudança de concentração do eletrólito K3Fe(CN)6 e velocidade 

de varredura de 50 mVs-1.
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Fonte: Software CHI606b. 

 

A Figura 14 apresenta as simulações de voltamogramas para o range de concentrações 

abaixo de 1 mM, considerando a variação na escala de 1000 µM a 100 µM. A variação da 

concentração para o nível micromolar acarreta uma diminuição significativa na corrente 

faradaica, com valores estimados de 4,9 x 10-7 A para a concentração de 100 µM, 1,5 x 10-6 A 

para a concentração de 300 µM e 4,9 x 10-6 para a concentração de 1 mM, para a iF catódica. 
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Figura 14 – Simulação da variação da corrente de pico faradaico em função dos potenciais de 

varredura, considerando a mudança de concentração do eletrólito K3Fe(CN)6 em escala µM e 

velocidade de varredura de 50 mVs-1. 
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Fonte: Software CHI606b. 

 

Para uma reação semi reversível e de acordo com a Equação 27, é esperada a 

linearidade proporcional em função do aumento e/ou diminuição da concentração do reagente. 

A linearidade da corrente de pico catódico (ipc) e anódico (ipa) podem ser atestadas plotando um 

gráfico dos pontos de pico das correntes faradaicas em função da concentração, como mostrado 

na Figura 15. 

A sensitividade da variação da corrente faradaica em função da variação da 

concentração apresenta um valor estimado de 0,0049 A M-1 (4,9 µAmM-1). 

Em relação à razão mencionada na Equação 26, os valores de corrente de pico 

faradaico em função da variação da concentração apresentaram em média um valor de 0,98, 

confirmando a reversibilidade nas simulações apresentadas.  
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Figura 15 – Simulação da variação da corrente de picos faradaicos catódico e anódico em 

função da variação de concentração do eletrólito K3Fe(CN)6 e velocidade de varredura de 50 

mVs-1. 
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Fonte: o autor. 

 

A Figura 16 evidencia a variação da corrente faradaica em função da variação da 

velocidade de varredura do potencial (, scanrate), no range de potenciais de -0,1 V a 0,6 V. 

Neste caso, a variação da corrente está em função de , considerando a concentração do 

eletrólito redox em 10 mM.  

A variação do scanrate aumenta a corrente faradaica como evidenciado nos valores 

encontrados na Figura 16, por exemplo, o valor estimado da corrente faradaica considerando  

(1 mVs-1) é de 7,3 x 10-6 A, para  (50 mVs-1) é 4,9 x 10-5 A, para  (100 ms-1) é 6,8 x 10-5 A e 

para  (500 mVs-1) a corrente faradaica simulada é de 1,43 x 10-4 A. 
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Figura 16 – Simulação da variação da corrente de pico faradaico em função dos potenciais de 

varredura, considerando a mudança da velocidade de varredura do potencial, em eletrólito 

K3Fe(CN)6 com concentração de 10 mM. 
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Fonte: Software CHI606b. 

 

A Figura 17 atesta a linearidade indicada pela Equação 27 quando consideramos o 

impacto da variação da velocidade de varredura do potencial em função da corrente faradaica. 

A linearidade é mantida para ambos casos de ip, catódica e anódica. A sensitividade da variação 

do scanrate é de 1,994 x 10-4 AsV-1.  

Em relação à razão mencionada na Equação 26, os valores de ip em função da variação 

da velocidade de varredura do potencial apresentaram em média um valor de 0,97, confirmando 

novamente a reversibilidade nas simulações apresentadas. 
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Figura 17 – Simulação da variação da corrente de pico faradaico anódico e catódico em 

função da variação da velocidade de varredura do potencial, considerando K3Fe(CN)6 10 mM 

como eletrólito de oxirredução. 
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Fonte: o autor. 

 

De forma teórica e considerando um composto passivante sendo adsorvido na 

superfície do eletrodo, são esperadas duas situações de diminuição da iF: o primeiro que 

contempla queda de iF mas somente até a metade do range útil, e que pode ser explicado pelo 

fato de que o composto adsorvente foi impossibilitado de executar o processo por motivos de 

tempo disponível ou maior rugosidade; a segunda situação possível contempla a total cobertura 

da superfície e a queda da corrente faradaica para os níveis capacitivos e de ruído. Essas 

situações estão apresentadas nas Figura 18 como linha (preta) contínua 2 e 4, respectivamente.  

Outros casos como representado nas linhas (preta) contínuas 1 e 3, demonstram 

redução da taxa de deposição em função de parâmetros podem interferir na cinética de adsorção 

do composto passivante, como baixa concentração do composto passivante, adição ou ausência 

de agitação na aplicação e efeitos de rugosidade da superfície metálica do eletrodo de trabalho. 

A linha tracejada vermelha representa o estado estacionário final (SSF) com níveis de iF nos 

níveis de iC e de iN. A linha verde (tracejada) acompanha o estado estacionário inicial (SSI) de 

iF. A linha cinza evidencia um possível comportamento da diminuição linear da iF em função 

do tempo. 
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Figura 18 – Simulações de curvas i versus t para possíveis casos de decréscimo da iF e dos 

estados estacionários, em um tempo de avaliação de três horas. 
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Fonte: o autor. 

 

Quando a superfície é saturada pelo composto passivante, a mínima corrente faradaica 

estabiliza em níveis de corrente capacitiva e de ruído, na possibilidade de as asperidades da 

superfície do eletrodo de trabalho não estarem totalmente bloqueadas pelo composto 

passivante, causará a oxirredução do agente, como demonstrado na linha tracejada amarela. O 

estado estacionário é atingido, mas com níveis de iF.  

Com uma célula eletroquímica, um conjunto de três eletrodos e um potenciostato, será 

possível avaliar soluções eletrolíticas e efeitos que ocorrem na superfície de diferentes eletrodos 

de trabalho, podendo verificar o sistema para a quantificação e monitoramento, usando a 

voltametria cíclica como método experimental. 
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5 CONCLUSÃO 

 

No Capítulo II, foi possível simular voltamogramas cíclicos por meio de variações de 

concentração do eletrólito de oxirredução e da velocidade de varredura, onde os dados de 

variação de correntes faradaicas correspondentes apresentaram caráter linear, quando 

submetidos à interpretação do software CHI606b. Aplicando hipoteticamente um composto 

passivante a qual executa bloqueio na interface onde opera a corrente faradaica do eletrólito de 

oxirredução em função da área do eletrodo de trabalho, foi possível simular situações que 

envolvem a diminuição da corrente faradaica considerando diferentes superfícies de mesma 

AGeo. Dessa forma, as simulações propiciaram estimativas sobre os comportamentos nos 

experimentos com tióis e diferentes eletrodos de trabalho de Au. 
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CAPÍTULO III – O MONITORAMENTO ELETROQUÍMICO DA ADSORÇÃO DE 

TIÓIS SOBRE ELETRODOS DE AU  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Em estudos já realizados no desenvolvimento de biossensores magnetoelásticos, nosso 

grupo de pesquisa obteve sucesso em detectar a bactéria Escherichia coli, houve êxito em fazer 

a contagem e a modelagem do sistema usado, captando valores de variação de massa que 

ocorreram na superfície do biossensor magnetoelástico e relacionando com contagem de 

bactérias. O sucesso desse modelo se deve ao elemento que promove a ligação entre o sensor e 

o os anticorpos: as SAM de tióis (DALLA POZZA, 2016). 

Na montagem do biossensor magnetoelástico, a verificação da adsorção das SAM 

sobre a superfície revestida de Au não foi feita por sensoriamento, mas apenas por FESEM, 

onde é mostrado que a superfície do sensor magnetoelástico não está totalmente coberta, 

indicando um padrão de distribuição a qual denominamos como “Nazca lines”. Também é 

mostrado que o limite possível de saturação de bactérias que podem ser compactadas sobre a 

superfície do biossensor, em termos de redução de frequência de ressonância em função do 

aumento de massa foi de 220 Hz, o que representa uma eficiência de 60% em relação aos dados 

teóricos quando se relaciona a mudança de massa com o peso de uma quantidade de bactérias 

(POSSAN et al., 2016). Possíveis falhas na adsorção de tióis na formação das SAM podem ser a 

causa de diminuição da eficiência na formação de bioconjugados e impossibilitando que toda a 

superfície modificada seja preenchida por bactérias (POSSAN, 2015). Além de uma SAM 

uniforme e dispersa, é necessária uma baixa rugosidade prévia relacionada com o revestimento 

de Au (POSSAN et al., 2016). Outro fato pertinente em relação à adsorção, é o tempo de 

aplicação do tiol sobre a superfície, que exige um tempo mínimo de duas horas de adsorção 

desordenada (caótica) e vinte e quatro horas para compactação (LOVE, J. C. et al., 2005). Os 

tióis tem sido usados na formação de camadas de bioconjugados em grande variedade de 

trabalhos envolvendo biossensores e bioeletrodos, e compostos como a cisteamína (CYSTE), a 

cistamina (CYS) e o ácido 3-mercaptopropiônico (MPA) também foram investigados no 

método de biosensoriamento usando ligas amorfas magnetoelásticas revestidas de Au (DALLA 

POZZA, 2016).  

Com auge na década de 90, as SAM de tióis possibilitaram avanços tecnológicos nos 

estudos de interação entre células e proteínas sobre revestimentos de prata (Ag) e Au, em 

especial ao grupo de George M. Whitesides, entre outros (NUZZO e ALLARA, 1983; OSTUNI et 

al., 1999).  

Uma forma de descrever os compostos tióis que produzem as SAM, é separar em 3 

partes de componentes (Figura 19), onde a primeira é composta pela “cabeça” (grupo do S), a 
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segunda é chamada de “corpo” (grupos carbônicos) e a parte “terminal” (grupo específico de 

cada tipo de tiol). Os grupamentos terminais especificam as propriedades das SAM, podendo 

variar de hidrofóbica a hidrofílica, reagindo com metais, com grupos carboxílicos e uma 

variedade de moléculas orgânicas que, dependendo do caso, podem reagir de forma seletiva 

com moléculas em uma solução (HERMANSON, 2008; 2013d).  

A ligação entre o grupo cabeça e a superfície de Au é geralmente estável e o processo 

ocorre por quimissorção. Por meio de uma ligação de caráter covalente, a energia envolvida é 

da ordem de 50 Kcalmol-1 e, comparando com as forças de Van Der Waals dos grupos 

carbônicos do corpo da molécula (2 Kcalmol-1), é muito maior (ULMAN, 1996; SMITH et al., 

2004).  

 

Figura 19 – Esquema de uma molécula de cisteamína sobre uma superfície de Au. 

 
                            Fonte: o autor. 

 

O grupo R-S-R ou R-S-S-R, é responsável pela adsorção dos tióis na superfície do 

Au e controla a energia entre a superfície e a molécula de S. O processo de formação das SAM 

ocorre em 3 etapas: a fisissorção, a adsorção química e a nucleação. A fisissorção acontece 

entre a molécula e o substrato por forças de Van der Waals, de baixa intensidade de ligação. 

Após a aproximação, ocorre a reação de adsorção química entre o S e o substrato de Au, com 

ligação de caráter covalente. No primeiro momento, a ligação de tióis é desordenada e são 

necessários longos tempos de interação para uma organização da camada. Inicialmente, os tióis 

reagem na superfície de forma “deitada” (striped fhase), pois o espaço é amplo e disponível. 

Desta forma, a parte terminal da molécula, que é o ponto de ligação de formação de 

bioconjugados, fica indisponível pois está próxima do substrato. Em tempos maiores, mais 

moléculas se aproximam e reagem com o substrato, formando uma rede. O ordenamento entre 

as cadeias é regido por forças de Van der Waals do corpo da molécula de tiol, deixando as 

moléculas “em pé” (standing up fhase), também chamada de nucleação (FISHER, 2011).  
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Fisher (2011) demonstrou que a distância entre as moléculas de S sobre o substrato é 

de 0,5 nm de distância, duas vezes maior que a compactação dos átomos de Au. A Figura 20 

ilustra um esquema das fases de aproximação e ligação, até a compactação final das SAM. 

 

Figura 20 – Esquema mostrando o processo de formação das camadas auto-organizadas. 

Fonte: o autor. 
 

O tempo necessário para a formação das SAM pode variar com concentração e 

agitação. Além de apresentar movimentos vibracionais e rotacionais que variam de acordo com 

a estrutura do composto, as moléculas com cadeia carbônica de número ímpar tem estabilidade 

ligeiramente maior que as de cadeia carbônica de número par, mas de forma geral para 

alcanotióis, a inclinação prevista é de 30° na compactação das cadeias pelo resultado das 

interações das ligações de Van der Waals entre os hidrogênios, buscando um estado de energia 

mínima (LOVE, J. C. et al., 2005; JACKSON et al., 2009). A Figura 21 ilustra a inclinação de 

compactação na formação das SAM de alcanotióis.  

 

Figura 21 – Esquema demonstrando a inclinação das cadeias na compactação de formação de 

alcanotióis. 

 
                            Fonte: o autor. 

 

De forma geral, a reação que ocorre entre o substrato o e tiol é a seguinte: 

 

𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝐴𝑢 → 𝑅 − 𝑆𝐴𝑢 + 𝐻+  +  𝑒−                                      (29) 

 

Com uma perda de H+ da molécula de tiol, há liberação de energia para o sistema e 

diminuição do pH, formando uma reação anódica (KAPOOR e AGGARWAL, 1991; CANCINO, 
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2008). A Figura 22 mostra um conjunto de voltamogramas típicos do etanotiol adsorvido sobre 

a superfície de um eletrodo de Au, dentro de uma janela de potencial que varia de 1 V a -1,5 V. 

Ajustando o potencial para um range da janela onde não há oxirredução da molécula de tiol, é 

possível usar um marcador redox para verificar a adsorção dos tióis que promovem passivação 

(JALAL UDDIN et al., 2017). 

