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PREFACIO

Com o passar dos anos, a revolucdo tecnologica acelerou o desenvolvimento dos
dispositivos de deteccdo e quantificacdo de bactérias, tanto por incentivos governamentais e
impulsionados por crises relacionadas a propagacao de doengas providas por bactérias e virus,
quanto por interesses académicos de resolver os problemas relacionados com desenvolvimento,
inovacdo e aumento de eficiéncia dos dispositivos ja conquistados. Nos anos 2016 e 2017, a
proliferacdo dos mosquitos que transmitem o Zika virus e outras doengas relacionadas, disparou
0 alerta para a intensificacdo dos estudos de deteccdo e quantificacdo, mas ndo foram deixados
de lado os outros tipos de doencas 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 magnetoelastica (LAM) revestida de ouro como suporte para a construgdo de eletrodos
de trabalho, material base usado pelo nosso grupo de pesquisa nos desenvolvimentos de
bioeletrodos e biossensores para a deteccao e quantificacao de bactérias. Também sao propostas
melhorias nos sistemas usados, tanto no ambito de formacdo dos bioconjugados, quanto em
outras plataformas de producdo de bioeletrodos de maior sensitividade.

No Capitulo I, é demonstrado o uso da LAM com revestimento de ouro depositado pelos
métodos de magnetron sputtering e eletrodeposicdo, com intuito de verificar as caracteristicas
das superficies, para posteriormente propor melhorias no uso de compostos tidis como
intermediadores na formacgdo de bioconjugados. Para isso, foram utilizadas as técnicas de
microscopia eletronica de varredura e espectrometria de retroespalhamento de Rutherford na
avaliacdo de delaminacédo 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 forca atdbmica em escala nanométrica. Os dados de
rugosidade s&o corroborados pelos dados obtidos no ensaio de gota séssil de cada revestimento
e posteriormente, 0s revestimentos sdo testados na adsor¢édo do acido 11-marcaproundecandico
para a formacéo das camadas auto-organizadas (SAM), com monitoramento eletroquimico pelo
método da cronoamperometria. Os resultados indicaram que a LAM revestida de ouro por
eletrodeposicdo pode ser usada para a construcao de eletrodos de trabalho e para o estudo da
adsorcdo de tidis, por possuir perfil de carater platicirtico e menor rugosidade a nivel
nanométrico, quando comparado ao eletrodo de trabalho revestido de ouro por magnetron

sputtering.



No Capitulo I1, é demonstrado o uso do método eletroquimico da voltametria ciclica por
meio de simulagdes de voltamogramas ciclicos, com variagdo na concentracdo do eletrdlito de
oxirreducdo e parametros relacionados com o método eletroquimico e a Equacao de Randles —
Sev¢ik. Apoés, ¢ demonstrado a simulagdo do uso de dados da diminuicdo da corrente faradaica
em funcdo do tempo, quando aplicado um composto quimico passivante na superficie dos
eletrodos de trabalho, base para 0 monitoramento de compostos tidis. As simula¢cGes mostraram
que é possivel verificar a funcionalidade dos eletrodos de trabalho de ouro mudando a
concentracdo do eletrolito de oxirreducdo e a velocidade de varredura, aplicando os dados da
diminuicdo da corrente faradaica nas equacdes respectivas e monitorar a adsor¢do de um agente
passivante na interface.

No Capitulo 11, é evidenciada a construcao de eletrodos de trabalho de ouro a partir da
LAM, revestida de ouro pelos métodos de magnetron sputtering e eletrodeposicdo. Os eletrodos
de trabalho de ouro, construidos a partir da LAM revestida de ouro e encapsulada em fitas
adesivas, sao testados por meio do método da voltametria para a verificacdo da funcionalidade
e os dados comparados com aqueles obtidos com o eletrodo de trabalho padrédo de ouro. Na
sequéncia, os eletrodos de trabalho de ouro, tantos os encapsulados quanto o padrdo, sdo
empregados para a avaliacdo e monitoramento da adsorcéo de tiois de diferentes cadeias, como
a cistamina, a cisteamina e o acido 3-mercaptopropiénico, usando uma concentracao especifica
e analisando a diminuicdo da corrente faradaica. Também sdo demonstrados 0s
comportamentos das adsorcOes de acido 11-marcaproundecandico e tratado como revestimento
passivante, considerando a aplicacdo e ndo aplicacdo de agitacdo magnética na célula
eletroquimica, usando o eletrodo de trabalho padrdo e aplicando os dados obtidos na Equacéo
de Langmuir. Também ¢é demonstrado o comparativo de comportamento da adsorc¢do de acido
11-marcaproundecandico com variacdo na concentracao, usando o eletrodo de ouro padrdo. Na
sequéncia, € apresentado o comparativo de comportamento da adsorcdo de acido 11-
marcaproundecanoico relacionando os eletrodos encapsulados com a LAM revestida de ouro e
0 eletrodo de ouro padréo. Dessa forma, foi averiguada a melhor concentragéo de tiol e 0 menor
tempo possivel para garantir a criacdo de uma camada auto-organizada que faca o revestimento
da &rea total dos eletrodos de trabalho de ouro, garantido a posterior formacéo de bioconjugados
e a aplicacdo das informacgdes nos tidis de cadeia curta, que ndo podem ter a adsorgédo
monitorada. Os resultados mostram que o eletrodo de trabalho construido com LAM revestida
de ouro pelo método de eletrodeposicdo apresentou melhores resultados na adsorcéo de acido
11-marcaproundecandico, indicando a viabilidade de construgdo, quando comparado com o0s

outros tipos.



No Capitulo IV, é apresentada uma das inovacGes relacionadas com os eletrodos de
trabalho de ouro encapsulados, onde é proposto um aumento de sensitividade e captagdo de
sinal usando um método alternativo para a construcédo de eletrodos. Dessa forma, sdo mostradas
a teoria e os dados adquiridos na avaliacdo nanoeletrodos conjuntos, em comparacdo com 0
eletrodo de trabalho de ouro padrdo. Sem perder as caracteristicas dos picos faradaicos de nivel
macro, 0s nanoeletrodos conjuntos operam em niveis de microampere quando avaliados pelo
método da voltametria ciclica. Em comparacdo ao eletrodo de trabalho padrdo de ouro, 0s
nanoeletrodos conjuntos mostraram menores correntes capacitivas sugerindo um melhoramento

na captacao do sinal quando construidos em escala nanomeétrica.



RESUMO

Neste trabalho, é demonstrado o uso da liga amorfa magnetoelastica revestida de ouro
pelos métodos de deposicdo magnetron sputtering e eletrodeposicdo. As avaliacdes de
espessura, delaminacéo e rugosidade dos revestimentos de ouro mostram que o eletrodo de
trabalho construido com a liga amorfa magnetoelastica com revestimento de ouro pelo método
de eletrodeposicéo é viavel, e pode ser utilizado para a fabricacéo de biossensores e bioeletrodos
que usam os protocolos que possuem tidis e bioconjugados, podendo ser avaliados por métodos
eletroquimicos. O método eletroquimico da voltametria ciclica é aplicavel para o uso de
eletrodos de trabalho revestidos de ouro e as simula¢fes demonstradas indicam que € possivel
verificar a funcionalidade desde que operem por difusdo, e dessa forma, monitorar a adsorcédo
dos tiodis. Nas avaliacdes voltamétricas da adsorcdo de tidis, foi verificado que é necesséria a
agitacdo da célula eletroquimica durante a adsorcdo para a formacdo das camadas auto-
organizadas em tempos de até 180 min, e que é possivel reduzir a concentracdo de tiol, mas
pode haver consequéncias e aumento de tempo de adsorcdo. Os eletrodos de trabalho
produzidos com a liga amorfa magnetoelastica revestida de ouro por eletrodeposicéo
apresentaram melhor performance na adsorcdo dos tidis quando comparado ao método de
revestimento por magnetron sputtering. Na producdo dos nanoeletrodos conjuntos de ouro, foi
verificado que é possivel melhorar a captacdo do sinal com a reducdo da corrente capacitiva,
mantendo as caracteristicas de picos faradaicos de escala macro, mas usando escalas micro e
nano.