 

Figura 22 – Voltamogramas cíclicos da aplicação de etanotiol, em diferentes concentrações, 

usando eletrodo de Au. 

 
                                          Fonte: Dias (2012). 

 

De mesma forma que o etanotiol, a CYS (MM = 225,2 g mol-1), a CYSTE (MM = 

77,15 g mol-1) e o MPA (MM = 106,4 g mol-1) também são adsorvidos sobre eletrodos 

revestidos de Au pois possuem grupo cabeça composto por S. a diferença entre essas moléculas 

é a habilidade de fazer ligação com outras moléculas que contém ácidos carboxílicos na 

composição, entre elas, os anticorpos (HERMANSON, 2013e).  

De acordo com Love, J. Christopher et al. (2005), quanto maior a cadeia carbônica dos 

tióis, melhor é o ordenamento das moléculas na adsorção, e podendo até sobrepor um bloqueio 

nos defeitos do substrato de Au. Ademais, os autores anteriormente citados complementam que 

defeitos na superfície do revestimento de Au, como impurezas, excesso de rugosidade e 

vacâncias de revestimento de Au, podem impactar significativamente na produção de uma SAM 

compacta. Cadeias longas (acima de 10 carbonos) formam um bloqueio eficiente, inclusive à 

passagem ao tunelamento quântico de um elétron que opera em nível nanométrico (ALBRECHT, 

2012).  

Cadeias carbônicas menores (CYS, CYSTE e MPA) apresentam diferenças de 

estabilidade na formação quando comparada às cadeias carbônicas mais longas (MUA), tanto 

na formação das SAM quanto na possibilidade de bloquear um defeito do substrato. A 

importância da avaliação de um tiol de cadeia longa remete aos parâmetros ideais para a 
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formação das monocamadas, como concentração e tempo mínimo de aplicação, e será possível 

aplicar parâmetros de controle nos tióis de cadeias curtas. 

Para visualizar a adsorção das moléculas de tióis sob uma superfície revestida de Au, 

é necessária uma microscopia que tenha magnificação de ordem nanométrica, como a 

microscopia de varredura por tunelamento (STM) ou microscopia de força atômica (AFM), nos 

casos gerais (BRAND et al., 2018; HOLMES et al., 2018). A microscopia STM permite visualizar 

a formação das SAM e podendo ainda verificar as inclinações das moléculas nas monocamadas. 

Entretanto, para os casos de construção de biossensores e bioeletrodos, os métodos 

eletroquímicos podem facilitar a verificação da adsorção dos tióis, de modo rápido e menos 

custoso. 

A diminuição da iF provocada pela passivação do tiol na superfície dos eletrodos de 

trabalho, chega em valores de SSF muito baixos e na escala de nano amperes. Com valores 

nessa escala, é possível estimar se a AGeo real do eletrodo de trabalho foi passivada com uma 

monocamada de tiol, aplicando como base a AGeo teórica.  

No entanto, apesar de a medida de iF gerada pelo probe de oxirredução na voltametria 

cíclica ter caráter faradaico, o componente que promove a redução da iF não possui este caráter. 

Em outras palavras, as SAM bloqueiam a iF do probe de oxirredução conforme a área diminui 

em função da passivação promovida pelo tiol.  

Para provermos esses dizeres em parâmetros equacionais, denominaremos os fatores 

como correntes e considerando t = 0. A iF no tempo estacionário inicial (SSI), antes da injeção 

do MUA na célula eletroquímica, será o ponto de normalização da curva de redução da iF em 

função do efeito do revestimento de tiol. Após a injeção do MUA, a corrente começa a diminuir 

e a superfície do eletrodo começa a ser revestida pela SAM de tiol (KYE e HWANG, 2011). 

Dessa forma, a Equação 30 designa a possível parametrização da adsorção de MUA 

sobre a superfície dos eletrodos de Au. 

 

i

it=0
=  

iF

iSSI
−  

iSAM

iSSI
                                                        (30) 

 

Onde iF é a corrente faradaica inicial, iSSI é a corrente no estado estacionário no tempo 

igual a zero e iSAM é o efeito da passivação do tiol que reduz a área do eletrodo de trabalho, 

causando a diminuição da iF.  
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Quando o tempo avança na adsorção do tiol, a iF decresce, e dessa forma, designamos 

a equação para o revestimento onde o parâmetro θ representa o impacto do revestimento de tiol 

(Equação 31).  

 

iSAM

iSSI
=  1 −  

i

it=0
 = θ                                                    (31) 

 

Quando o tempo é igual a zero (SSI / Injeção do tiol), o revestimento é zero. Conforme 

o tempo passa, a iF diminui e o revestimento aumenta. Substituindo a Equação 31 na Equação 

30, também no tempo inicial, a iF dividida pelo SSI é igual a 1, temos: 

 

(1 −  𝜃)  = 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑟𝑡𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜                                              (32) 

 

Variando o θ em função do tempo, modulado pelo coeficiente de proporcionalidade, 

chegamos na possível solução para o problema da análise da adsorção dos tióis proposto por 

Henderson et al. (2009), usando a o modelo de crescimento de Langmuir, onde: 

 

𝑑𝜃

𝑑𝑡
= 𝑘(1 −  𝜃)                                                         (33) 

 

Integrando a Equação 33, obtermos um comportamento teórico (Equação 34) para a 

adsorção dos tióis em função do tempo, que pode se assemelhar aos valores experimentais. 

 

𝜃(𝑡) = 1 − 𝑒−𝑘𝑡                                                        (34) 

 

Usando os valores de variação de 𝜃 será possível estimar a área revestida (Equação 

35), em comparativo a AGeo teórica e conhecer as taxas de adsorção (k) do tiol usado. 

 

𝜃 =  
𝐴𝑅𝑒𝑣

𝐴𝐺𝑒𝑜
                                                               (35) 

 

Onde, ARev é a área do eletrodo de trabalho revestida pela adsorção do tiol e AGeo é a 

AGeo teórica do eletrodo de trabalho (cm2). 
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Dessa forma, podemos estimar a área revestida pelo tiol adsorvido e propor um 

percentual de revestimento considerando a AGeo: 

 

𝐴𝑅𝑒𝑣 =  𝐴𝐺𝑒𝑜(1 −  𝑒−𝑘𝑡)                                                 (36) 

 

Dessa forma, é possível avaliar a área revestida do eletrodo de trabalho em função do 

tempo de aplicação de tiol e ainda fazer comparativos de taxa de adsorção dos tióis, variando a 

concentração e os tipos de eletrodos de trabalho padrão e construídos. 

Podendo investigar a deposição de tióis em função do tempo e da concentração, será 

possível certificar dosimetria de aplicação (tempo e concentração). É possível também avaliar 

a qualidade do revestimento de Au depositado sobre o eletrodo de trabalho. Em outras palavras, 

os métodos eletroquímicos podem fornecer informações importantes para otimizar as condições 

experimentais, seja para a deposição do filme de Au sobre o substrato, seja para definir os 

parâmetros de formação das SAM de tiol.  

Com o método adequado de aplicação de tióis e conhecendo a superfície revestida de 

Au, melhorias podem ser sugeridas para o aumento da eficiência de detecção e quantificação 

de bactérias, que é o objetivo final da construção dos biossensores e bioeletrodos usados na área 

dos alimentos e clínica. 
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo neste capítulo é avaliar a adsorção de diferentes compostos tióis 

averiguando a concentração e tempo em diferentes tipos de eletrodo de trabalho, com intuito de 

conhecer a influência das cadeias carbônicas de tióis e dos revestimentos de Au dos eletrodos 

de trabalho produzidos pelo grupo de pesquisa. 

 

4.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Verificar a funcionalidade de eletrodo padrão; 

• Produzir eletrodos de trabalho com LAM revestida de Au e verificar a funcionalidade; 

• Determinar de parâmetros ideais de dosagem de tióis usando a voltametria cíclica como 

método de avaliação; 

• Comparar diferentes eletrodos de trabalho na dosagem de tióis usando a voltametria cíclica 

como método de avaliação;  

• Comparar os comportamentos e as taxas de adsorção de tióis em diferentes eletrodos de 

trabalho usando modelos conhecidos, com suporte de dados coletados a partir do método 

eletroquímico da voltametria cíclica. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 REAGENTES, SOLUÇÕES E MATERIAIS 

  

Os reagentes usados nesse capítulo foram: cianeto de potássio (KCN, CAS 151-50-8, 

Sigma Aldrich/Merck), água destilada e deionizada, ferrocene (FC, CAS 105-54-5, Sigma-

Aldrich/Merck), ferricianeto de potássio (K3Fe(CN)6, CAS 13746-66-2, Sigma-

Aldrich/Merck), ácido 11-mercaptoundecanóico 95% (MUA, CAS 71310-21-9, Sigma-

Aldrich/Merck), ácido 3-mercaptopropiônico (MPA, CAS 107-96-0, Sigma-Aldrich/Merck), 

cistamina diclorohidrato (CYS, CAS 56-17-7, Sigma-Aldrich/Merck), perclorato de lítio 

(LiClO4, CAS 7791-03-9, Sigma-Aldrich/Merck), cloreto de potássio (KCl, CAS 7447-40-7, 

Sigma-Aldrich/Merck), álcool etílico (EtOH, CAS 64-17-5, Dinâmica), ácido sulfúrico 95-97% 

(H2SO4, CAS 7664-93-9, Merck), alumina coloidal 0,05 µm (ALU2, Arotec), e pano de 

polimento MD-NAP (Struers). 

 

3.2 INSTRUMENTAÇÃO 

 

3.2.1 Sistemas de base e aquisição de dados 

 

A agitação das soluções no interior da célula eletroquímica foi provida com o auxílio 

de um agitador magnético em barra (15 mm de comprimento e 3 mm de diâmetro) e pelo 

equipamento de agitação magnética da marca VELP, modelo ARE.  

A velocidade da agitação foi ajustada com o auxílio de um tacômetro digital modelo 

DT-2234C+, marcando o agitador magnético com fita reflexiva.  

A célula eletroquímica é de vidro, com volume total de 50 mL, entradas para eletrodos 

pequenos e padronizados. É dotada de camisa para refrigeração. A célula eletroquímica foi 

alocada no interior de uma gaiola de Faraday de alumínio (Al) que estava conectada ao 

aterramento do laboratório, com função de reduzir ou barrar efeitos elétricos externos ao 

experimento. A gaiola possui tampa frontal e fica posicionada sobre o equipamento de agitação 

magnética, como demonstrado na Figura 23. 

O eletrodo de referência (RE) usado em todos os experimentos era do tipo Ag / AgCl 

em solução saturada de KCl, temperatura de operação de 0 a 90ºC, junção de cerâmica, corpo 

de vidro, resistência de 200 MOhms, modelo 3A11 da marca Analyser. O eletrodo auxiliar (AE) 
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era composto de fio de Pt de 1 mm de diâmetro, em formato de antena. A Figura 24 apresenta 

a célula eletroquímica completa usada nos experimentos eletroquímicos.  

O potenciostato usado nos experimentos de avaliação dos parâmetros de adsorção de 

compostos tióis com uso do método da voltametria cíclica, é da marca IVIUM modelo B65606 

portátil (CompactStat), com aquisição de dados através do seu respectivo software 

(IVIUMSOFT), como demonstrado na Figura 25. A compilação dos dados e a produção dos 

gráficos foi feita por meio do software Origin9.  

A limpeza dos eletrodos foi executada na cuba do equipamento de ultrassom da marca 

Denkel, modelo DK-255, com EtOH. 

 

Figura 23 – Demonstração dos equipamentos usados nas medidas voltamétricas, 

contemplando a célula eletroquímica no centro, os eletrodos acoplados, a gaiola de Faraday de 

Al, o equipamento de agitação magnética e o potenciostato. 

 
 Fonte: o autor. 
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Figura 24 – Célula eletroquímica encamisada com o conjunto de três eletrodos conectados: 

eletrodo de trabalho (WE), eletrodo auxiliar (AE) e o eletrodo de referência (RE). 

 
               Fonte: o autor. 

 

Figura 25 – Software usado nas medidas voltamétricas na avaliação de compostos tióis. 

 
Fonte: o autor. 
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3.2.2 Sistemas de base comparativa 

 

No estudo da adsorção dos pelo método eletroquímico foi utilizado um eletrodo de 

trabalho de Au de 2 mm de diâmetro suporte isolante polimérico, modelo CHI101 (CH 

INSTRUMENTS, 2018).  

Os eletrodos de trabalho produzidos por nosso grupo de pesquisa consistem em 

materiais de baixo custo e alta logística produtiva. São produzidos com base em LAM revestida 

de Au, composta por Fe45Ni45Mo7B3, em peso. O material, a descrição e as propriedades físicas 

e magnéticas são providas pela METGLAS Corporation of Conway SC (METGLAS, 2018).  

A fita isolante adesiva para o encapsulamento dos eletrodos é da marca Vonder, com 

propriedades de antichama. A fita de Ag adotada para aplicação do contato elétrico entre a liga 

magnetoelástica revestida de Au e o cabo do potenciostato é da marca 3M (série 1182). 

Dois tipos de revestimento de Au foram testados: revestimento de Au por SP e por ED. 

Os revestimentos de Au por SP foram feitos no Laboratório de Engenharia de Superfícies e 

Tratamentos Térmicos (LESTT) da Universidade de Caxias do Sul, com deposição de Cr 

(tempo de 220 s, 100 W, 100 nm de espessura do revestimento) interlaminar, para aumentar a 

aderência entre a liga magnetoelástica e o Au; e posterior deposição de Au ( tempo de 120 s, 

30 W, 100 nm de espessura do revestimento), distância dos alvos à amostra de 6 cm e pressão 

de trabalho de 3 x 10-3 bar.  