Palavras-chave: Eletrodos, SAM, ouro, tibis, 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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1 INTRODUCAO

Com a possibilidade de captar e quantificar bactérias em meio liquido, o processo de
construcdo de um biossensor foi proposto a partir do uso da liga amorfa magnetoelastica
(LAM). Os biossensores magnetoelasticos sdo dispositivos capazes de captar variagbes de
massa sobre a superficie de uma LAM, que estimulada pela aplicacdo de um campo magnético,
relaciona a variacdo de frequéncia de ressonancia a variacdo de massa. Onde a LAM é usada
como substrato ressonador, com revestimento de ouro (Au) e complementada pela deposicédo
de compostos quimicos e bioldgicos, foi possivel medir e correlacionar a captacdo de bactérias
por meio da mudanca de massa causada pelo patdégeno e a variacao de frequéncia de ressonancia
(PossAN, 2015; DALLA Pozza et al., 2017).

Figura 1 — Esquema do desenvolvimento de biossensores magnetoelasticos revestidos de
ouro, com aplicacdo de bioconjugados, para a deteccao e quantificacdo de patdgenos por meio
de mudanca de massa.

Anticorpo secundario « Microscopia de fluorescéncia
. #*: ¥* L 2 2 2 2 5 e
Anticorpo — gy t 22223 o
pl'im?’ll'i0< Escherichia coli 4———Q 000000000 00000000000000———
Revestimento de ouro
[ Revestimento de cromo ]
Camada de Cistamina Liga amorfa magnetoelastica . 0
. 7 > 200

20 um

140
o120

0 10 20 30 40 5 60 70 8 % 10
: i iminuigio da frequencia Time (Minutes)
Micrografia FESEM Metalografia de ressonancia causada pelo aumento de

massa de bactérias
Fonte: Possan et al. (2016).

No experimento demonstrado na Figura 1, foi possivel escolher o lado de menor
rugosidade da liga magnetoelastica revestida de Au e aplicar uma camada de tiol, onde
posteriormente habilita a formacao dos bioconjugados para captar bactérias. Nesse dispositivo
e com o uso dos bioconjugados, foi possivel conectar anticorpos na camada de tiol, dessa forma,
a bactéria captada pelo anticorpo causou uma mudanca de massa na superficie do biossensor e
o efeito imediato foi a redugéo da frequéncia de ressonancia.

Problemas que envolvem bactérias e virus como a Escherichia coli e Zika virus,
respectivamente, causam enorme desconforto e riscos de morte nos paises afetados, o que leva

0S governos a estimularem a comunidade académica na implementacdo de dispositivos que
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detectem e quantifiquem bactérias, para que, atuem no campo da prevencao em primeiro lugar
(Cbc, 2018a; b).

Os biossensores magnetoelasticos que usam os protocolos de bioconjugados como
protocolo de deteccdo e quantificacdo de patdgenos, sdo muito importantes neste esforgo. Os
bioconjugados sdo um conjunto de componentes quimicos e biologicos que intermediam a
conexao entre a superficie de um sensor revestido de Au e um patdgeno alvo, em especial, 0s
compostos tidis e os anticorpos (HERMANSON, 2013a; b; d; e; f).

Para adsorver compostos quimicos como os tidis sobre uma superficie ha necessidade
de um sensor que possua revestimento de Au, pois moléculas que possuem terminacdo 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 deposicdo de tidis ha
formacgdo de uma camada auto-organizada (SAM), que pode ser afetada pelas propriedades
fisicas e quimicas da superficie, como a molhabilidade (ULMAN, 1996), sensoriamento quimico
(CHAKI e VIJAYAMOHANAN, 2002), biocompatibilidade (GONCALVES et al., 2005), e também
por particularidades que estdo relacionadas com a tribologia da superficie e a interacdo com 0s
compostos quimicos que sdo adsorvidos (JABBARZADEH, 2018).

De modo geral, para a formagao de uma camada de tiol organizada, é necessaria uma
superficie de baixa rugosidade (nanémetros) pois uma deposicdo de tidis sobre a superficie do
sensor revestido de Au, impacta na eficiéncia de quantificacdo do patégeno alvo (POSSAN,
2015). Dessa forma, uma superficie de Au de baixa rugosidade pode facilitar a adsorcdo de
tidis, onde deseja-se que os grdos de Au estejam compactados lado a lado e por isso, uma
atencdo particular deve ser dada aos pardmetros de deposicdo do revestimento, seja ele via
magnetron sputtering ou eletroquimico (DAsH et al., 2015). Diferentes mecanismos de
deposicdo podem aumentar a rugosidade do revestimento, e de forma sequencial, dificultar a
deposicdo dos compostos que formam os bioconjugados, como visto nos desenvolvimentos de
Dalla Pozza (2016) no campo de estudo dos biossensores magnetoelasticos.

Visualizando uma superficie 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 superficie revestida pode ser medida e relacionada com a
rugosidade da superficie, sendo que substratos revestidos de Au podem apresentar maior
hidrofobicidade quando possuir menor rugosidade (Kim et al., 2000; ZAHIRI et al., 2017).

Na producdo de bioeletrodos e biossensores, diversos tipos de metais podem ser
empregados, e entre eles, a LAM revestida de Au. A 6tima afinidade entre os tidis e superficies

de ouro € conhecida e largamente usada para a formacgédo das SAM (LOVE, J. CHRISTOPHER et
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al., 2005). Como é necessaria uma adsorcdo de tiolatos de qualidade pois influencia na
eficiéncia de captagdo dos patdgenos, é possivel monitorar o processo de adsor¢do por meio de
métodos eletroquimicos, medindo a taxa de deposicdo em funcdo do tempo de deposicao e
concentracdo de tiol (D1AO et al., 1999; RUAN et al., 2004; SuN et al., 2008; SHE et al., 2016).

Nesse capitulo, é evidenciado o uso da LAM com revestimento de Au depositado
mediante duas técnicas diferentes: via magnetron sputtering (SP) e por eletrodeposi¢édo (ED),
com a intencdo de avaliar as intensidades e distribuicdes da rugosidade dos revestimentos e 0s
respectivos efeitos na adsorcao de tidis. Da mesma forma, sera avaliada a liga magnetoelastica
como é fornecida (As-cast, AC — sem revestimento), para efeitos de comparacdo. S&o
demonstradas micrografias eletronicas de varredura (FESEM) e de RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry) para a avaliacao da textura, delaminacéo 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 forca atdbmica (AFM). A rugosidade da superficie AC foi avaliada nos
pardmetros de rugosidade foi medida com ambos métodos. E necessaria a avaliacdo de
rugosidade na escala micrométrica pois as bactérias, como a Eschericha coli, possuem essa
dimensdo (ResHES et al., 2008), e também na escala nanométrica pois 0s componentes quimicos
que formam os bioconjugados possuem essa dimensdo (SABER et al., 2011; NcBl, 2018).

Os dados coletados na PERF e AFM foram interpretados nos parametros de rugosidade
como: a rugosidade meédia (Ra) do perfil, a média quadratica da rugosidade (Rq) do perfil, a
assimetria (Rsk) do perfil e a curtose (Rk). O parametro Rsk é sensivel aos vales profundos
(valores negativos) e a picos intensos e quando o valor tende a zero indica uma distribuigéo
uniforme entre picos e vales, in allis verbis, uma distribuicdo de picos e vales com simetria. O
pardmetro Rky, também conhecido como coeficiente de kurtosis, descreve a agudez dos picos e
vales do perfil de rugosidade (GADELMAWLA et al., 2002).

As hidrofobicidades das superficies revestidas SP e ED, bem como da AC, sdo
demonstradas por meio do ensaio de gota séssil, pois superficies 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 constru¢do de um eletrodo de
trabalho. Dessa forma, foi avaliada a LAM revestida de Au por SP e ED, com intuito de
monitorar a adsorcao de tiolatos em funcdo do tempo, até a passivacao total da superficie. Os

resultados encontrados sdo comparados com eletrodo de trabalho padrdo de Au (STD) e nos
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mesmos parametros de tempo de adsor¢do do composto tiol, concentragéo e agitacdo, usando

um agente de oxirredugdo como marcador de passivagao.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste capitulo é de caracterizar a LAM revestida de Au por dois métodos
de deposicéo, por meio de técnicas que fornecem informacdes sobre a espessura, rugosidade e

hidrofobicidade dos revestimentos de Au.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar as superficies revestidas de Au sobre a LAM, usando microscopia eletrénica de
varredura e RBS, para verificar delaminacdes e espessuras dos revestimentos;

e Auvaliar as rugosidades dos revestimentos de Au em escalas micrométricas e nanométricas e
comparar com os dados da LAM sem revestimento;

e Corroborar os valores de rugosidade com a hidrofobicidade dos revestimentos de Au e
comparar com a hidrofobicidade da liga magnetoelastica sem revestimento;

e Monitorar a adsor¢do de &cido 11-mercaptoundecandico pelo método eletroquimico de

cronoamperometria.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES, SOLUCOES E MATERIAIS

Os reagentes usados nesse capitulo foram: cianeto de potéssio (KCN, CAS 151-50-8,
Sigma Aldrich), 4gua Millipore (H20, CAS 7732-18-5, Sigma-Aldrich), ferrocene (FC, CAS
105-54-5, Sigma-Aldrich), acido 11-mercaptoundecandico 95% (MUA, CAS 71310-21-9,
Sigma-Aldrich), perclorato de litio (LiClO4, CAS 7791-03-9, Sigma-Aldrich), alcool etilico
(EtOH, CAS 64-17-5, Sigma-Aldrich).

A LAM é composta por FessNissMo7B3, em percentual de massa. O material, a
descricdo e as propriedades fisicas e magnéticas sdo providas pela METGLAS (Corporation of
Conway SC) (METGLAS, 2018).

Para o polimento das amostras foi usado alumina coloidal 0,05 pm (ALU2, Arotec), lixas
(6 = 20 cm; 600, 800, 1000 e 1200 grdos por cm?) e pano de polimento MD-NAP (Struers). O
embutimento das amostras foi feito com baquelite condutiva para microscopia eletrénica

(Teclaco).

3.2 INSTRUMENTACAO

O equipamento usado para a formacao do revestimento de Au por SP € da marca AJA,
modelo ATC 2000 (magnetron sputtering). A fonte de corrente usada na producdo de
revestimentos de Au por ED em ligas magnetoelasticas é da marca Agilent, modelo E3634
(Fonte DC 0-25V; 7 A). A politriz usada nos polimentos é da marca Struers, modelo Tegramin
20. As micrografias apresentadas foram geradas por microscopia eletronica de varredura por
meio do equipamento de marca TESCAN, modelo MIRA 3 MEVEC, FESEM. Os perfis e
dados estatisticos 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 camera
digital com lente de macrofotografia e cdmera digital (Canon T1i Rebel, lente 40mm f 2.8
pancake), a uma distancia focal de 15 cm da amostra e com régua milimétrica para comparacao.
O potenciostato usado nos experimentos eletroquimicos € o modelo 600C da CH Instruments e
0 software usado é de mesma marca e modelo CHI660Db.
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3.3 METODO

3.3.1 Deposicdo 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 deposi¢do de Au por SP requer um
revestimento prévio de cromo (Cr) aplicado por magnetron sputtering, com o objetivo de
melhorar a adeséo do revestimento final (ROMERO et al., 2000). A deposicéo de Au por SP das
amostras estudadas nesse capitulo foram feitas no Instituto de Fisica da USP, sob supervisao
do prof. Dr. Antonio Domingues dos Santos.

Os parametros usados na deposicdo ED foram ajustados a formacdo de um
revestimento laminar de 0,125 um, em solugdo de KCN 1 M pH 11 (D7728, 2011), com tempo
de deposicdo de 300 s, corrente de 60 mA e anodo de Au metélico. O revestimento
eletroquimico foi feito no Laboratério de Corrosdo da UCS (LCOR). Depois da aplicacdo dos
revestimentos de Au, as amostras foram cortadas com tesoura, em dimensdo apropriada para

cada tipo de experimento.

3.3.2 Analise das superficies

As amostras de LAM revestidas de Au foram embutidas em baquelite condutiva e a
guente, para a microscopia da secdo transversal. Apds o embutimento, as amostras foram
polidas mecanicamente com o auxilio de politriz, com adi¢do de alumina coloidal 0,05 pum, com
tempo de 120 s para cada lixa abrasiva e por 300 s de polimento com pano MD-NAP, sob
pressdo de 10 N configurado na politriz. Os tratamentos das amostras foram realizados no
Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais para Mineracdo da UCS.

Foi usado a microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo para a
observacao dos revestimentos de Au. As imagens foram obtidas no Laboratorio Central de
Microscopia da UCS (LCMIC). As medidas de espessura relatadas nas respectivas micrografias
foram adquiridas com o auxilio do software ImageJ e a calibra¢éo foi produzida com a régua
apresentada na micrografia especifica de cada medicao.

A espessura dos revestimentos de Au aplicados pelos metodos SP e ED foram
simuladas por RBS sob substrato de silicio e com espessuras simuladas no software de rotinas
RUMP (DooLITTLE, 1985). As avali¢cdes foram realizadas no Instituto de Fisica da USP sob

supervisdo do Dr. Antonio Domingues dos Santos.
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O estudo das rugosidades da superficie AC e dos revestimentos de Au obtidos pelos
métodos de deposicdo por SP e ED, foram aplicadas em duas escalas: micrométrica e
nanométrica. A avaliacdo na escala micrométrica foi por meio da perfilometria 2D, com cut-off
de 2,5 mm, com 1500 pontos de resolucdo e filtro de regressdo gaussiana e provendo dados
estatisticos da avaliagdo das superficies. A avaliacdo na escala nanométrica foi executada por
microscopia de forca atbmica (AFM) no modo tapping e area de avaliagdo de 1 pm?, que
forneceu os dados estatisticos de rugosidade das superficies dos revestimentos. As avaliacdes
foram feitas no LCMIC e no Laboratorio de Caracterizagdes de Superficies em Nanoescala da
UCS.

3.3.3 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato de gota séssil das amostras que indicam a
hidrofobicidade das superficies AC, SP e ED foram executadas com uso de 4gua 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 avaliagdes foram feitas no LCOR.

3.3.4 Monitoramento da adsorc¢ao de tiois em funcdo do tempo

O monitoramento da adsorcdo de tidis foi conduzido eletroquimicamente com uma
célula de trés eletrodos, usando a LAM revestida de Au como eletrodo de trabalho. A &rea
geométrica (Aceo) de contato com o meio eletrolitico foi de 3,14 mm?.

O eletrodo de trabalho foi montado sobre fita adesiva de marca Scotch, com contatos
elétricos de cobre. O furo circular relativo a Ageo, foi formado por um pino metélico de
dimensdo apropriada para os comparativos eletroquimicos, medindo 2 mm de diametro. O
eletrolito suporte era uma solucdo de EtOH com 0,1 M de LiClO4 e 0 elemento de oxirreducdo
usado foi 0 FC 1x10 M. O eletrodo de referéncia era do tipo Ag / AgCl com KCI saturado
(cloreto de potassio). Um espiral de platina (Pt) foi usado como eletrodo auxiliar. As curvas
amperométricas foram registradas sob agitacdo magnética (200 rpm).