Os parâmetros usados na deposição eletroquímica foram ajustados a formação de um 

revestimento laminar de 0,125 μm, em solução de KCN1 M pH 11 (D7728, 2011), com tempo 

de deposição de 300 s, corrente de 60 mA e anodo de ouro metálico. A fonte de corrente usada 

na produção de revestimentos de ouro em ligas magnetoelásticas é da marca Agilent, modelo 

E3634 (Fonte DC 0 – 25 V; 7 A). 

 

3.3 MÉTODO 

 

O método de avaliação dos eletrodos de trabalho revestidos de Au e da adsorção de 

tióis, consiste na produção e verificação da funcionalidade dos eletrodos e o monitoramento da 

adsorção dos compostos tióis. Primeiramente os eletrodos são construídos e posteriormente pré-

tratados para estarem qualificados para os experimentos.  

A funcionalidade dos eletrodos de trabalho é verificada por meio da voltametria 

cíclica, em presença de um probe de oxirredução em meio aquoso ou hidroalcoólico. São 
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avaliados os parâmetros característicos das curvas de voltametria cíclica, como potencial e 

corrente de picos faradaicos e corrente capacitiva. 

Em seguida, os eletrodos de trabalho são aplicados no monitoramento da formação das 

SAM e otimização das condições de concentração do tiol e de tempo de aplicação.  

 

3.3.1 Montagem de eletrodos revestidos de Au com base em LAM 

 

Inicialmente, a LAM foi revestida de Au para posteriormente ocorrer a construção dos 

eletrodos de trabalho e a adsorção dos compostos tióis, monitorados pelo método eletroquímico 

de voltametria cíclica. Os métodos aplicados para a deposição do revestimento dourado são 

denominados como SP (Cr 100 nm de espessura / Au 100 nm de espessura) e ED (Au 100 nm 

de espessura). No método de deposição de Au por SP houve necessidade de adição de 

revestimento primário de Cr para aumentar a adesão do Au, conforme descrito no Capítulo I. 

Para redução dos custos de produção de eletrodos de trabalho, foram usados 

componentes condutivos e isolantes provenientes do cotidiano laboratorial. Como mencionado 

antes, os eletrodos de trabalho possuem AGeo com revestimento de Au e com finalidade de 

promover a adsorção de compostos tióis. Dessa forma, a LAM revestida de Au de 5 mm x 5 

mm é encapsulada em fita adesiva isolante.  

A construção é iniciada colocando uma fita isolante de base e dessa forma, 

posicionando a LAM revestida de Au (Figura 26). É adicionado 2 cm de fita adesiva condutiva 

de Ag, agregando contato elétrico entre a LAM revestida de Au e o cabo do potenciostato. 

Posteriormente, outra fita adesiva isolante (topo), com furo de diâmetro de 2 mm feito por 

punção, é adicionada sobre a fita adesiva isolante base, dessa forma, a LAM revestida de Au e 

a fita condutiva de Ag são encapsuladas e podem ser imersas em solução hidroalcoólica ou 

aquosa.  

A área proveniente do corte feito por punção de 2 mm de diâmetro deixará exposta à 

solução eletrolítica a parte central da LAM revestida de ouro. A Figura 26 apresenta o esquema 

de produção de eletrodos de trabalho usados nos experimentos de adsorção de tióis. 
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Figura 26 – Esquema representando os materiais para a obtenção de eletrodos de trabalho de 

ouro com AGeo teórica de 0,03142 cm2. 

 

Fonte: o autor. 

 

3.3.2 Pré-tratamento dos eletrodos 

 

Os eletrodos de trabalho revestidos de Au receberam pré-tratamento antes da aplicação 

na célula eletroquímica. O pré-tratamento consistiu basicamente em remover resíduos da 

superfície, sejam partículas de contaminação ou dos próprios tióis, no caso do reuso do eletrodo 

de trabalho. Esses eletrodos possuem características que não permitem polimento e lavagem no 

banho de ultrassom, portanto, foram pré-tratados com jatos de EtOH providos por pisseta de 

bico estreito e posteriormente a aplicação de 30 ciclos de voltametria, em solução de ácido 

sulfúrico 0,5 M, variando o intervalo de potencial de 0 a 1,8 V. 

No eletrodo de trabalho STD, o pré-tratamento consistiu no polimento da superfície 

com alumina coloidal 0,05 µm, seguindo o método descrito por Elgrishi et al. (2018). 

Posteriormente, foram aplicados 30 ciclos de voltametria cíclica no intervalo de potencial de 0 

a 1,8 V, em uma solução de H2SO4 de 0,5 M. Por fim, o eletrodo STD foi colocado em um copo 

de Becker de com EtOH e inserido no ultrassom por 300 s.  

 

3.3.3 A funcionalidade dos eletrodos 

 

A verificação da funcionalidade dos eletrodos de trabalho, construídos com base de 

liga magnetoelástica e do eletrodo de trabalho STD, foi realizada com o uso de uma solução de 

(30 mL) K3Fe(CN)6 1 mM, com KCl 0,1 M como eletrólito suporte, na célula eletroquímica. 

De acordo com a Equação 27, é possível verificar a funcionalidade dos eletrodos de trabalho 

variando a velocidade de varredura (scanrate) ou a concentração do probe de oxirredução, 
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causando a mudança de comportamento linear da corrente de pico faradaico. Os dados do 

sistema eletroquímico foram extraídos usando o método de voltametria cíclica. Da mesma 

forma, a avaliação da iC e da AAct foi executada usando apenas o eletrólito suporte e de acordo 

com a Equação 28. A medição das iC dos eletrodos de trabalho foi medida variando a velocidade 

de varredura e coletando os valores específicos de corrente nos pontos de potencial de 0,2 V, 

0,225 V e 0,25 V. Os dados serviram para ajuste linear onde pode-se verificar a inclinação da 

reta, dessa forma, é possível estimar a AAct dos eletrodos de trabalho, considerando a 

capacitância (30 µFcm-2) de dupla camada do Au (DE LEO et al., 2007). 

 

3.3.4 Caracterização dos compostos tióis por voltametria cíclica 

 

A caracterização das adsorções dos compostos tióis sobre os eletrodos de trabalho 

construídos com base na LAM revestida de Au e do eletrodo de trabalho STD, foi executada 

usando solução hidroalcoólica de FC 1 mM, com eletrólito suporte LiClO4 0,1 M.  

Obtendo as correntes de pico faradaico a cada 10 min por meio da geração de um 

voltamograma cíclico e com uso de eletrodo de trabalho específico para cada caso, 

primeiramente foi medido sem adição do tiol respectivo por 30 min e denominando dessa forma 

o SSI.  

Após os 30 min de SSI, adiciona-se o tiol respectivo em concentração de 1 mM e os 

picos são coletados a cada 10 min até concluir 3 h de avaliação. Posteriormente o eletrodo de 

trabalho é mantido por 24 h na solução de tiol para obter a corrente de pico faradaico respectivo 

a este tempo de adsorção, quando necessário.  

Os parâmetros da voltametria cíclica usados para essa avaliação foram: velocidade de 

varredura de 50 mVs-1, potenciais de varredura variando de 0 a 0,8 V e eletrodo de trabalho de 

Au com AGeo teórica de 0,03142 cm2.  

 

3.3.5 Comparativo entre diferentes tipos de tióis e eletrodos 

 

Obtendo as correntes de pico faradaico dos voltamogramas cíclicos em função do 

tempo de aplicação dos tióis, é possível comparar diferentes eletrodos de trabalho usando a 

aplicação do mesmo tiol ou comparar diferentes tióis em um eletrodo de trabalho específico.  

Para executar esses comparativos, usam-se os valores de correntes de pico faradaico 

coletados em cada intervalo de tempo (após adição do composto tiol) e dividido média das 

correntes de pico faradaico do SSI de 0 a 30 min (antes da adição do composto tiol). Dessa 
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forma, são demonstrados os comparativos entre os eletrodos de trabalho STD e os eletrodos 

com base em LAM revestida de Au pelo método de SP e revestida pelo método de ED, usando 

o composto tiol MUA e averiguando os tempos correspondentes a redução da iF.  

Para o estudo dos diferentes tipos de tióis foi usado o eletrodo STD, medindo os 

tempos de redução da iF e concentração dos compostos tióis aplicados. Também foi avaliado o 

efeito da agitação magnética interna na célula eletroquímica e variações de concentração do 

MUA. 

Quando usado apenas o eletrodo de trabalho STD, foi considerada a média de 3 

verificações, considerando a média do SSI agregada. Nos eletrodos de trabalho construídos a 

partir da LAM revestida de Au, é feita a média dos dados coletados por 3 eletrodos de trabalho 

construídos similarmente, para cada tipo de revestimento de Au. Os comparativos de 

revestimento proporcionado pela adsorção do tiol que passiva a área de Au do eletrodo de 

trabalho foram feitos usando as Equações 34 e 36.  
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3.3.6 Fluxograma geral do processo de fabricação de eletrodos de trabalho e avaliação 

dos parâmetros 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 A FUNCIONALIDADE DOS ELETRODOS DE TRABALHO 

 

Nesta sessão, são apresentados os resultados de funcionalidade dos eletrodos de 

trabalho usados nesse estudo. O comparativo geral entre os eletrodos de trabalho visando a 

funcionalidade está na Tabela 1 do Apêndice.  

 

4.1.1 A funcionalidade e resultados do eletrodo de trabalho STD 

 

Considerando a AGeo teórica igual a AAct, a iC teórica para um eletrodo de 2 mm de Au 

(CDL = 30 µFcm-2) é de 0,047 µA, com velocidade de varredura de 50 mVs-1 e de acordo com 

a Equação 28. A Figura 27 apresenta o voltamograma cíclico do eletrodo de trabalho STD, com 

variação do potencial de 0 a 0,45 V.  

 

Figura 27 – Voltamograma cíclico registrado com um eletrodo de trabalho STD, em solução 

de KCl 0,1 M, velocidade de varredura específica de 0,05 Vs-1. 
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Fonte: o autor. 
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A medida da iC foi feita no ponto de potencial igual a 0,225 mV e apresentou um valor 

médio de 114 nA, calculando a média aritmética das correntes capacitivas catódicas e anódicas 

do voltamograma cíclico.  

Para cada voltamograma cíclico, registrado a uma velocidade de varredura escolhida, 

foram coletados três pontos de iC catódica e três pontos anódicos, especificamente nos 

potenciais 0,200 V, 0,225 V e 0,250 V, como evidenciado na Figura 28.  

 

Figura 28 – Voltamogramas cíclicos registrados com um eletrodo de trabalho STD, em 

solução de KCl 0,1 M, nas velocidades de varredura de 0,03, 0,06 e 0,09 Vs-1. 
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Fonte: o autor. 

 

Os valores médios de corrente capacitiva em função da velocidade de varredura estão 

dispostos na Tabela 4 e a Figura 29 mostra os valores em um gráfico. Os valores serviram para 

a linearização entre a variação da iC média versus a velocidade de varredura. Com o valor 

referente à inclinação da curva (b, slope), foi possível estimar a AAct do eletrodo de trabalho 

STD, onde o b da curva de linearização é igual à multiplicação entre a AAct e a CDL.  
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Tabela 4 – Valores da iC calculados a partir dos voltamogramas cíclicos da Figura 28. 

 
       Fonte: o autor. 

 

A regressão linear dos dados experimentais apresentada na Figura 28, resulta em uma 

inclinação igual a 2,08 ± 0,16, com um r2 de 0,99.  Como a inclinação da reta é igual à AAct 

multiplicada pela CDL do metal Au, obtém-se um valor estimado de AAct do eletrodo de trabalho 

STD igual a 0,069 cm2, o que corresponde uma área 2,21 vezes maior do que AGeo teórica do 

eletrodo (0,03142 cm2). 

A Figura 29 apresenta os resultados médios encontrados considerando as velocidades 

de varredura de 0,01 a 0,1 Vs-1, resultando em uma inclinação igual a 2,05 ± 0,10, com um r2 

de 0,98. Convertendo a inclinação em AAct, o valor estimado foi de 0,068 cm2 e dividindo pela 

AGeo teórica, o valor encontrado foi de 2,17 maior. 
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Figura 29 – Regressão linear da variação da iC média (i) em função da variação da velocidade 

de varredura. 
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Fonte: o autor. 

 

O ruído mostrado no potenciostato durante as varreduras dos potenciais, foi captado 

entre as leituras e no modo de espera (standby). O valor da iN agregado à análise da corrente 

capacitiva apresentou uma variação de 114 ± 34 pA. 

De acordo com a Equação 27, um voltamograma cíclico registrado com um eletrodo 

de trabalho de AGeo teórica de 0,03142 cm2 (2 mm de diâmetro) e nas condições experimentais 

ideais, de concentração de 1 mM de K3Fe(CN)6 (D = 7,6 x 10-6 cm2s-1) e velocidade de varredura 

de 50 mVs-1, deve apresentar uma corrente de pico igual a 5,21 µA para a temperatura de 25°C. 

A Figura 30 apresenta a variação da iF em função da variação da velocidade de 

varredura, que compreende a avaliação de 10 a 100 mVs-1. Na velocidade de varredura igual a 

50 mVs-1, o valor medido de iF catódica foi de 4,55 µA e 4,74 µA para a iF anódica.  

Considerando o valor de iF teórico como base, há uma defasagem de corrente de 

10,5%, que pode ser explicado pelas pequenas variações de AGeo real, de concentração do 

reagente ou do coeficiente de difusão.  
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Para averiguar a qualidade do eletrodo de trabalho e atestar a funcionalidade, as 

Equações 24, 25 e 26 foram usadas para delimitar os valores dos parâmetros de potencial 

catódico (Epc), potencial anódico (Epa) e a razão entre as iF de cada ponto coletado, quando a 

velocidade de varredura foi variada.  