O potencial aplicado na cronoamperometria foi de 0,6 V. Apos 600 s de medi¢éo, foi
introduzida na célula eletroquimica uma solugdo de 1x10° 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 didmetro modelo CHI101

(Labsolutions), para fins comparativos. O eletrodo STD foi polido com alumina (0,3 um - 0,05
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pm) e posteriormente lavado por 3 vezes com EtOH. O estudo eletroquimico foi realizado com
0 potenciostato CHI660b, CH Instruments com o respectivo software. Os experimentos foram
realizados nos laboratorios do Departamento de Ciéncias Moleculares e Nanosistemas da

Universita Ca’ Foscari di Venezia - Italy.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta micrografias de microscopia eletronica de varredura de amostras
de LAM com revestimento de Au, pelos métodos de deposicdo SP (Figura 2a) e por ED (Figura
2b). A comparacdo das micrografias revela que a deposicdo de Au por SP possui uma
caracteristica de conjuntos de graos de dimens6es em torno de 0,1 pm, como demonstrado em
toda a abrangéncia da Figura 1a, sugerindo uma maior rugosidade quando comparada com o
método de deposicdo de Au por ED, que apresenta formato compacto.

Figura 2 — Microscopia eletronica de varredura apresentando comparativo entre duas amostras
de LAM revestida com Au, pelos métodos de deposicéo por SP (a) e ED (b).
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Fonte: o autor.

Esse efeito de aglomeracdo produzido pelo método de deposi¢cdo de Au por SP,
caracterizado por uma forma pulverizada, pode mostrar uma morfologia plana ou néo aguda,
mas de forma randémica, sobrepde moléculas e gera acimulos que ndo sé podem aumentar a
rugosidade, mas provocam assimetria na dispersdo de picos e vales do perfil. De forma
contréria, a nucleagdo do Au lado-a-lado, quando a deposigéo eletroquimica é programada para
longos tempos e em baixas correntes, contribui para uma distribuicdo de asperezas regulares,
em outras palavras, simétricas. Resultados similares sdo evidenciados nos estudos de Bell et al.
(2018), e de acordo com a Figura 2b, a nucleacdo lado-a-lado pode agregar compactagdo ou

menores tamanhos de aglomeracbes
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O procedimento de funcionalizacdo de uma superficie de Au para a fabricagdo de um
biossensor ou bioeletrodo, necessita longo tempo de contato entre a superficie e solucBes de
moléculas e biomoléculas. De fato, a estabilidade do revestimento de Au depositado na
superficie da LAM torna-se fundamental. Além do mais, as solu¢des de produtos quimicos e
bioquimicos causam corrosdo nos metais que compde a LAM, em especial no ferro, que possui
percentual majoritario na sua composicdo. Um exemplo de uso de funcionalizacédo de superficie
de Au ¢é a aplicacdo da cistamina (CYS), um dos tidis mais usados na formacdo dos
bioconjugados e formacdo das SAM. Nos processos mais estudados e comumente utilizados,
demonstram que é necessario um tempo minimo 120 min em solucdo hidroalcodlica, para a
formacdo de uma SAM com aglomeracdo cattica das moléculas de CYS e de até 24 h para a
sua compactacdo (MENDES et al., 2008; JANEGITZ et al., 2012).

Ademais, o processo de mudanca de frequéncia de ressonancia relacionada com a
mudanca de massa causada pela bactéria, que compreende a deteccdo e quantificacdo de
patdégenos com o uso de biossensores magnetoelasticos, tem um tempo experimental que varia
em torno de 40 min. Em trabalhos recentes, foi observado que uma regido ndo protegida com
Au é intensamente atacada pela solucdo hidroalcodlica que contem CYS, caracteristica de
alguns tidis (PossAN, 2015; DALLA Pozza et al., 2017).

A Figura 3a mostra uma microscopia eletronica 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 adesdo interlaminar. A imagem demonstra claramente que, que sob a pressdo causada
pelo processo de polimento pds embutimento em baquelite, o revestimento de Au depositado
por SP é totalmente passivel de remocao sob pressdes fisicas inferiores a 10 N aplicados pela
politriz. Por outro lado, o revestimento de Au por ED ndo apresenta deficiéncia na adesdo,
sendo o Au aplicado eletroquimicamente e sem Cr interlaminar, como demonstrado na Figura
3b, sugerindo o processo como melhor hipétese de logistica de producdo. Lembrando que a
amostra revestida de Au por ED recebeu as mesmas condi¢fes de embutimento e polimento.
Esse comportamento indica que a deposi¢do de Au por ED possui estabilidade fisica quando
sujeita a esforgos fisicos transversais de polimento de até 10 N de pressdo e com tempo de

aplicacdo de 300 s de polimento, e ndo delaminara facilmente.
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Figura 3 — Microscopia eletronica de varredura comparando as amostras de LAM com
revestimentos de Au por SP (a) e por ED (b), também indicando o revestimento de Cr.
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Fonte: o autor.

Em conjectura preliminar apresentada na Figura 3, € demonstrada que a producéo de
revestimentos de Au sobre superficies metélicas por ED, em comparacdo ao processo de
deposicdo de Au por SP, e mostrou vantagem ndo somente em termos de delaminacgdo, mas de
logistica. De fato, a preparacdo de biossensores com revestimento de Au € indicada, ndo
somente pela melhoria da adesdo, mas pela simplicidade do processo de revestimento e somado
as interacGes moleculares do Au com tidis.

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 simulagdes RBS com
aproximacdes de espessuras e que corroboram a aproximacdo com os valores encontrados

anteriormente.
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Figura 4 — SimulagBes RBS de amostras de LAM revestidas de Au pelos métodos de
deposicédo SP (a) e ED (b).
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Fonte: Prof. Dr. Antonio D. dos Santos, Instituto de Fisica (USP).

De forma geral, todas simulagdes apresentaram valores inferiores a 200 nm de para 0s
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 avaliagao das superficies revestidas de Au € necessaria pois
0 tamanho das bactérias alvo captados pelo sistema de biosensoriamento variam de 1 a 5 um
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 superficie
de menor rugosidade pode melhorar a compactacdo de bactérias e aumentar a eficiéncia do
biosensoriamento.

A Figura 5 apresenta a perfilometria 2D das superficies da LAM sem revestimento
(AC), da LAM com revestimento de Au pela técnica de deposicdo SP e da LAM com
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revestimento de Au pela técnica de deposicdo ED. Nota-se que h&d uma similaridade entre as
avaliacdes das superficies 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).
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Fonte: o autor.

Observa-se nos resultados das perfilometrias das superficies AC e SP que ha picos de
até 0,8 um e vales de até 1 um. Menores valores de rugosidade total sdo observados na
superficie ED (Figura 5c), com picos de até 0,5 um e vales de até 0,6 um. Comparando as 3
superficies em termos de rugosidade média (Rz) e 0 desvio médio quadratico (Rq), € com base
nas observagOes foi visto similaridade e requer uma avaliagdo mais ampla, de acordo com a

Tabela 1 onde séo apresentados os dados de Ra, Rg, Rsk € Rku.
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Tabela 1 — Pardmetros 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.

Un. AL SP ED
E, e 0.26 0.28 0.28
R, e 0,35 037 0.32
E.. - 051 -0.84 025
Ein - 3,95 361 1,80

Fonte: o autor.

A anélise dos resultados mostrados na Tabela 1 indica que, de forma geral, os valores
de Ra e Rq sdo proximos quando as superficies sdo comparadas a nivel micrométrico,
apresentando diferenca de apenas 20 nm em relagdo & amostra AC. Entretanto, esses fatores
nédo fornecem informagdes sobre a dispersdo dos picos e vales e nem sobre a intensidade deles.
A assimetria do perfil (Rs) e a kurtosis (Rku) podem diferenciar superficies que possuem
mesmos valores de Ra e Rq.

O parametro Rsk da avaliacdo relacionada com a amostras ED apresentou 0 menor
valor em direc&o equilibrio simétrico, ou seja, valores proximos a zero indicam simetria. Com
predominancia negativa, indica também que ha mais vales do que picos e dessa forma aponta a
prevaléncia.

De acordo com Gadelmawla et al. (2002), é considerada leptocurtica uma superficie
com valores de Rky maiores que 3, e platicurtica quando os valores de Rk, s80 menores do que
3. Com base na referéncia, o pardmetro Ry demonstrado na Tabela 1 mostra que a superficie
revestida de Au por ED possui uma caracteristica platicirtica (Rks < 3) e uma distribui¢do com
picos e vales de menor agudez. O revestimento de Au por SP e a superficie da LAM
apresentaram uma distribuicdo leptocurtica (Rks > 3), com picos e vales agudos.

Com os dados providos pela microscopia de AFM na escala nanométrica, foi possivel
observar que a soma das distancias entre os vales mais profundos e 0s picos mais intensos da
superficie da LAM sem revestimento de Au (AC) e a superficie com revestimento de Au por
SP, estdo em torno de 60 nm (Figura 6b).

Também foi observado na superficie revestida de Au por ED, onde houve uma reducao
desta distancia, em torno de 31 nm (Figura 6c), que houve suavizagdo relacionada com a

distribuicdo de picos e vales.
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Figura 6 — Imagens de microscopia de for¢a atbmica das superficies da liga magnetoel&stica
sem revestimento de Au (a), com revestimento de Au por SP (b) e com revestimento de Au
por ED (c).
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Fonte: o autor.

Ademais, o revestimento de Au por ED tambeém apresentou uma reducao no parametro
Ra quando comparado com o revestimento de Au por SP, indicando que possivelmente, vales
foram preenchidos. Os resultados do célculo dos parametros de rugosidade relativos a analise

AFM sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Valores dos parametros de rugosidade obtidos das imagens das microscopias de
forca atdbmica das superficies sem revestimento de Au (AC), com revestimento de Au por SP
e com revestimento de Au por ED.

Un. AC SP ED
R, ntm 2.4 5,74 4,00
R, ntm 3,66 6,89 4,91
R, ; 075 0,29 0,06
Ry, - 6,72 2.51 271

Fonte: o autor.

O aumento das asperidades na escala nanomeétrica esta relacionada com o crescimento
dos cristais de Au na superficie, no entanto, é esperado que esse aumento apresente um
comportamento similar ao substrato (SuN et al., 2010).

De fato, essa afirmacéo foi evidenciada pelos dados de Ra e Rq providos pelas analises
das imagens de AFM dos revestimentos de Au por SP e ED e quando comparados com a
superficie sem revestimento AC (Tabela 2).

Como pode-se observar na Tabela 2, ambos revestimentos apresentaram aumento em
Ra e Rq quando comparados com a superficie sem revestimento. Em ambos casos, 0 Rq € maior
gue 0 Ra em torno de 20-30%, em acordo com os estudos de Shindo et al. (2013). Entretanto, a
superficie com revestimento de Au por ED apresentou valores de Ra em torno de 30% menores
em relagdo ao revestimento de Au por SP.

A assimetria negativa (Rsk = -0,75) encontrada na superficie AC e no revestimento de Au
por SP indicam que esses perfis de distribui¢do de picos e vales possuem maior asperidade e
com predominancia de vales profundos.

No caso do revestimento de Au por ED, com suporte da micrografia obtida por
FESEM da Figura 2b, é possivel afirmar que os gréos de Au néo 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 préximo a zero, caracterizando uma superficie de
maior simetria na distribuicao de picos e vales deste perfil.

Também € notado que a agudez (Rw) dos picos e vales se apresentam de forma
platicurtica nas superficies com revestimento de Au por SP e ED, indicando que as asperidades
a nivel nanométrico ndo possuem agudez intensa ou desproporcional entre picos e vales. Esse

tipo de revestimento € indicado para desenvolvimentos tecnoldgicos de filmes finos de Au
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desde que haja uma distribuicdo otimizada entre os picos e vales dos perfis (CELEDON et al.,
2006).

Os dados de rugosidade podem ser corroborados por medidas de angulo de contato de
gota séssil. A Figura 7 apresenta os resultados obtidos nos testes de angulo de contato que
indicam a hidrofobicidade. Os resultados de angulo de contato por gota séssil das amostras de
LAM sem revestimento de Au (AC), com revestimento por SP e ED séo consistentes com 0s
valores de rugosidade encontrados nos dados estatisticos extraidos das imagens de microscopia
AFM.

Figura 7 — Resultados das analises de hidrofobicidade por angulo 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.
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Fonte: o autor.

Com esses resultados, é possivel confirmar que o revestimento de Au por ED possui
maior angulo de contato (67,8° + 0,21°) quando comparado com o revestimento de Au por SP
(53,9° £ 0,30°), e ambos sdo menos hidrofébicos quando comparados com a LAM sem
revestimento de Au (82,1° + 0,29°).

Esses valores de angulo de contato corroboram os valores de Ra e Rq extraidos das
imagens providas pela microscopia AFM e dispostos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Resultados dos parametros de rugosidade obtidos das imagens de microscopia de
forca atdmica. Valores de angulo 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.

Un. AC B ED
E, nm 2,42 5,74 4,00
Ey nm 3,66 6,89 4,591
Angulo graus B2 1°£ 029 | 539°x£030° | 678°x021°
Relacio
AC- 58P AC-ED
Hidrofobicidade Yo 66 83

Fonte: o autor.

Os dados da Tabela 3 sugerem que os revestimentos de Au por SP e ED tornam a
superficie menos hidrofobica, 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 hidrofilico quando comparado & superficie sem revestimento AC. Por outro lado, o
revestimento de Au por SP apresentou valores reprovativos quanto ao método de producdo,
guando comparado com a superficie sem revestimento AC e sendo 34% mais hidrofilico, ou
menos hidrofébico.

A adsorc¢do de compostos tidis sobre superficies revestidas de Au em funcéo do tempo
de aplicacdo é estudada por amperometria, como descrito na sessdo 3.3.4. Apo6s a aplicacdo de
um potencial anddico, a corrente relativa a oxidacdo do agente de oxirreducdo FC é registrada
para monitoramento.

Conforme a superficie do eletrodo é passivada pela adsor¢cdo do MUA, a corrente
diminui proporcionalmente até estabilizar em valores correspondentes as correntes capacitivas
relacionadas com as caracteristicas dimensionais e propriedades do eletrodo, valores que
correspondem a 10% da corrente inicial.

Nos primeiros 10 min, o sistema foi composto por solugédo hidroalcodlica de FC com
eletrolito de suporte (LiClIO4). Apds os 10 min iniciais, o MUA foi injetado na célula
eletroquimica em concentracdo de 1 mM. Apo6s um periodo de 3 h, acontece a passivacao da

superficie do eletrodo em fungéo da adsor¢do do MUA, ocasionando a reducgdo na corrente
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faradaica que esta relacionada com a oxidacdo do FC. A curva amperométrica indicando a
diminuicdo da corrente faradaica foi registrada dando a indicacdo do tempo necessario para a
completa passivacdo do eletrodo de trabalho, que corresponde a sua cobertura completa pelo
tiol.

A Figura 8 apresenta as curvas cronoamperométricas relativas aos trés 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 amperomeétricas relativas a adsor¢do de MUA (1 mM), em solucéo
hidroalcodlica de FC (1.10° mM) e LiClO4 (0,1 mM).
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Como evidenciado na Figura 8, nos 10 min iniciais em auséncia de MUA, o
comportamento das trés curvas é similar, mostrando a corrente faradaica relativa a oxidagao do
FC. Apos a introducdo do MUA na solucdo eletrolitica, cada tipo de eletrodo apresentou
diferentes variacdes de decaimento da corrente faradaica, que pode ser explicado em funcéo da
rugosidade das superficies testadas.