As diferenças (peak to peak) dos valores de potencial Epc e Epa entre os dados coletados 

da variação da iF versus velocidade de varredura, em média, mostraram um valor de 67 ± 1,13 

mV, indicando um valor próximo do teórico mostrado na Equação 24. O valor de E1/2 (Equação 

25) também apresentou proximidade com o valor teórico usado nas simulações (0,22 mV), ou 

seja, o valor médio quando houve a variação da velocidade de varredura foi de 0,211 ± 3,24 x 

10-4 mV. A razão entre a corrente de pico faradaico catódica e a corrente de pico faradaico 

anódico (Equação 26), em média, apresentou um valor de 0,96 ± 0,02. 

 

Figura 30 – Variação das correntes faradaicas em função da variação da velocidade de 

varredura, em solução de K3Fe(CN)6 1 mM em eletrólito suporte KCl 0,1 M. 
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 Fonte: o autor. 

 

De acordo com a Equação 27, o aumento da iF deve ser linear quando submetida à 

variação da raiz quadrada da velocidade de varredura. A Figura 31 apresenta as regressões 

lineares da variação da iF em função do aumento da velocidade de varredura.  
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Os pontos coletados referentes às iF catódicas mostraram coeficiente de correlação 

linear de 0,99. Os pontos coletados referentes às iF anódicas também apresentaram coeficiente 

de correlação linear de 0,99, dessa forma, atestando a Equação 27.  

 

Figura 31 – Regressões lineares dos dados coletados das correntes faradaicas catódicas e 

anódicas em função da raiz quadrada da velocidade de varredura. 
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Fonte: o autor. 

 

O valor da iN agregado à análise da corrente capacitiva, apresentou uma variação de 

119 ± 45 pA. 

Outra forma de averiguar a linearidade da Equação 27, é variando a concentração do 

eletrólito de oxirredução. A Figura 32 apresenta dos dados de variação da concentração do 

eletrólito de oxirredução ferricianeto de potássio, partindo da concentração de 1 mM (1/1) no 

sentido da diluição de 1/2 e 1/3. Os dados coletados mostraram que a diferença entre os 

potenciais Epc e Epa é em média de 68 ± 4 x 10-4 mV, quando usada a Equação 24. 
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Figura 32 – Variações das correntes de pico em função da variação da concentração do 

K3Fe(CN)6 1 mM, com eletrólito suporte KCl 0,1 M. 
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Fonte: o autor. 

 

As diferenças dos pontos de potencial Epc e Epa entre os dados obtidos da variação da 

corrente faradaica versus a variação da concentração do eletrólito de oxirredução, em média, 

mostraram um valor de 68 ± 4 x 10-4 mV, indicando um valor próximo do teórico mostrado na 

Equação 24.  

O valor de E1/2 (Equação 25) também apresentou proximidade com o valor teórico 

usado nas simulações (0,22 mV), ou seja, o valor médio quando houve a variação da velocidade 

de varredura foi de 0,211 ± 6 x 10-4 mV. A relação entre a corrente de pico faradaico catódica 

e a corrente de pico faradaico anódico (Equação 26), em média, apresentou um valor de 0,94 ± 

0,003. 

A Figura 33 apresenta as regressões lineares da variação da iF em função da variação 

da concentração do eletrólito de oxirredução, diluído no eletrólito de suporte KCl 0,1 M.  

Os pontos coletados referentes às iF catódicas mostraram coeficiente de correlação 

linear de 0,99. Os pontos coletados referentes às iF anódicas também apresentaram coeficiente 

de correlação linear de 0,99, dessa forma, atestando a Equação 27. 
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Figura 33 – Regressões lineares dos dados coletados das iF catódicas e anódicas em função da 

variação da concentração do eletrólito de oxirredução K3Fe(CN)6, com diluições em KCl 0,1 

M. 
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Fonte: o autor 

 

A sensibilidade pode ser evidenciada no parâmetro b. O valor encontrado para a 

variação da iF catódica em função da variação da concentração do eletrólito de oxirredução foi 

de 4,579 ± 0,194. O valor encontrado para a iF anódica foi de 4,94 ± 0,014 µA mM-1.  

As duas retas que representam as regressões lineares das correntes se interceptam no 

valor de 6 nA para a concentração de 0,008 mM, indicando a possível sensitividade mínima 

para este caso. O valor da iC agregado à análise da corrente faradaica em função da 

concentração, apresentou uma variação de 248 ± 119 pA. 

 

4.1.2 Montagem dos eletrodos encapsulados e resultados de funcionalidade 

 

A Figura 34 apresenta as peças de liga magnetoelástica revestida pelos métodos SP e ED. 
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Figura 34 – Peças de liga magnetoelástica revestidas de Au pelos métodos de deposição SP 

(lado esquerdo) e ED (lado direito) usados na construção de eletrodos de trabalho para o 

monitoramento da adsorção de compostos tióis. 

 
                                Fonte: o autor. 

 

Após a aplicação dos revestimentos de Au sobre as fitas de liga magnetoelástica, as 

fitas foram recortadas em tamanho apropriado para o encapsulamento em fita adesiva isolante, 

segundo o método descrito na seção 3.3.1 deste capítulo.  

A Figura 35 apresenta o conjunto completo para a montagem dos eletrodos de trabalho 

encapsulados usados nos experimentos, com as fitas isolantes e adesivas (a), a fita de Ag (b), a 

LAM revestida (c) de Au e dimensionada apropriadamente e o sistema usado para furar a fita 

adesiva (punção) (d).  

 

Figura 35 – Conjunto usado para a fabricação de eletrodos de trabalho com uso da LAM 

revestida de Au. 

 
                                    Fonte: o autor. 
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A Figura 36 apresenta dois exemplos de eletrodos de trabalho encapsulados:  tipos de 

cor azul foram encapsulados com LAM revestida de Au por ED, e os tipos de cor preta foram 

encapsulados com a mesma fita, mas com Au depositado por SP. Na sequência, os eletrodos 

construídos por encapsulamento foram testados para a medição das iC, iF e iN.  

Da mesma forma que ocorrido para o eletrodo de trabalho STD (Equação 27), um 

eletrodo de trabalho com AGeo teórica de 0,03142 cm2 (2 mm de diâmetro) e nas condições 

experimentais ideais, de concentração de 1 mM de K3Fe(CN)6 D = 7,6 x 10-6 cm2s-1) e 

velocidade de varredura de 50 mVs-1, deve apresentar uma corrente faradaica máxima de 5,21 

µA para a temperatura de 25°C. 

 

Figura 36 – Exemplos de eletrodos construídos com LAM revestida de ouro e encapsulada em 

fita isolante adesiva. 

 
   Fonte: o autor. 

 

Dessa forma, definimos os comparativos com base nos valores teóricos informados 

(Equação 27 e Equação 28), avaliando os eletrodos encapsulados ED (1, 2 e 3) e SP (1, 2 e 3) 

e em triplicata para avaliar o desvio padrão de avaliação em cada eletrodo de trabalho  

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos dos voltamogramas cíclicos para a 

avaliação da iC, considerando 50 mVs-1 de velocidade de varredura e solução de KCl 0,1 M. 
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Tabela 5 – Valores de ic e iN dos eletrodos de trabalho encapsulados com uso da LAM 

revestida de Au. 

  
                            Fonte: o autor. 

 

De forma geral, os eletrodos ED e SP apresentaram correntes capacitivas baixas 

quando comparados com o valor teórico de 0,047 µA, em média, calculado com a Equação 28, 

considerando um CDL de 30 µFcm-2. 

Como procedido para o eletrodo STD, a AAct de cada eletrodo foi calculada fazendo a 

médias das correntes capacitivas catódicas e anódicas dos pontos de potenciais (0,200 V, 0,225 

V e 0,250 V) e correlacionando as variações das velocidades de varredura propostas (30 mVs-

1, 60 mVs-1 e 90 mVs-1), dessa forma, foi possível encontrar a AAct de cada eletrodo a partir da 

inclinação da reta da regressão linear (Tabela 6), sendo que b é igual a multiplicação da AAct e 

o CDL (30 µFcm-2, como consta na Equação 28. 
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Tabela 6 – Resultados estimados de coeficiente de correlação linear (r2), a inclinação da reta 

da regressão linear, AAct do eletrodo de trabalho e a relação fracionária entre a AAct e a AGeo 

teórica do eletrodo. 

  
                           Fonte: o autor. 

 

Em comparação aos resultados encontrados para o de eletrodo de trabalho ED, o SP 

apresentou valores de AAct menores do que a AGeo teórica, sugerindo que houve uma retração 

da fita de encapsulamento. Nesse momento não há como saber como se comporta ou como 

apresenta-se a AGeo real do eletrodo pois pequenas variações da área AGeo real impactam na iF. 

As iN não são apresentadas na Tabela 6 pois já foram documentadas na Tabela 5.  

Para as medições da iF, foi aplicada a variação de velocidade de varredura de 10 mVs-

1 a 100 mVs-1, solução de K3Fe(CN)6 1 mM em eletrólito suporte (KCl 0,1 M). Com a geração 

dos voltamogramas cíclicos, foram coletados os dados das iF catódicas e anódicas de cada 

velocidade de varredura dos eletrodos de trabalho ED e SP. A Tabela 7 apresenta os valores 

coletados dos voltamogramas cíclicos referentes aos eletrodos de trabalho construídos com base 

em LAM revestida de Au pelos métodos ED e SP. 
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Tabela 7 – Verificação da funcionalidade dos eletrodos de trabalho ED e SP, com dados 

calculados por meio dos voltamogramas cíclicos. 

 
 Fonte: o autor. 

 

Considerando a média entre as três unidades do mesmo tipo de eletrodo de trabalho, o 

ED apresentou média de ipc igual a 4,271 µA ± 0,188 µA e ipa igual a 4,155 µA ± 0,138 µA. Da 

mesma forma, a média para SP resultou em valores de ipc igual a 3,433 µA ± 0,066 µA e ipa 

igual a 3,339 µA ± 0,095 µA. A iN dos resultados obtidos referentes à Tabela 7, apresentou uma 

média com valor de 3,19 x 10-4 µA ± 9,33 x 10-5 µA.  

Nessa parte, podemos evidenciar que os eletrodos de trabalho SP apresentaram uma 

retração da fita de encapsulamento pois as correntes de pico faradaico catódicas e anódicas 

mostraram um valor abaixo do esperado, em comparação ao valor teórico e ao ED. Uma 

redução da área real impacta diretamente nas correntes faradaicas, de acordo com a Equação 

27. 

Outra evidência encontrada são os valores médios de potenciais ao variar a velocidade 

de varredura, indicando perda de qualidade. A diferença entre os potenciais relacionados com 

os ipc e ipa do SP, aumentaram quando comparados com o ED.  

Conforme aumenta a velocidade de varredura, aumenta a distância entre os potenciais 

de pico de oxidação e redução, o que indica que há uma perda de qualidade na construção do 

eletrodo de trabalho e não somente uma redução da AGeo real, o que remete a possíveis 

problemas causados pela rugosidade.  

Para um eletrodo de boa qualidade, o distanciamento entre os pontos de potencial 

relacionados com ipc e ipa devem acontecer somente em altas velocidades de varredura, onde a 

varredura de potenciais é rápida o suficiente para que um pico de oxirredução não tenha tempo 
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para ser produzido. Ou seja, a variação do potencial é rápida e a aproximação da molécula de 

oxirredução não possui tempo suficiente para chegar até a interface do eletrodo de trabalho e 

completar o ciclo de difusão, o que não é o caso neste momento. Dessa forma, pode haver 

relação com a qualidade do eletrodo de trabalho, variação do diâmetro de furo da fita de 

encapsulamento ou problemas de contato entre a fita de Ag e a LAM revestida de Au. 

Os valores encontrados para os eletrodos de trabalho ED e SP quando aplicados nas 

Equações 25 e 26, apresentaram boa concordância como valor de potencial E1/2 usado nas 

simulações e que correspondem aproximadamente aos picos faradaicos de oxirredução do 

K3Fe(CN)6. A razão entre as correntes de pico demonstrou a reversibilidade para ambos 

eletrodos de trabalho, ED e SP. As Figuras 37 e 38 apresentam as regressões lineares entre a 

velocidade de varredura e as ipc e ipa dos eletrodos de trabalho ED e SP, contemplando 

informações de r2, b e desvio padrão, respectivamente. 

 

Figura 37 – Regressões lineares dos valores de corrente de pico em função da velocidade de 

varredura para o eletrodo de trabalho ED. 
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Equação y = a + b*x

Eletrodo ED1

-- ipc ipa --

R2 0.98664 0.97388

Valor Desvio Padrão

ipc Slope 0.46555 0.01804

ipa Slope -0.44805 0.02442

Equação y = a + b*x

Eletrodo ED2

-- ipc ipa

R2 0.98489 0.9747

Valor Desvio padrão

ipc Slope 0.49468 0.0204

ipa Slope -0.48023 0.02575

Equação y = a + b*x

Eletrodo ED3

-- ipc ipa
R2 0.97373 0.99322

Valor Desvio Padrão

ipc Slope 0.63883 0.03492

ipa Slope -0.54325 0.01495

 
Fonte: o autor. 
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Figura 38 – Regressões lineares dos valores de corrente de pico em função da velocidade de 

varredura para o eletrodo de trabalho SP. 
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Equação y = a + b*x

Eletrodo SP1

-- ipc ipa

R2 0.82143 0.95409

Valor Desvio Padrão

ipc Slope 0.24518 0.03765

ipa Slope -0.28072 0.02047

Equação y = a + b*x

Eletrodo SP2

-- ipc ipa

R2 0.92011 0.95542

Valor Desvio Padrão

ipc Slope 0.26508 0.02591

ipa Slope -0.27428 0.0197

Equação y = a + b*x

Eletrodo SP3

-- ipc ipa

R2 0.97555 0.98488

Valor Desvio Padrão

ipc Slope 0.3407 0.01795

ipa Slope -0.3413 0.01409

 
Fonte: o autor. 