O eletrodo STD apresentou 0 maior decaimento de corrente e apos 9000 s da aplicacdo

de MUA, atingiu um estado estacionario. Esse comportamento indica que a superficie do
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eletrodo STD foi passivada pela adsor¢do do MUA e a contribuigéo de corrente faradaica que
é observada no estado estacionarios (i = i/imax = 0,1) esta em niveis capacitivos. Esse resultado
descreve uma superficie ideal para deposicéo de tiois. 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 relacéo ao eletrodo STD, como pode-se observar na Figura 8. Analisando
as trés curvas da Figura 8, se observa que apds 9000 s, ambos eletrodos (SP e ED) ndo atingiram
niveis de corrente capacitiva, indicando que ao passar do tempo de injecdo do MUA, a area
disponivel do eletrodo de trabalho para a oxidagdo do FC diminuiu, mas ndo foi completamente
passivada .A corrente faradaica relacionada a oxidagdo do FC continuou a ser detectada.

Esses fatos nos levam a acreditar que a rugosidade. nas escalas micrométricas e
nanométricas, dificultam a adsorcdo do MUA na superficie de Au, deixando pontos de contato
entre a superficie e o eletrolito e ocorrendo a oxidacdo do FC. Entretanto, comparando as
respostas cronoamperométricas de MUA nos revestimentos SP e ED, observa-se que na
superficie de Au ED é mais completa que na superficie de Au por SP.

Além disso, esse resultado sugere que a técnica de deposicdo eletroquimica de Au
possui menores asperidades do que a técnica por sputtering, e pode facilitar a adsorcdo de
moléculas na formacdo das SAM, passo primario e essencial para a constru¢cdo de um
biossensor ou bioeletrodo com base nos bioconjugados, além de aumentar a eficiéncia do

biosensoriamento.
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5 CONCLUSAO

Conclui-se que a deposicao de Au por ED é mais compacta do que deposicdo de Au
por SP, 0 que sugere menor rugosidade, simetria e kurtosis platicurtica. De acordo com as
micrografias FESEM, foi evidenciado que o revestimento de Au por ED, quando submetido a
esforgos fisicos relacionados ao polimento transversal, ndo delaminou. As simula¢es 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 carater platicurtico. A microscopia AFM revelou que em escala nanométrica e
nos parametros de rugosidade e assimetria, o revestimento de Au por ED possui menores
valores quando comparado com SP, entretanto, a kurtosis de ambos apresentou carater
platicurtico. Os dados de rugosidade adquiridos foram corroborados pela avaliacdo de
hidrofobicidade das superficies, indicando que o revestimento ED é mais hidrofébico quando
comparado com o revestimento SP. O estudo da adsorcao de MUA pelo método eletroquimico
de cronoamperometria revelou que os revestimentos de Au por ED e SP sofrem passivacédo
proveniente da criacdo da camada auto-organizada de tiol, entretanto, ndo a niveis de total
revestimento quando comparados aos resultados do STD.



CAPITULO Il - AELETROQUIMICA APLICADA EM ELETRODOS DE
TRABALHO E O METODO DA VOLTAMETRIA CICLICA

48



49

1 INTRODUCAO

O estudo da eletroquimica e suas aplicacGes sdo muito antigas e ajudaram a ciéncia a
resolver problemas em diversas areas de pesquisa e de desenvolvimento tecnolégico, como o
exemplo da determinacgdo da glucose a partir da enzima glucose oxidase (URBAN et al., 1991).
Partindo de um simples entendimento das leis de Faraday sobre a eletrélise em que uma espécie
quimica pode sofrer oxidacdo perante um potencial elétrico e posteriormente sofrer uma
reducdo quimica, uma infinidade de aplicacdes, ou janelas de possibilidades, sdo criadas e
estudadas para resolver problemas de nosso dia-a-dia (EHL e IHDE, 1954; STRONG, 1961).
Considerando uma espécie quimica ao qual a energia depende do potencial de fase aplicado,

tem-se a seguinte reacdo de oxirreducao:

kred

O@g) ¥ em) 2 R @
kOX

Onde O e R sdo o par de formas oxidada e reduzida em solucdo 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 pardmetros cinéticos da
reacao.

A reacdo eletroquimica vista na Equagdo 1, somente procede quando um eletrodo
condutivo é colocado na solugdo que contém o par de oxirreducdo, e atua como entrada e saida
de elétrons. Dessa forma, salienta-se que essa reacdo envolve a transferéncia de espécies
carregadas entre o eletrodo e a espécie da fase solucédo (aq), concluindo-se que este tipo de
reacdo é de processo de interface ou interfacial e heterogénea.

A medida que a transferéncia de elétrons se move em direcio ao equilibrio, uma
separacgdo de carga liquida desenvolve-se entre o eletrodo e a solugdo, causando uma diferenca
de potencial na interface eletrodo/solugéo, ou seja, para o processo definido na Equacdo 1, a
equacdo de Nernst e aplicavel (Equacdo 2).

Se o sistema opera seguindo a Equacédo de Nernst, a reacdo do eletrodo/interface é
comumente dita como termodinamicamente e eletroquimicamente reversivel, caracterizando o

comportamento nernstiano (SKoogG, 2006).

E=E,+ (g) In (C—O) )

Cr
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Onde E (V) é o potencial de equilibrio, E° é o potencial padréo (V) e as Co e Cr S80 as
concentragdes molares (M = molL™?) das espécies O e R na interface (x = 0), e considerando
condicdes de equilibrio, E = E%. Ademais, R é a constante universal dos gases (8,314 JK*mol-
1, T é atemperatura em Kelvin, n é o nimero de elétrons transferidos na reacéo e F é a constante
de Faraday (96485,33 Cmol™).

Embora a eletroquimica de equilibrio demonstre importancia fundamental permitindo
que parametros termodinamicos como energia livre de reagédo, constantes de equilibrio e pH de
solugdes sejam avaliadas, a eletroguimica dindmica demonstra o principal impulso para uso
comercial em vaérias areas, inclusive o de sensoriamento e diagndstico.

Partido da eletroquimica de equilibrio para a eletroquimica dindmica e considerando a
Equacdo 1, € necessario um segundo eletrodo para que a passagem da corrente seja facilitada e
um eletrodo de referéncia com potencial conhecido (SMITH e STEVENSON, 2007).

Como apresentado na Figura 9, 0 processo ocorre nos seguintes passos gerais: primeiro
0 reagente se propaga da regido bulk (regido do eletrolito de maior concentracdo e longe da

interface) em direcdo 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 oxirreducdo em solucdo. Dessa forma, ocorre a eletrélise onde a

magnitude da corrente (i) esta relacionada com o fluxo da espécie em solucéo.

Figura 9 — Esquema de reacdo interfacial de um eletrodo de trabalho constando a oxirreducao
de uma espécie em solucédo e em difusdo no sentido bulk/interface, demonstrando a interface
de um eletrodo de trabalho (a) e um eletrodo de trabalho completo (b)
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Fonte: o autor.
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Portanto, o fluxo das espécies em solu¢do em funcédo da corrente (i) é apresentado pela
Equacdo 3, derivada da Lei de Faraday para a eletrdlise:

i = zAFJ; 3)

Onde z é o numero de elétrons por molécula envolvida no processo eletroquimico, A
é area do eletrodo (cm?), F é a constante de Faraday e Ji é o fluxo de espécies em solugéo (mols®
1, considerando condicdes de limite ( distancia 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 transferéncia
de elétrons entre a espécie O e o eletrodo ocorre via tunelamento mecénico quantico, com
distancias estimadas em 10 - 20 A na interface (ALBRECHT, 2012).

Considerando a Equacdo 1, onde um processo catddico fornece elétrons ao mesmo
tempo em que um processo anodico remove o elétron causando a oxidacdo, as constantes de
taxa de formacgéo Kred € Kox S0 dependentes do potencial aplicado negativo para a redugéo
catédica enquanto a reducdo anddica com potencial aplicado dominantemente positivo,

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

Ji = Krea[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 reducéo esteja relacionada com o potencial formal no equilibrio
(Equacéo 5), onde E — Eo é 0 potencial aplicado no eletrodo de trabalho e relacionado com o

par de oxirreducdo O/R, com ambos potenciais medidos no mesmo eletrodo de referéncia.