 

De modo geral, os eletrodos ED e SP são funcionais. Perdas de linearidade são vistas 

nos eletrodos SP1 e SP2 quando são consideradas as iF catódicas e nas velocidades de varredura 

acima de 70 mVs-1. As inclinações das retas indicam a funcionalidade pois quando os valore 

são inseridos na Equação 27, se mostram lineares.  

Considerando o coeficiente de difusão igual a 7,6 x 10-6 cm2s-1, a AGeo teórica igual a 

0,03142 cm2 e a velocidade de varredura de 1 mVs-1, podemos estimar a concentração do 

eletrólito de oxirredução a partir dos dados experimentais. A concentração do eletrólito de 

oxirredução usado no experimento foi de 1 mM, com essa estratégia podemos atestar a 

funcionalidade dos eletrodos construídos. Os valores de concentração molar estimados pela 

Equação 27 e que mais se aproximam da concentração molar de eletrólito de oxirredução usado 

no experimento, estão relacionados com os eletrodos ED1, ED2 e ED3. A Tabela 8 apresenta 

os dados coletados das regressões lineares e a estimativa para a concentração molar, de acordo 

com a Equação 27. Também neste caso, é indicado que o ED se aproxima da concentração de 

eletrólito de oxirredução usado nos experimentos, ademais, os resultados podem ser menores 

quando há suspeita de variação de AGeo, como visto anteriormente para SP.  
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Tabela 8 – Dados provenientes das regressões lineares apresentando o coeficiente de 

correlação linear, a inclinação da reta e a estimativa de concentração molar do eletrólito de 

oxirredução, a partir dos dados experimentais. 

  
         Fonte: o autor. 

 

Como evidenciado na Tabela 8, novamente os eletrodos de trabalho ED apresentaram 

melhores valores de aproximação nas estimativas de concentração, em especial para o eletrodo 

de trabalho ED3.  

Mesmo que os eletrodos de trabalho SP não tenham apresentado qualidade de 

construção em comparação aos ED, mostraram funcionalidade pois as regressões lineares 

mantiveram altos valores nos coeficientes de correlação, dessa forma, seguem a Equação 27 e 

indica que o processo redox é reversível e controlado pela difusão.  

Para o uso experimental e prático dos eletrodos de trabalho construídos com 

revestimento de Au por ED e SP, o SP pode não estar apto tanto quanto o ED. Entretanto, para 

o estudo da superfície do revestimento de Au para cada modelo, as medidas de adsorção são 

relativas, pois são analisadas as taxas de adsorção para cada tipo de eletrodo de trabalho 

respectivo onde a diminuição da iF catódica em função da adsorção de um composto químico é 

normalizada pela iF catódica no SSI (tempo zero). Dessa forma, será possível avaliar o 

comportamento da adsorção de um composto químico em função das diferentes superfícies com 

revestimento de Au em função do tempo, pelo método de voltametria cíclica.  
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4.2 ADSORÇÃO DOS COMPOSTOS TIÓIS  

 

Nesta seção, são apresentados os resultados das adsorções de compostos tióis com o 

uso dos eletrodos de trabalho STD e encapsulados. O comparativo geral entre os eletrodos de 

trabalho visando a adsorção de tióis e com resultados da diminuição da iF, está na Tabela 2 do 

Apêndice. 

 

4.2.1 A adsorção de MUA e tióis com cadeia curta no eletrodo de trabalho STD 

 

Primeiramente, foi avaliado a diferença da deposição do tiol MUA, considerando a 

célula eletroquímica sem agitação (SA) e posteriormente com agitação (CA) provida pela 

agitação magnética, aplicando o método de coleta de dados descrito na seção 3.3.4 e 3.3.5 deste 

capítulo.  

Inserido o agitador magnético no interior da célula e marcado com fita reflexiva para 

monitoramento da rotação com tacômetro digital, a Tabela 9 apresenta os dados adquiridos de 

rotações (rpm) relacionadas com as posições de escolha de velocidades no agitador magnético.  

A agitação magnética ideal foi escolhida por indicativo visual da não formação do 

vórtex, na velocidade 3 e que corresponde à 275 ± 11 rpm, de acordo com as informações 

providas pelo tacômetro digital. 

 

Tabela 9 – Velocidades da agitação magnética no interior da célula eletroquímica em solução 

hidroalcoólica. 

  
                   Fonte: o autor. 

 

Definida a velocidade de agitação, foi procedido o experimento de adsorção de MUA, 

considerando 3 medidas de adsorção sem agitação magnética e três medidas com agitação 

magnética no interior da célula eletroquímica.  
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Conforme descrito na seção 3.3.4, nos primeiros 30 minutos foi averiguado o SSI e 

definido o tempo zero, em seguida foi adicionado o tiol MUA. A cada 10 minutos foi adquirido 

um voltamograma cíclico para a coleta da corrente de pico faradaico. 

A Figura 39 apresenta os dados brutos (sem normalização pelo SSI) das adsorções de 

MUA, em função do tempo de avaliação. O tempo de leitura dos voltamogramas cíclicos é 

estendido até 1440 min que corresponde a 24 h de adsorção de MUA, sendo que após os 180 

min consta uma descontinuidade pois somente é coletada a leitura dos 1440 min finais. Os 

dados que compõe a Figura 39 estão dispostos na Tabela 5 do Apêndice.  

 

Figura 39 – Demonstrativo de curvas da variação da corrente de pico catódico em função do 

tempo de deposição de MUA 1 mM, em solução hidroalcoólica de FC 1 mM e com eletrólito 

suporte LiClO4 0,1 M. 
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Fonte: o autor. 

 

Após a coleta dos dados brutos das correntes de pico, os dados foram normalizados 

pelo SSI de cada análise correspondente e entre a média das 3 coletas de dados para cada 

situação (SA / CA). A Figura 40 apresenta os dados das médias de corrente de pico 

normalizadas pelo SSI, com avaliação de 1440 minutos de adsorção do MUA. 

Comparando as curvas de corrente normalizada, é evidenciada a melhoria sugerida 

quando aplicada a agitação magnética interna na célula eletroquímica. Facilitando a 
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aproximação das moléculas de MUA em até 180 min da aplicação, é possível garantir a 

passivação da superfície do eletrodo de trabalho de Au que ocorre na etapa da fisissorção.  

Também fica evidenciado, mas não explícito, que a curva correspondente à adsorção 

de MUA sem agitação interna da célula eletroquímica não atinge valores de SSF quando 

comparada à curva a qual foi usada a agitação interna, considerando 180 min de aplicação. 

Dessa forma, é demonstrada a dificuldade de aproximação da molécula de MUA no sentido 

bulk/interface e a agitação da solução ajudará no transporte de massa. 

 

Figura 40 – Curvas da variação das correntes faradaicas normalizadas pelo SSI em função do 

tempo de deposição mercaptoundecanóico MUA 1 mM, em solução hidroalcoólica de FC 1 

mM, com eletrólito suporte LiClO4 0,1 M, considerando a agitação da célula eletroquímica e 

o eletrodo STD. 
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Fonte: o autor. 

 

No tempo de 1440 minutos, ambos casos SA e CA atingem correntes normalizadas em 

baixos níveis percentuais de SSF, apresentando valores que correspondem 2,34% para o caso 

de SA e 3,21% para o caso de CA, em relação ao SSI.  

Considerando apenas o tempo de 180 min de adsorção do MUA, fica explícita e 

evidenciada a grande diferença entre o uso e o não uso da agitação magnética interna na célula 
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eletroquímica na adsorção dos tióis. Avaliando a média de CA (Figura 41), nota-se que o SSF 

é praticamente atingido em torno de 150 min.  

 

Figura 41 – Diferenças de uso da agitação magnética no interior da célula eletroquímica, com 

aplicação de MUA na formação das camadas auto-organizadas, monitorados pelo método 

eletroquímico de voltametria cíclica, onde CA se refere a situação de agitação e AS como sem 

agitação. 
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Fonte: o autor. 

 

De forma divergente, a média de SA indica que a passivação total causada pelo MUA 

na superfície do eletrodo de trabalho de Au ainda está para finalizar, em tempos maiores do que 

de 180 min.  

Isso comprova que há necessidade aumentar o transporte de massa de tiol até a 

interface do eletrodo de trabalho de Au, ou seja, aproximar a molécula para a fase inicial da 

fisissorção. Por mais que haja um gasto energético para executar esse serviço, um ganho de 

tempo considerável é provido. Para o caso de SA, o percentual em relação ao SSI foi de 9,32 

%. Para o caso de CA, o percentual em relação ao SSI foi de 5,11%. Em acordo, os experimentos 

seguintes foram executados sempre com agitação na célula eletroquímica para a adsorção de 

tióis. Em outras palavras, estimular a convecção da adsorção dos tióis. 
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A Figura 41 ainda contempla a média do SSI para uma avaliação de 180 min e não 

possui adição do MUA após os 30 minutos iniciais. A média das correntes normalizadas da 

variação do SSI foi de 1,00 ± 0,01.  

O referencial teórico encontrado sobre a adsorção de tióis, em especial da CYS e no 

uso dos bioconjugados para captar bactérias, indicam que há necessidade de no mínimo 120 

min para que se produza uma camada auto-organizada de forma caótica, mas não mencionam 

se há agitação envolvida no processo nos períodos iniciais de adsorção. Entretanto, altas 

concentrações de tióis são mencionadas.  

Dos clássicos referenciais encontramos o trabalho de Janegitz et al. (2012), onde foi 

aplicado 10 mM de CYS e 2 h de adsorção, Zhou et al. (2011) aplicou 3 mM de CYS e 12 h de 

adsorção, Huang e Lee (2008) aplicou 20 mM de CYS e 1 h de adsorção. A concentração 

elevada e o tempo reduzido indicam que há uma tentativa de saturar a interface dos 

biossensores, porém não é mencionado o uso de agitação no processo de adsorção. 

Para definir as diferenças entre valores de concentração versus tempo, foi avaliada a 

redução da concentração do tiol MUA, usando a agitação interna na célula eletroquímica.  

Como mencionado anteriormente, é adicionada na célula eletroquímica uma 

quantidade suficiente de MUA para que a concentração final no volume útil da célula 

eletroquímica seja igual a 1 mM, juntamente com o eletrólito suporte e em solução 

hidroalcoólica. A Figura 42 apresenta as curvas de adsorção de MUA variando a concentração 

de aplicação, com curvas médias e tempo de avaliação de 180 min.  
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Figura 42 – Diferenças de redução da concentração na adsorção de MUA com eletrodo de 

trabalho STD, em função do tempo de aplicação. 
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   Fonte: o autor. 

 

Como evidenciado na Figura 42, reduzindo a concentração do tiol na solução para 

valores abaixo de 0,1 mM o tempo de interação deve ser maior, mas não há necessidade de 

grandes concentrações como de 10 a 20 mM, como relatado nas referências anteriores. 

Somando uma concentração adequada à agitação magnética interna, em qualquer recipiente 

laboratorial, haverá a passivação proveniente à adsorção do MUA e o problema relacionado 

com a fisissorção é resolvido.  

Na aplicação de diferentes tióis, as moléculas que possuem cadeias curtas não 

passivam a superfície do eletrodo de trabalho de Au, no sentido que não bloqueiam 

completamente a iF. Tipos de tióis como a CYS / CYSTE e o MPA possuem 2 carbonos e 3 

carbonos, respectivamente.  

Ao contrário do MUA, esses tipos de tióis não impedem a passagem da corrente 

faradaica, mas funcionam da mesma forma na construção das SAM para o uso nos 

bioconjugados. Com uma quantidade de 11 carbonos no corpo da molécula e maior quantidade 

de hidrogênios, a estabilidade do MUA é garantida, pois há maior interação de forças de Van 

der Waals interagindo na SAM de cadeia longa. Inclusive a ponto de cercar um defeito da 

superfície de Au, que por eventualidade, possua uma área nanométrica sem revestimento.  



113 
 

 

Comparando as curvas de adsorção dos tióis de cadeia curta com o tiol MUA (Figura 

43), de cadeia longa, evidenciamos a deficiência em bloquear a passagem da iF quando 

submetemos a concentração de 1 mM de cada tipo de tiol mencionado anteriormente. Mesmo 

que a aplicação seja em tempos de até 24 h e com agitação interna na célula eletroquímica, as 

SAM formadas por tióis de cadeia curta apresentam comportamento diferente ao que foi 

evidenciado com o uso da molécula de MUA. 

De forma geral, ambos tióis de cadeia curta mostraram variação de corrente 

normalizada em valores próximos ao SSI, com leve aumento e não diminuição. Isso demonstra 

que as iF coletadas em cada experimento aumentaram ao invés de diminuir com a formação da 

SAM na superfície do eletrodo de trabalho STD, mas quando comparado ao MUA, as moléculas 

de cadeia curta não bloquearam a passagem da iF.  

Como em todos os casos de adsorção de tióis foram usados o FC e a mesma velocidade 

de varredura, o pequeno aumento da iF sugere que a SAM formada por CYS, CYSTE e MPA, 

e de acordo com a Equação 27, pode ter influenciado dos parâmetros que compõe a equação.  

Uma pequena modificação na AGeo real poderia explicar esse fenômeno. A Figura 43 

apresenta os comparativos entre a adsorção do MUA e os dados coletados das adsorções da 

CYS, CYSTE e MPA.  
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Figura 43 – Curvas de adsorção de compostos tióis de cadeias curtas e longa, avaliados por 

voltametria cíclica, demonstrando a variação da corrente faradaica normalizada em função do 

tempo de aplicação. 
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Fonte: o autor. 

 

A variação da corrente normalizada para o tiol CYS apresentou um valor médio de 

1,137 ± 0,059, para o tiol CYSTE apresentou variação de 1,046 ± 0,021 e para o tiol MPA um 

valor médio de 1,074 ± 0,033. Não houve mudanças significativas quando considerado o tempo 

de 1440 min. O tempo de -30 a 0 min está relacionado com o SSI de cada experimento. 

 

4.2.2 A adsorção de MUA nos eletrodos de trabalho encapsulados 

 

A Figura 44 apresenta as curvas da diminuição da iF normalizada pelo SSI de cada 

experimento, em função do tempo de avaliação. O tempo de leitura dos voltamogramas cíclicos 

é estendido até 1440 min que corresponde a 24 h de adsorção de MUA, onde até 180 min com 

medidas de 10 em 10 min e medida final em 1440 min. Os dados que compõe a Figura 44 estão 

dispostos na Tabela 5 do Apêndice. 
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Figura 44 – Curvas da variação das correntes faradaica normalizadas pelo SSI em função do 

tempo de deposição de MUA 1 mM, em solução hidroalcoólica de FC 1 mM, com eletrólito 

suporte LiClO4 0,1 M, considerando a agitação da célula eletroquímica e os eletrodos de 

trabalho encapsulados ED e SP. 
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Fonte: o autor. 

 

Como evidenciado na Figura 44, o SP não atinge valores de diminuição da iF 

normalizada pelo SSI a níveis de iC. Em comparação com o ED, o SP apresentou menores 

valores de corrente normalizada. Isso pode ser explicado pelos valores de rugosidade de cada 

superfície, como foi demonstrado no Capítulo I desta tese. Uma rugosidade maior implica em 

maior dificuldade na formação das SAM, pois mesmo usando um tipo de tiol de cadeia longa, 

não foi possível obter melhores resultados para o SP.  

A Figura 45 apresenta os dados médios relacionando os valores de iF normalizada pelo 

SSI dos eletrodos de trabalho ED e SP, considerando a avaliação de 1440 min de adsorção de 

MUA. Para o eletrodo de trabalho encapsulado ED, o percentual de queda da iF em 1440 min 

foi de 1,62 % quando comparado ao SSI médio. O SP apresentou um percentual de 14,59 % 

quando comparado ao SSI médio. Os dados que compõe a Figura 45 estão dispostos na Tabela 

5 do Apêndice. 
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Figura 45 – Curvas da variação das iF normalizadas pelo SSI em função do tempo de 

deposição de MUA 1 mM, em solução hidroalcoólica de FC 1 mM, com eletrólito suporte 

LiClO4 0,1 M, considerando as médias entre os eletrodos de trabalho ED e SP e, 1440 min de 

avaliação. 
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Fonte: o autor. 

 

Avaliando as médias de iF normalizadas pelo SSI dos eletrodos de trabalho ED e SP, 

considerando um tempo de adsorção de MUA de 180 min (Figura 46), notamos que o SP não 

atingiu os valores percentuais de SSF observados com o uso dos eletrodos de trabalho STD e 

ED, com um percentual de 18,57 % em relação ao SSI médio.  

De forma melhorada e em comparação, o de eletrodo de trabalho encapsulado ED 

apresentou um percentual de SSF de 2,98 % na diminuição da iF normalizada pelo SSI médio, 

em 180 min de adsorção do MUA. Os dados que compõe a Figura 46 estão dispostos na Tabela 

5 do Apêndice. 

 

 

 

 

 

 



117 
 

 

Figura 46 – Curvas da variação das iF normalizadas pelo SSI em função do tempo de 

deposição de MUA 1 mM, em solução hidroalcoólica de FC 1 mM, com eletrólito suporte 

LiClO4 0,1 M, considerando as médias entre os eletrodos de trabalho ED e SP em 180 min de 

avaliação. 
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Fonte: o autor. 

 

Dessa forma, fica evidenciado que o eletrodo de trabalho encapsulado composto pela 

LAM revestida de Au pelo método de ED com anodo de Au, apresenta melhores valores 

percentuais (acima de 95%) de SSF quando comparado ao SP.  

 

4.3 ANÁLISE COMPORTAMENTAL DA ADSORÇÃO DE MUA NOS ELETRODOS 

DE TRABALHO STD, ED E SP 

 

Nesta seção, são apresentados os resultados da diminuição de iF em função do tempo 

proporcionados pela adsorção de MUA na superfície dos eletrodos de trabalho. São 

considerados os valores convertidos em teta (Equação 31), o comportamento de teta em função 

do tempo de 180 min, a aplicação do modelo de Langmuir (Equação 34) e a estimativa da área 

de revestimento de MUA (Equação 36) em relação à AGeo teórica, considerando o 

comportamento de cada eletrodo de trabalho frente à aplicação do tiol. O comparativo geral 
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entre os eletrodos de trabalho com as conversões da iF em revestimento de tiol, está na Tabela 

3 do Apêndice. 

 

4.3.1 Avaliação do tempo de revestimento provido pela adsorção de MUA comparando 

a agitação magnética da célula eletroquímica e sem agitação, através do modelo de 

Langmuir 

 

Eventualmente, a passivação total da superfície do eletrodo de trabalho ocorrerá, mas 

sempre em longos tempos de aplicação de tiol. Para que haja economia no tempo, possivelmente 

considerando até 1440 min (24h), devemos propor que a melhoria dos sistemas aplicados esteja 

adequada em até 180 minutos e revestindo a superfície do eletrodo de trabalho com uma SAM 

correspondente à 95%, remetendo 5% para possíveis defeitos, diferentes intensidades de 

rugosidade etc. 

Uma das melhorias já verificadas é a agitação magnética interna na célula 

eletroquímica, visando a aproximação da molécula de tiol para estimular a fisissorção da etapa 

1 na adsorção de tióis. Mas em termos de área revestida, poderemos ter uma ideia do impacto 

que os estados CA e SA podem causar na adsorção do MUA. 

A Figura 47 apresenta esse impacto, onde são demonstradas as diferenças nas 

inclinações (k) das curvas de revestimento de MUA em função do tempo de aplicação, segundo 

o modelo de Langmuir (Equação 33 e 34). Quando os dados coletados são avaliados em 180 

minutos, um patamar de teta (Ɵ) de 0,95 é atingido para o caso de CA, entretanto, o caso de SA 

apresentou apenas 0,90. As linhas horizontais contínuas marcam essas posições na Figura 47. 

Aplicando os dados experimentais no modelo de regressão não linear de Langmuir, verificamos 

a diferença na inclinação das curvas, onde o modo CA apresentou uma inclinação de 0,02647 

± 7,44 x 10 -4 Ɵmin-1 com um r2 de 0,99. O caso de SA apresentou uma inclinação menor 

quando comparado ao caso de CA, de 0,01302 ± 1,69 x 10-4 Ɵmin-1 com um r2 de 0,99.  

Aplicando a inclinação na Equação 36 e variando o tempo de aplicação do MUA, 

podemos estimar o tempo mínimo necessário para que se atinja 95% de revestimento de tiol na 

superfície do eletrodo.  

No caso de CA e aplicando o valor de inclinação respectivo e provido pela regressão 

não linear de Langmuir (Equação 34), foi especulado que em tempos de 110 min é possível um 

revestimento sobre a área teórica de 0,02971 cm2, com percentual de 95%.  
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De forma menos eficiente, no modo SA foi estimado que os tempos onde há total 

revestimento de MUA na área teórica está entre 180 e 1440 min, de acordo com a inclinação 

gerada e quando aplicada na Equação 36. 

 

Figura 47 – Curvas de adsorção de MUA sobre o STD, contemplando os dados experimentais 

e o modelo de regressão não linear de Langmuir para os processos com agitação e sem 

agitação magnética na célula eletroquímica. 
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Fonte: o autor. 

 

4.3.2 Avaliação do tempo de revestimento provido pela adsorção de MUA comparando 

a mudança de concentração do tiol, por meio do modelo de Langmuir 

 

A variação da concentração do tiol usado é de extrema importância por causa dos 

custos agregados. É possível usar uma concentração menor, mas sempre levando em conta a 

eficiência em primeiro lugar. Como evidenciado na Figura 48, o tempo de adsorção do MUA é 

abalado quando é usada uma aplicação de concentração igual a 0,1 mM. Em ambos casos, é 

considerado a agitação magnética na célula eletroquímica. Dessa forma, foi especulado que 

para uma concentração igual a 0,1 mM de MUA, o tempo de aplicação estará entre 180 a 1440 

min, com percentual de revestimento variando de 94 – 100 % nesse intervalo de tempo. É 
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notado que existe uma dificuldade em entregar a molécula nas proximidades da interface, 

mesmo que sob agitação magnética na célula eletroquímica. 

 

Figura 48 – Curvas de adsorção de MUA sobre o STD, contemplando os dados experimentais 

e o modelo de regressão não linear de Langmuir para os processos com variação de 

concentração do tiol. 
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Fonte: o autor. 

 

Nos casos de variações de concentração que compreendem o range de 0,5 – 1,0 mM, 

as especulações de tempo de aplicação são similares. Aplicando uma concentração de MUA de 

0,5 mM é necessário um tempo mínimo de 130 minutos para que 95% da AGeo teórica seja 

revestida com o tiol. Na aplicação de 1,0 mM são necessários tempos especulados que 

circundam 120 min para um revestimento de tiol que passive 95 % da AGeo teórica. Ambos 

casos também consideram a aplicação de agitação magnética na célula eletroquímica. 

 

4.3.3 Avaliação do tempo de revestimento provido pela adsorção de MUA comparando 

os eletrodos de trabalho ED e SP, por meio do modelo de Langmuir 

 

A capacidade de revestir um eletrodo com uma SAM é de extrema importância, mas 

nem sempre possível, visto que as superfícies de Au nem sempre possuem baixa rugosidade em 
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nível micrométrico e nanométrico. Também é difícil revestir uma superfície com Au tendo uma 

boa dispersão de grãos de forma simétrica entre picos e vales e com um perfil platicúrtico. 

Entretanto, é possível propor métodos diferentes de revestimento de que possam melhorar a 

eficiência na adsorção de tióis.  

A Figura 49 apresenta as diferenças que são encontradas em diferentes tipos de 

revestimentos de Au aplicados por diferentes métodos. O impacto da rugosidade, da assimetria 

dos picos e vales e da kurtosis já indicava que o eletrodo de trabalho encapsulado com LAM e 

com revestimento de Au pelo método SP teria menor eficiência na adsorção de um composto 

tiol, com dados de rugosidade corroborados pelos ensaios de hidrofobicidade dos 

revestimentos. A inclinação da curva correspondente à regressão não linear do modelo de 

Langmuir dos dados experimentais do eletrodo de trabalho ED, apresentou um valor de 0,03384 

± 2,2 x 10-4 Ɵmin-1, que quando convertido (Equação 36) demonstra um valor de 95% (0,02993 

cm2) da AGeo teórica com revestimento de MUA, para o tempo de 90 min.De forma menos 

eficiente, a inclinação correspondente ao eletrodo de trabalho SP, apresentou um valor de 

0,01302 ± 5 x 10-4 Ɵmin-1, correspondendo à valores percentuais de revestimento de MUA que 

variam de 87 a 100 % nos tempos de 180 a 1440 min.  

 

Figura 49 – Curvas de adsorção de MUA com uso de eletrodos de trabalho encapsulados ED e 

SP, contemplando os dados experimentais e o modelo de regressão não linear de Langmuir. 
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    Fonte: o autor. 
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Como evidenciado, no tempo de aplicação de até 3 h, somente o eletrodo de trabalho 

ED obteve resultados satisfatórios, visto que a adsorção caótica do MUA e considerando 95% 

da AGeo foi revestida pela SAM em 90 min. Entretanto, o modelo proposto por Langmuir e 

revisto por Henderson et al. (2009), não apresenta correlação ideal para as curvas 

demonstradas e sobrepondo os pontos das curvas de adsorção, mesmo com bons valores de 

coeficiente de regressão não linear.  

 

4.3.4 Modelos correspondentes nas avaliações de adsorção de MUA 

 

Para corrigir os desvios encontrados nas regressões não lineares das curvas de adsorção 

de MUA, foi proposto usar outros tipos de modelos fornecidos pelo software Origin9, dessa 

forma, garantindo maior relação entre os dados e as regressões, não somente em coeficiente de 

regressão não linear. A Figura 50 demonstra o primeiro caso, onde são correlacionados os dados 

entre os modos CA e SA da adsorção de MUA com o eletrodo de trabalho STD. 

 

Figura 50 – Curvas de adsorção de MUA sobre o STD, contemplando os dados experimentais 

e o modelo de regressão não linear MnMolecular para os processos com agitação e sem 

agitação magnética na célula eletroquímica. 
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Fonte: o autor. 
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Ambas regressões não lineares MnMolecular apresentaram coeficiente de regressão 

igual a 0,99 e uma correspondência ideal entre dados brutos e correlacionados, quando 

considerado os modos CA e SA. Com as variáveis de cada regressão não linear foi possível 

estimar o revestimento das SAM e a área revestida, como demonstrado na Tabela 10 para os 

casos de CA e SA.  

 

Tabela 10 – Dados estimados para a adsorção de MUA com uso do eletrodo de trabalho STD, 

considerando a regressão não linear MnMolecular e os modos CA e FA para o revestimento 

de SAM e a ARev. 

 
                                        Fonte: o autor. 

 

A estimativa do modo CA e tempo de 160 min atinge o valor de 0,95, sugerindo que 95% 

da área geométrica teórica do eletrodo foi revestida pelo MUA. A estimativa do modo SA 

revelou que sem agitação não é possível atingir 95% da AGeo teórica com revestimento de MUA, 

reforçando a ideia de que é necessária a agitação interna na célula eletroquímica.  
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Reduzindo a concentração de MUA na solução hidroalcoólica de aplicação das SAM e 

em modo CA, foi visto que as curvas entre 1 mM e 0,5 mM possuem características similares 

quando os dados brutos são aplicados na regressão não linear MnMolecular. Entretanto, com a 

redução da concentração de MUA para 0,1 mM, houve mudanças nas características de 

adsorção, como demonstrado na Figura 51. 