AGy = —nF(E — Ey) (5)

Para uma transferéncia eletrénica heterogénea, a energia de transicdo é conduzida

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

AGreq = AGpeq + anF(E — Eg) (6)

AGyy = AGyy — (1 — a)nF(E — Eg) (7)
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Onde o é o pardmetro conhecido como coeficiente de transferéncia, que fornece
informagdes fisicas relacionadas com o estado de transicdo, e é influenciado pela aplicacdo de
tensdo. E tipicamente encontrado na literatura com um valor de o = 0,5. Um valor médio entre
0,3 e 0,7 demonstra que o estado de transi¢do se comporta a meio caminho entre a resposta dos
reagentes e produtos, quando aplicado uma tensdo (BROWNSON e BANKS, 2014).

Considerando a cinetica quimica com comportamento e de acordo com a Equacéo de

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

AGreg
Kreq = Arede_( RT ) (8)
AGox
Kox = one_( RT ) (9)

Com as energias de ativacdo propostas nas Equacdes 6 e 7, reescrevemos as Equacgdes

8 e 9 da seguinte forma:

AGred)e(—(an(E—Eo))

Kreqa = Arede( RT RT (10)
AGox (1- &)nF(E-Eg)
Kox = one( RT )e( . RT 0) (12)

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

potencial aplicado como demonstrado nas Equacfes 12 e 13.

—anF(E-Eg)

Krea = Koqel ®F ) (12)
(1- ®)nF(E-Eg)

Kop = koel T ) (13)

Como demonstrado nas Equacdes 12 e 13, a oxidacdo de R e a reducdo de O séo
dependentes exponencialmente do potencial aplicado: a constante de taxa de oxidacdo aumenta
a medida que o eletrodo se torna mais positivo em relacdo a solu¢do enquanto a constante de
taxa de redugcdo aumenta conforme o eletrodo se torna mais negativo em relacéo a solugéo, onde

kO é a constante de taxa padrao eletroquimica.
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Inserindo as constantes de taxa das Equagdes 12 e 13 na equacdo de fluxo (Equacgéo
4), obtemos o fluxo em fungdo das constantes de taxa e de concentragdo do agente de

oxirreducdo, como demonstrado na Equacdo 14.

—anF(E-Eq) (1— )nF(E-Eg)

Ji = Kool m R = Koel R [0] (14)

Considerando o equilibrio eletroquimico no eletrodo de trabalho onde as correntes de
oxirreducéo estdo equilibradas e ndo ha fluxo de corrente liquida (J = 0) e o coeficiente de

transferéncia é igual a 0,5, o potencial é dado pela Equacéo 15.

E=E;,+ (g) In ((C:—E) + (%) In (1503;() (15)

red

Onde, em caso de k9, = k2,; = kO, a Equacdo de Nernst confirma o equilibrio. Dessa
forma as constantes de taxa podem ser reescritas nas Equagdes 16 e 17. Onde a constante de

taxa padréo.

—(an(E—EO))

Kreq = koe( RT (16)

e(%)

kox = k° 17)

A configuracdo comum encontrada para processos eletroquimicos é composta de trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho (WE), o eletrodo auxiliar (AE) e o eletrodo de referéncia (RE)
(MA et al., 2017). Ambos eletrodos conectados em um potenciostato que permite o controle da
diferenca de potencial entre o WE e RE com minima interferéncia de queda 6hmica (METROHM,
2011).

O fluxo de corrente através do eletrodo de referéncia € minimizado com a insercao do
AE (de area maior que o WE) e um eletrolito suporte, assegurando que o potencial seja mantido
estavel entre 0 WE e 0 RE, e dessa forma, o fluxo de corrente é provido no sentido do AE para
0 WE (BARD e FAULKNER, 2001).

De acordo com a Figura 9a, o processo eletroquimico de oxirreducéo que acontece na
superficie (interface) do WE ¢ dependente do transporte de massa. Considerando trés passos

distintos, o processo eletroquimico ocorre quando a transferéncia de elétrons é induzida, ha
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transporte do elemento O na direcdo da superficie do eletrodo e o transporte concomitante da
espécie R para longe do eletrodo.

De acordo com essa perspectiva, a transferéncia de massa € operacional de acordo com
a geometria do WE e a configuracdo da célula eletroquimica, podendo coexistir trés tipos de
mecanismos: a difusdo, a migragéo e conveccao, respectivamente (CHEN, 2007; MORETTO e
KALCHER, 2014).

Em complemento a Figura 9, a Figura 10 exemplifica os trés tipos de mecanismos de
transporte de massa que podem operar em um eletrodo planar quando € proporcionado um fluxo
de uma espécie eletroativa, usada no processo eletroquimico.

No caso onde os trés mecanismos de transferéncia de massa operam simultaneamente,
a equacdo de Nernst - Planck demonstra o processo de fluxo de espécies, onde o primeiro termo
esclarece o mecanismo de difusdo, o segundo referente a migracdo e o terceiro termo para a

convecgao, como evidenciada na Equacdo 18 (BARD e FAULKNER, 2001).

0Ci(x, (ziFD;C;) 99,
Jiy = —Di—522 = ®T) 22 + Cigen Vicen (18)

Onde Jix v € o fluxo de difusdo da espécie eletroativa (molcm?s™) em relagdo a

oA . , . e ac
distancia x com a interface do eletrodo e no tempo t, D; € coeficiente de difusio (cm?s™), %’0
) . < A 0Dty . : ,

é o gradiente de concentracdo na distancia x, %“) é o gradiente de potencial, z é a carga da

espécie (sem dimensdo), Cix t € a concentracdo da espécie (molcm™) e Vi representa a
velocidade (cm?™) do “elemento volume” que estd em solugdo e se move em diregdo a
interface.

Estes trés termos mostrados na Equacéo 18 representam a contribuicéo para o fluxo de

espécies: correspondendo a difusdo, migracdo e conveccao, 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 eletroquimico.

Gradiente
de »
concentragao

—0 90 <0 ...
= Difuséo
— —0 . «® ,',' .’.

— > 4
% 4

F

B il
L

14 1 nm 1-500 pm bulk >
Camada Camada Cﬂl‘l‘lﬂdﬂ"
compacta difusa de difusao
B Distincia x "
Gradiente
* de >

potencial
) ‘

WE

o -0 s % Migragéo

Fluxo
de >
espécies

F 3

WE

0

o i o —=0 Convecgéo
i o

o o

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

A grande maioria das técnicas voltamétricas/amperométricas tendem a produzir
resultados com exceléncia, tendo em vista configuragfes faceis e condi¢Oes experimentais
adequadas, de forma pratica, a difusdo constitui 0 mecanismo de transferéncia de massa. A
difuséo explica a capacidade intrinseca da movimentacdo de uma espécie (O ou R) no interior
de uma solucdo, pela contribuicdo da concentracdo como forca motriz e modulada pelo
coeficiente de difusdo (BROWNSON e BANKS, 2014; MORETTO e KALCHER, 2014).
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A migracdo é minimizada quando é adicionado a solugdo um sal inerte, também
conhecido como eletrolito suporte, inerte a ponto de ndo possuir oxirreducdo em relacdo a
espécie em questdo (proximas janelas de potenciais redox), e que ndo interfira no WE,
adsorvendo na superficie por exemplo (CREAGER, 2007). A concentracdo do sal inerte é
geralmente alta, podendo ser de 50 a 100 vezes maior do que a espécie eletroativa em estudo,
0 que assegurard eletro neutralidade em todas as regifes da solucdo e impedindo a formacé&o de
campo elétrico devido ao gradiente de cargas (ScooG et al., 2006). Dessa forma, sera
compensado excessos de carga positivas ou negativas que possam surgir na camada adjacente
ao eletrodo, em consequéncia da transferéncia de carga.