 

Figura 51 – Curvas de adsorção de MUA sobre o STD, contemplando os dados experimentais 

e os modelos de regressão não linear MnMolecular (1 mM e 0,5 mM) e SGomperts (0,1 mM). 
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Fonte: o autor 

 

O formato da curva muda de exponencial para sigmoidal quando uma concentração baixa 

é aplicada na solução de hidroalcoólica de tióis, mostrando que há dificuldade difundir as 

moléculas de tiol para a interface do eletrodo de trabalho, até a primeira hora de aplicação e 

com o modo CA. 

Com a aplicação do modelo sigmoidal SGompertz, foi possível estimar o percentual de 

revestimento de SAM e a ARev em relação à AGeo teórica do eletrodo de trabalho STD quando 

usada baixas concentrações de MUA, como a de 0,1 mM. A Tabela 11 apresenta os dados 

estimados para cada caso de diminuição de concentração de MUA. 

 

 



125 
 

 

Tabela 11 – Dados estimados para a adsorção de MUA com uso do eletrodo de trabalho STD, 

considerando a regressão não linear MnMolecular (1 mM e 0,5 mM) e SGompertz (0,1 mM) e 

apresentando os dados de revestimento de SAM e a ARev. 

 
                Fonte: o autor. 

 

Em baixas concentrações não foi possível revestir com MUA os 95% da superfície do 

eletrodo de trabalho STD em até 3h de aplicação de solução hidroalcoólica de tiol e em modo 

CA. A ausência de moléculas para a grande quantidade de solução hidroalcoólica dificultou 

difusão de tiol em relação à interface do eletrodo de trabalho STD, sugerindo que é necessário 

maiores tempos de aplicação para a formação da SAM. Nas concentrações de 1 mM e 0,5 mM, 

as curvas se mantiveram exponenciais e com bom rendimento de revestimento, atingindo 95% 

da AGeo teórica em 150 min para a concentração de 1 mM e 160 min para a concentração de 0,5 

mM, de acordo com as estimativas. 

Na aplicação de MUA e com uso dos eletrodos de trabalho encapsulados com LAM 

revestida com Au por ED e SP, foi encontrado resultados que corresponderam a diferentes 
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características de adsorção, com maior relação para o tipo: isotermas de adsorção de Langmuir. 

O modelo de regressão não linear que obteve maior correspondência entre os dados brutos e as 

regressões foi o modelo LangmuirEXT1, onde para ED apresentou-se um valor de coeficiente 

de regressão igual a 0,98 e para SP igual a 0,99, como demonstrado na Figura 52.  

 

Figura 52 – Curvas de adsorção de MUA sobre os eletrodos de trabalho encapsulados ED e 

SP, contemplando os dados experimentais e o modelo de regressão não linear 

LangmuirEXT1. 
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Fonte: o autor 

 

Para este caso, foi evidenciado que o modelo se adequa em relação aos dados brutos, 

correspondendo de forma ideal. Com os dados dos coeficientes foi possível estimar os tempos 

de revestimentos de MUA para os respectivos tempos de adsorção, onde foi evidenciado que é 

necessário 3h para uma adsorção de até 95% de AGeo teórica do eletrodo de trabalho 

encapsulado ED, como evidenciado na Tabela 12.  
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Tabela 12 – Dados estimados para a adsorção de MUA com uso dos eletrodos de trabalho 

encapsulados ED e SP, considerando a regressão não linear LangmuirEXT1e apresentando os 

dados de revestimento de SAM e a ARev. 

 
                                 Fonte: o autor. 

 

O eletrodo de trabalho encapsulado SP, de forma diferente ao ED, não apresentou 

resultados satisfatórios quando considerado o tempo de 3h de aplicação de MUA, sugerindo 

que este tipo de revestimento de Au provido por sputtering pode comprometer o 

desenvolvimento das camadas auto-organizadas quando há necessidade de produção de 

eletrodos de trabalho, ou outros tipos, em tempos menores.  
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5 CONCLUSÃO 

 

No Capítulo III, foram evidenciadas as funcionalidades dos eletrodos de trabalho de 

Au, as diminuições das correntes faradaicas em função das aplicações de MUA e os 

comportamentos específicos para cada eletrodo de trabalho, quando considerado o tiol de cadeia 

longa como revestimento passivante. O STD apresentou uma iC média de 114 ± 34 pA, quando 

medido na velocidade específica de 50 mVs-1. Relacionando a variação das velocidades de 

varredura com as iC, o STD apresentou uma AAct 2,21 vezes maior do que a AGeo teórica. Os 

valores adquiridos de iF apresentaram uma defasagem de 10,5% quando comparado ao valor 

teórico. Os pontos de potencial peak-to-peak marcaram 67 mV de diferença, atestando a ótima 

qualidade do STD, quando comparado ao valor teórico. As iF adquiridas quando variado a 

velocidade de varredura apresentaram caráter linear, atestando a Equação 27. A variação de iF 

em relação à diluição da concentração do eletrólito de oxirredução também apresentou caráter 

linear, atestando a Equação 27, com valores de peak-to-peak de 68 mV. As iN se mantiveram 

em níveis de pA.  

Foi possível montar eletrodos encapsulados com a LAM revestida de Au por dois 

métodos de deposição distintos. Os resultados de iC ficaram próximos ao teórico para ambos 

tipos de eletrodos de trabalho ED e SP, sendo que as iN dos experimentos se mantiveram em 

níveis de pA. O eletrodo de trabalho ED apresentou maior AAct e maior iF quando comparado 

com o SP, mas ambos apresentaram linearidade nas iF quando variado a velocidade de 

varredura, mostrando que estavam funcionais para a avaliação da adsorção dos tióis. 

Usando o eletrodo de trabalho STD, foi verificado que a agitação magnética interna na 

célula eletroquímica sem criação de vórtex, é essencial para aproximar as moléculas na interface 

no que compreende a etapa da fisissorção. O tempo de deposição de MUA com agitação 

magnética operante, compreendeu o tempo mínimo de 150 min. Para o modo sem agitação, o 

tempo compreendeu valores maiores do que 180 min, comprovando a necessidade de facilitar 

a fisissorção na aplicação dos tióis em até 3 h para a formação da camada auto-organizada 

caótica, após a agitação pode ser desligada para a formação da SAM compacta. Concentrações 

de MUA abaixo de 1 mM podem ser usadas, entretanto, na concentração de 0,1 mM notou-se 

deficiência na adsorção em até 180 min de avaliação. Os tióis CYS, CYSTE e MPA não 

passivaram a interface do STD a ponto de interromper a passagem da iF, dessa forma, mesmo 

criando uma SAM não é possível medir a adsorção de tióis de cadeia curta. 
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O eletrodo de trabalho ED mostrou adsorção de MUA, com diminuição da iF em 

percentual igual a 2,98% em relação ao SSI médio, no tempo de 180 min. O SP não atingiu 

níveis satisfatórios de diminuição de iF, com percentual de 18,57% em relação ao SSI médio, 

para o mesmo tempo de avaliação. 

Usando o parâmetro Ɵ na interpretação do MUA como um revestimento passivante e 

usando o STD para averiguar o impacto da agitação magnética na fisissorção dos tióis, o caso 

de CA demonstrou que 95% da interface do eletrodo é passivada, com uma taxa de 0,02647 ± 

7,44 x 10-4 Ɵmin-1. O caso de SA atingiu apenas 90%, com taxa de 0,01302 ± 1,69 x 10-4 Ɵmin-

1, ambos casos com avaliação em até 180 min. 

Quando a concentração de MUA foi reduzida na aplicação no STD e com agitação, foi 

averiguado que houve impacto significante em 0,1 mM, com taxa de 0,01609 ± 9,14 x 10-5 

Ɵmin-1, com tempo de aplicação maior que 180 min para revestir 95%. As concentrações de 

MUA correspondentes à 1 mM e 0,5 mM apresentaram taxas de 0,02522 ± 7,92 x 10-4 Ɵmin-1 

(95% a 120 min) e 0,2295 ± 5,75 x 10-4 Ɵmin-1 (95% a 130 min), respectivamente. 

Avaliando a adsorção de MUA com agitação e usando os eletrodos de trabalho ED e 

SP, foi constatado que o ED possui taxa de 0,03384 ± 2,2 x 10-3 Ɵmin-1, que corresponde a 95% 

de revestimento em até 90 min. O SP apresentou taxa de 0,01302 ± 5 x 10-4 Ɵmin-1, que 

corresponde a 87% de revestimento em até 180 min. Dessa forma, o ED obteve resultados 

satisfatórios de funcionalidade e aplicabilidade quando comparado ao STD, nas mesmas 

condições experimentais. 
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CAPÍTULO IV – NANOELETRODOS: A PROMESSA DE MAIOR SENSIBILIDADE 

A NOSSO ALCANCE 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Quando avaliamos as possibilidades de aumentar a sensibilidade de resposta nos 

eletrodos de trabalho, ficamos presos aos limites físicos e químicos de nosso sistema 

eletroquímico. Desejamos usar menores quantidades de reagentes químicos por efeito de custo, 

menores áreas de materiais que compõe os eletrodos porque são revestidos de Au e dos efeitos 

relacionados com o sinal obtido na varredura dos potenciais no método eletroquímico da 

voltametria cíclica.  

Se desejarmos obter menores valores de iF mas mantendo a qualidade no sinal, em nA 

ou pA por exemplo, há necessidade de reduzir valores de um dos parâmetros que compõe a 

Equação 27. Reduzir a velocidade de varredura é a resposta direta, mas isso implica em diminuir 

a intensidade do sinal, além de aumentar o tempo de análise. Em caso de longo range de 

varredura de potenciais, como o usado no FC (0 – 0,8 V), o tempo é demasiadamente grande se 

usarmos 10 mVs-1 ou até 1 mVs-1 para este parâmetro. 

Outra forma de diminuir a iF mas mantendo a qualidade no sinal é reduzir a AGeo do 

eletrodo, onde pequenas variações podem ser detectadas e mantendo uma velocidade de 

varredura alta, ou em valores intermediários (50 mVs-1), quando comparada ao limite mínimo 

permitido pelo potenciostato (1 mVs-1) e a convecção natural que passa a ter participação nesse 

caso.  

Com uma AGeo menor, menos moléculas serão captadas e assim será proporcionado 

um aumento de sensibilidade de captação, se a resposta puder ser coletada devidamente. 

Detectando menores quantidades de bactérias e podendo captar uma variação adequada de 

medida de sinal, o processo de biosensoriamento pode operar em regime de antecipação, onde 

a presença de pequenas quantidades de patógenos no analito indicam o possível tratamento, 

antes da infecção. Entretanto, reduzindo a AGeo, haverá consequências, como a diminuição do 

sinal.  

De acordo com Brownson e Banks (2014), nos eletrodos de tamanho macrométrico, a 

eletrólise de O ou R ocorrem em toda a superfície do eletrodo, e o processo de difusão de O 

para o eletrodo de trabalho ou de R para a região bulk são denominadas como planar semi-

infinita. A resposta voltamétrica da corrente (sinal) dá origem a picos assimétricos e 

característico do controle por difusão, como mostrado na Figura 53a. Na região onde o material 

metálico encontra o polímero isolante (Edge) que define a área do eletrodo de trabalho, a 

difusão é efetivamente ponto a ponto (Figura 53b). O fluxo (Ji) e a taxa de transporte de massa 

são maiores na borda do eletrodo, dessa forma, a difusão se torna convergente (efeito de borda). 
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Esse efeito é desprezível no caso de eletrodos de dimensões macroscópicas. Mudando a AGeo 

de macro para micro (diâmetros menores que 1 mm), ou até em tamanhos menores como os 

nanoeletrodos de trabalho, o efeito de borda, i.e., a difusão convergente se torna significativa. 

Neste caso, o voltamograma cíclico perde a forma de pico faradaico e apresenta uma forma 

sigmoidal. Por outro lado, o efeito de borda que promove a difusão convergente (radial) traz o 

benefício de aumento do transporte de massa, de modo que a densidade iF é maior do que a de 

um macroeletrodo. 

 

Figura 53 – Linhas de fluxo de massa e voltamogramas cíclicos para os casos macro (a) e 

micro (b) eletrodos. 

 
Fonte: Adaptado de Brownson e Banks (2014). 

 

A estratégia aplicada pelos pesquisadores da Università Ca’ Foscari di Venezia – Italy, 

mostrou funcionalidade na redução da AGeo dos eletrodos e sem perder as características do 

voltamograma cíclico exemplificado na Figura 53a. A estratégia consiste em encapsular em 

fitas adesivas e com contato elétrico, uma membrana porosa de policarbonato (PC) com os 

poros preenchidos de Au, sendo que o lado da membrana oferecido para o operacional é 

desrevestido (peeled) e os poros preenchidos ficam expostos juntamente com o PC. 

Dependendo da distância entre os poros, é possível que as camadas de difusão se sobreponham 

(total overlap) globalmente na AGeo do eletrodo de forma planar e semi-infinita, e não de forma 

radial como exemplificado no caso de um único nanoeletrodo (Figura 53b). Para isso há 
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necessidade de um diâmetro de poro específico, de escala nanométrica e uma distância 

específica entre os poros, como mostrado na Figura 54.  

 

Figura 54 – Esquema mostrando os poros preenchidos de Au, que formam os nanoeletrodos 

em membrana de policarbonato. 

 
Fonte: o autor. 

 

É possível verificar a funcionalidade da construção deste tipo de eletrodo usando a 

Equação 28, e com possível redução de iC, a captação do sinal é mantida. Se o eletrodo, 

composto de uma membrana de PC e com os poros revestidos de Au operando em conjunto 

(NEE, nanoelectrodes ensembles), apresentar picos faradaicos com características similares ao 

eletrodo de trabalho STD e menor iC, haverá melhoria no sinal captado, o que melhoraria a 

sensibilidade de captação , como demonstrado por Moretto et al. (2004) e De Leo et al. (2007). 

Exemplos do uso dos NEE já foram apresentados pelos pesquisadores da Università 

Ca’ Foscari – Italy, onde a aplicação se estende desde a área alimentícia até a área de 

preservação da arte. 

Silvestrini et al. (2015) apresentam o uso dos NEE funcionalizado com SAM para a 

análise de proteínas, usando a voltametria cíclica como método de análise. 

Gaetani et al. (2017) apresentam o mesmo tipo de NEE para a produção de um 

imunossensor eletroquímico, onde visa-se a detecção da imunoglobulina Y em alimentos e 

suplementos alimentares. 

A vantagem de usar este tipo de nanoeletrodo de trabalho é o aumento da sensibilidade 

na captação do sinal, quando comparados aos tipos de eletrodos já conhecidos como o STD e o 

ED.  



134 
 

 

2 OBJETIVOS 

 

O objetivo neste capítulo é avaliar os NEE produzidos no laboratório de sensores 

eletroquímicos da Università Ca’ Foscari, com intuito de conhecer o comportamento 

voltamétrico desse tipo de eletrodo e compará-lo com o eletrodo STD, de superfície com 

dimensões macroscópicas. 

  

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Verificar o perfil dos voltamogramas cíclicos, comparando os NEE com o STD; 

• Avaliar os problemas relacionados com a área geométrica e seus impactos na iF; 

• Relacionar as iC com a AAct dos NEE e comparar com o STD. 
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3 MATERIAIS E METODOS 

 

3.1 REAGENTES, SOLUÇÕES E MATERIAIS  

 

Os reagentes usados nesse capítulo foram: ferrocene(Dimethylaminomethil) (CAS 

1271-86-9, Sigma Aldrich/Merck), nitrato de potássio (KNO3, CAS 7757-79-1, Sigma 

Aldrich/Merck), iodometano (CH3I, CAS 74-88-4, Sigma Aldrich/Merck), hexafluorofosfato 

de prata (AgPF6, CAS 26042-63-7, Sigma Aldrich/Merck), sulfito de sódio (Na2SO3, CAS 

7757-83-7, Sigma Aldrich/Merck), solução de sulfito de sódio e ouro 7 % pH 8,5 – 10 

(Na3[Au(SO3)2], CAS 19153-98-1, Colonial Metals Inc – Manchester - UK), ácido 

trifluorocético (CF3COOH, CAS 76-05-1, Sigma Aldrich/Merck), cloreto de estanho (SnCl2, 

CAS 7772-98-8, Sigma Aldrich/Merck), metanol (CH3OH, CAS 67-56-1, Sigma 

Aldrich/Merck), nitrato de prata (AgNO3, CAS 7761-88-8, Sigma Aldrich/Merck), solução de 

hidróxido de amônio 30% (NH4OH, CAS 1336-21-6, Sigma Aldrich/Merck) e água destilada 

in loco. 

Os materiais usados para a construção dos eletrodos de trabalho foram: fita adesiva de 

encapsulamento Scotch Film/Fiber Tape 720 da marca 3M, fita adesiva de cobre (Cu) para 

contato elétrico Foil Tape 3313 da marca 3M, membranas nanoporosas de policarbonato SPI 

(diâmetro de 47 mm, diâmetro de poros de 30 nm). 

 

3.2 INSTRUMENTAÇÃO 

 

O banho termostático usado na produção dos NEE é de marca HAAKE modelo K20, e 

operou a 0°C e com fluído anticongelante.  

O potenciostato e o software usados nos experimentos voltamétricos é da marca CH 

Instruments, modelo CHI660b. Foram usados uma célula eletroquímica convencional e o 

conjunto de 3 eletrodos, ambos alocados em gaiola de Faraday de Al, como mostrado na Figura 

55. 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos NEE foi executada no microscópio 

modelo TM3000 da marca HITACHI. 
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Figura 55 – Instrumentação usada para a avaliação dos NEE, com uso de membrana de PC 

com nano poros preenchidos de Au, na Università Ca’Foscari di Venezia – Italy.  

 
        Fonte: o autor. 

 

3.3 METODO 

 

A caracterização eletroquímica dos NEE foi feita por meio da voltametria cíclica do 

cátion ferrocenylmetyltrimethylammonium (FA+). Esse cátion é utilizado como mediador de 

oxirredução em muitos sensores por ter um comportamento voltamétrico conhecido e foi 

sintetizado através da conversão do ferrocene(Dimethylaminomethil) com iodometano, usando 

AgPF6 (MORETTO et al., 2004).  

O FA+ (D = 4,6 x 10-6 cm2s-1) apresenta um potencial padrão de 0,44 V versus Ag/AgCl 

em KCl saturado, com cinética reversível e rápida. O range de potenciais empregado foi de 0,1 

a 0,8 V e velocidade de varredura de 50 mVs-1. O eletrólito suporte usado foi KNO3 (0,05 M). 

A determinação da AAct do eletrodo foi feita por meio da medida da iC ao variar a 

velocidade de varredura (Equação 28), em procedimento análogo ao apresentado no Capítulo 

III, considerando a CDL (30 µF cm-2) do Au (DE LEO et al., 2007). 

O método de montagem dos NEE segue em conformidade com a seção 3.3.1 do 

Capítulo 3. A produção da membrana de PC segue o protocolo proposto por Menon e Martin 

(1995) e aprimorado por De Leo et al. (2007). 

Os NEE de referência “A” foram produzidos pelo autor, o de referência “NK” foram 

produzidos pela Drª Najmeh Karimiam e o eletrodo de trabalho de Au de referência STD é o 

padrão usado para comparativo de mesma referência ao STD usado no Capítulo III.  
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Todos os experimentos e caracterizações envolvendo os NEE foram procedidos nas 

dependências do laboratório de eletroquímica do Departamento de Ciências Moleculares e 

Nano Sistemas da Università Ca’Foscari di Venezia – Italy. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nesta seção, serão apresentados os resultados encontrados com o uso dos NEE, 

fabricados e testados na Università Ca’Foscari di Venezia, de acordo com o método de preparo 

do laboratório de sensores eletroquímicos do Departamento de Ciências Moleculares e Nano 

Sistemas. O comparativo geral entre os NEE está na Tabela 4 do Apêndice. 

 

4.1 OS NANOELETRODOS 

 

Após a fabricação da membrana de PC e o encapsulamento em fitas adesivas, os NEE 

foram testados para a verificação do seu comportamento voltamétrico e avaliação da 

funcionalidade, como evidenciado na Figura 53.  

 

Figura 56 – Comparativo entre os voltamogramas cíclicos registrados com os NEE e o 

eletrodo STD, com uso do cátion FA+ (0,125 mM) em eletrólito suporte KNO3 (0,05 M). 
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Fonte: o autor. 
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De forma geral, os voltamogramas cíclicos dos NEE apresentaram perfis de picos 

faradaicos que correspondem ao caso de operação em total sobreposição e não operando como 

um microeletrodo de trabalho, com perfil sigmoidal de voltamograma cíclico.  

Nota-se que os NEE apresentaram similaridade nos picos faradaicos, catódicos e 

anódicos quando comparados com o STD, indicando que não houve perda de sinal, visto que, 

a área do furo feito na fita adesiva dos NEE é de 2mm de diâmetro, ou seja, mesmo diâmetro 

que é usado no STD.  

Comparando os voltamogramas registrados entre os NEE, há uma disparidade entre os 

picos, o que sugere que há pequenas variações de AGeo, entretanto, há uma diferença relevante 

na iC quando comparado com o STD. 

Uma das dificuldades encontradas na produção dos NEE é executar uma furação na 

fita de maneira proporcional ao diâmetro de furo escolhido e manter o padrão na fabricação, 

sendo que se há variação nesta área, os picos faradaicos sofrerão variações. 

Como os NEE são produzidos de forma laboratorial (artesanal), há necessidade de 

desenvolvimento de um filme adesivo padronizado onde todos os furos possuam o diâmetro 

igual. A Figura 57 apresenta as micrografias MEV, onde na magnificação de 50x se observam 

as diferenças entre as AGeo em consequência da variação da furação.  

Outra dificuldade encontrada é a variação da densidade de poros na mesma membrana. 

As pequenas partes de membrana de PC que são encapsuladas para a produção dos NEE, são 

recortadas em dimensão a qual se permite a exposição desta no furo de 2 mm e ainda sobre um 

espaço para acoplar o contato elétrico de Cu.  

Na Figura 57, na magnificação de 20000x, nota-se que há uma diferença na quantidade 

de poros quando comparados os NEE de referência “A” e “NK”. A quantidade de poros 

preenchidos de Au pode impactar na padronização dos eletrodos de trabalho. 

É evidenciado nas altas magnificações apresentadas na Figura 57, que nem todos os poros 

preenchidos de Au possuem inclinação de 90° em relação ao feixe de elétrons que produz as 

imagens da microscopia, mostrando um efeito ilusório nos poros e que lembram cometas. Esses 

poros podem não estar em contato com a base dourada da membrana e possivelmente causar 

defasagem de sinal do NEE, caso ocorra de forma generalizada. Também em altas 

magnificações é possível verificar que a distância entre poros apresenta espaçamento que varia 

de 350 a 500 nm. 

 

 

 



140 
 

 

 

Figura 57 – Microscopias MEV dos NEEs onde são apresentadas as variações da área dos 

furos e as distribuições randômicas dos poros preenchidos de Au. 

 
Fonte: o autor. 

 

Variando a velocidade varredura, foi possível verificar as iC respectivas e usar a 

inclinação da reta da regressão linear para verificar a AAct dos NEE, como apresentado na Figura 

58. A regressão linear dos dados de variação de velocidade de varredura versus iC do NEE de 

referência A23 apresentou, um valor de b de 0,828 ± 0,0724 µAV-1,  r2 igual 0,984, e com AAct 
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estimada de 0,02702 cm2. A regressão linear dos dados de variação de velocidade de varredura 

versus iC do NEE de referência A24 apresentou um valor de b igual a 0,3106 ± 0,0071 µAsV-1, 

r2 igual a 0,998, e com AAct estimada de 0,01021 cm2. Para o NEE de referência NK1, o valor 

de foi igual a 0,1557 ± 0,0028 µAsV-1, r2 foi igual a 0,999, e com AAct estimada de 0,0052 cm2. 

Para o eletrodo de trabalho STD, a inclinação da reta foi igual a 2,1573 ± 0,0283 µAsV-1, r2 

igual a 0,999, convergindo para uma AAct estimada de 0,0722 cm2. Em consideração à AGeo 

teórica de 0,03142 cm2 para um eletrodo de 2 mm de diâmetro ou um furo de mesmo diâmetro, 

a relação entra a AAct e a AGeo teórica demonstra uma razão de 2,3 para o STD, 0,88 para o A23, 

0,32 para o A24 e 0,17 para o NK1. Essa relação indica que houve redução na iC e sem perda 

do sinal captado.   

  

Figura 58 – Regressões lineares das variações das iC médias (i) em função da variação da 

velocidade de varredura do STD e NEEs. 
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Fonte: o autor. 

 

A Figura 59 apresenta um dos tipos de construção de NEE usado nos experimentos 

que proveram os dados de iF e iC para verificação do efeito de borda que pode mudar as 

características dos voltamogramas cíclicos e as medições da AAct, respectivamente. 
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Figura 59 – NEE produzido nas dependências laboratoriais da Università Ca’ Foscari di 

Venezia – Italy e usado nos experimentos. 

 
Fonte: o autor. 

 

Como evidenciado, é possível inibir o efeito de borda que muda os picos de iF nos 

voltamogramas cíclicos, mantendo o eletrodo operando no regime difusional adequado, sem 

perder as características de sinal captado e com melhoria de redução da iC. 
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5 CONCLUSÃO 

 

No Capítulo IV, foi usada a estratégia de construção dos nanoeletrodos de Au. Os NEE 

apresentaram semelhante característica de picos faradaicos quando comparados com o STD, 

indicando que não houve perda de sinal. A AAct dos NEE mostrou-se menor do que a do STD, 

indicando que as iC foram reduzidas nesse método de construção, onde é possível melhorar a 

captação do sinal devido à redução da corrente capacitiva. 
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CONCLUSAO FINAL 

 

Portanto, conclui-se que o trabalho desenvolvido com a abordagem da adsorção de 

tióis monitorados pelo método eletroquímico de voltametria cíclica, apresentou as dificuldades 

e melhorias que podem ser aplicadas na construção dos eletrodos de trabalho e dos parâmetros 

ideais de aplicação.  

Foi evidenciado que a liga amorfa magnetoelástica revestida de ouro por 

eletrodeposição apresentou melhor performance nos testes de delaminação, espessura e 

rugosidade, quando comparado ao método de magnetron sputtering, mostrando a viabilidade 

do método de deposição de ouro e aplicação para a construção inicial de biossensores e 

bioeletrodos. Foi demonstrado que o método eletroquímico da voltametria cíclica pode ser 

usado para a avaliação da adsorção de tióis, onde foi evidenciada a necessidade do uso da 

agitação magnética na célula eletroquímica e que é possível reduzir a concentração de tióis 

durante a aplicação. Foi demonstrado que os eletrodos de trabalho revestidos de ouro por 

eletrodeposição apresentaram melhor performance na adsorção de tióis em até 180 min de 

aplicação, quando comparados com o eletrodo de trabalho de ouro revestido pelo método de 

magnetron sputtering. Foi evidenciado que é possível melhorar a captação do sinal com o uso 

dos nanoeletrodos em conjunto, com a redução da corrente capacitiva e sem perder as 

características dos picos faradaicos de escala macro, mas operando na escala micro e nano.Com 

tudo, este trabalho apresentou as informações de método de construção, melhorias e 

desenvolvimentos futuros para os processos que abordam adsorção de tióis e formação dos 

bioconjugados, na fabricação de biossensores e bioeletrodos. 
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