A conveccdo surge pelo movimento da solugdo composta pelas espécies
eletroquimicas em relacdo ao eletrodo, mas o eletrodo pode se mover em relacédo a solucao, em
técnicas especificas que operam com eletrodo de disco rotante ou com agitacdo da solucéo
(HoLDYNsKI et al., 2018; MoosTE et al., 2018). Outras técnicas, como a voltametria ciclica,
operam com eletrodo e solucdo de forma estatica. Pode ser impedida de forma simples:
mantendo a solucdo ou o eletrodo de forma estatica no interior da célula eletroquimica.

O modelo mais simples de difusdo linear em um eletrodo planar assume que o eletrodo
é perfeitamente plano e tem dimensdes infinitas (SILD, semi-infinite linear diffusion). Neste
modelo, a difusdo ou linhas de fluxo sdo perpendiculares a superficie do eletrodo e as bordas
ndo sdo significativas quando comparadas a area de superficie de contato. Os resultados
derivados deste modelo podem ser usados para eletrodos reais desde que nao sejam pequenos,
ou seja, com dimensdo em milimetros (MORETTO e KALCHER, 2014).

A primeira lei de Fick (Equacdo 19) expressa o fluxo difusional de espécies em uma
unidade de area ortogonal e na direcdo de difusdo (paralelo ao eletrodo), na distancia x do
eletrodo e no tempo t. Quando x = 0 (interface), o fluxo esta relacionado com a densidade de

corrente (Equacdo 3) proveniente das Leis de Faraday para a eletrolise.
aCicx,
Jiyy = —Dj a—(xt) (19)

Segundo a Primeira Lei de Faraday para a eletrolise, a massa de uma substancia
modificada durante a eletrdlise é diretamente proporcional a 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 eletrolise, 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 reacéo sofrida pelo material (BHATTACHARYYA, 2015).

A forma matematica que representa as Leis de Faraday para a eletrélise é demonstrada
na Equacéo 20. Nota-se que M, F e z sdo constantes, portanto, quanto maior a massa, maior a

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

n=@E 2

Onde, m é a massa (g) da substancia modificada no eletrodo, Q é a quantidade de carga
elétrica total provida pela substancia em coulombs, M é a massa molar (gmol™) e F é a constante

de Faraday (96485 Cmol™?) e z é o nimero de valéncia da transferéncia eletronica dos fons.
Q=it (21)

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

Dessa forma, é possivel relacionar a primeira e segunda lei de Faraday (Equacéo 20 e
21) com a Primeira Lei de Fick (Equacdo 19) e obter a corrente elétrica de uma reacdo para a
difusdo de espécies (Equacdo 22) considerando x = 0 e t, uma unidade de area do eletrodo e no

sentido de reducdo da espécie.

ioc = 2FD 2 (22)

Partindo desta equacdo, houve enormes avangos na area da eletroquimica. Com
condic@es limite especificos para cada caso, foi possivel chegar nas equac¢fes mais famosas da
eletroquimica como a Equacéo de Cottrell e a Equacdo de Randles — Sev¢ik (DANIELS, 1949;
MORETTO e KALCHER, 2014).

Diversas modalidades de técnicas podem ser empregadas na investigagdo de
perturbacdes que ocorrem na superficie dos eletrodos de trabalho ou bioeletrodos, considerando
o analito, o elemento bioldgico e o tipo de imobilizagdo. Dependendo da combinagéo escolhida,
ha variacdo de faixa linear de funcionalidade e dos limites de deteccéo.

Sensores enzimaticos, eletrodos enzimaticos, 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 niveis de glicose no sangue e extensamente aplicado na area clinica desde
1986 (TURNER, 2000).

Mardegan et al. (2015) alegam que nos ultimos tempos foi criado o que ele chama de
mercurofobia, e que levou grande nimero de pesquisadores a desenvolver eletrodos para a
deteccdo e quantificacdo de tracos de mercurio (Hg), de Cr (I11) e Cr (VI). Nesses casos, 0
sistema de deteccédo usado foi o eletrodo de carbono fotossensivel com medig&o por voltametria.
Em trabalho anterior, Mardegan et al. (2014) mostrou que é possivel detectar tracos de arsénio
através de nanoeletrodos usando o método de voltametria ciclica.

Stortini et al. (2015) demonstram preocupa¢do com residuos de nitrato em alimentos,
este associado a fertilizantes inorganicos usados na produgdo. Para isso desenvolveu um
eletrodo com deposicdo de cobre, pois este metal é adequado para deteccdo de analitos com
valor de potencial negativo.

O estudo de eletrodos de trabalho e medicdo por voltametria ciclica esta muito
avancado, abrindo janelas de desenvolvimento para eletrodos de trabalho impressos e de
pequeno tamanho. A grande vantagem deste método eletroquimico é de analisar tracos de
componentes quimicos em varias areas de aplicacdo, monitorando o tempo deposicdo de
componentes quimicos e as concentragdes molares. Através do um método eletroquimico,
podemos estudar o processo de adsorcdo de um componente sobre a superficie de um eletrodo
especifico, em especial a voltametria ciclica que apresenta relacfes quantitativas em termos
termodinamicos e cinéticos. Um dos processos mais estudados em eletrodos é a transferéncia
de massa como resultado de gradiente de concentracdo, e com um voltamograma podemos
registrar a corrente faradaica resultante em funcdo de um potencial aplicado, ndo somente do
eletrolito a qual o eletrodo de trabalho esta imerso, mas também de um produto que é adsorvido
sobre o eletrodo de trabalho. Na interface eletrodo-eletrélito, quando ha uma transferéncia de
carga heterogénea (metal / solucao eletrolitica), € denominado como corrente faradaica e pode

ser medida com o auxilio de um potenciostato (FATIMA, 1998).
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1.1  AVOLTAMETRIA CICLICA

Para um caso de reagdo quasi reversivel (Figura 11), na qual a velocidade de
transferéncia de carga heterogénea é elevada, € estabelecido o equilibrio na superficie do
eletrodo. Neste caso, onde ha comportamento nernstiano, a Equacéo 23 pode ser usada, pois as
concentragdes (Co — concentracdo da espécie oxidada e Couik — concentracdo bulk) dependem
somente do potencial do eletrodo e ndo de efeitos cinéticos. Ademais, Eor também é conhecido

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

RT

E =Eor — (55) In (22) (23)

Cred

Desta forma, usando uma espécie eletroativa, podemos captar uma diferenca de
corrente faradaica e relacionar com algum tipo de efeito, que porventura, possa ocorrer na
superficie do eletrodo/interface, considerando a variacdo do potencial aplicado e da
concentracdo do eletrolito de oxirreducdo (forca motriz). Em outras palavras, a voltametria
ciclica é a medida da magnitude da corrente elétrica por efeito da aplicacdo de uma janela de
potenciais e o registro é denominado como voltamograma ciclico. Esse efeito pode aumentar
ou diminuir a corrente faradaica, e alguns casos nao demonstrar picos regulares (DiAz et al.,
2013; SIRAJUDDIN et al., 2013).

Na voltametria ciclica, os parametros operacionais sao ajustados para que a migracdo
e convecgdo sejam suprimidas e s6 opere por difusdo. Ha necessidade de utilizar eletrodo
auxiliar e de referéncia.

Dois tipos de corrente operam na voltametria ciclica, a corrente faradaica que €
relacionada com a espécie eletrolitica e a corrente capacitiva que esta relacionada com o
eletrodo de trabalho. Também deve ser considerado a corrente de ruido (in) do sistema
eletroquimico, onde problemas de variagdo de energia elétrica da rede ou auséncia de
aterramento podem impactar nesse parametro. Esta técnica oferece informacoes
termodindmicas de um processo de oxirreducdo, cinetica de transferéncias de elétrons e de

processos de adsor¢do (ELGRISHI et al., 2018).
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Figura 11 — Voltamograma ciclico hipotético de uma reagdo semi reversivel da espécie
eletroativa KsFe(CN)s 10 mM, considerando eletrodo de trabalho metalico planar, de Aceo de
0,03142 cm? = 2 mm de didmetro e velocidade de varredura de 50 mVs™.
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Fonte: simulacdo executada no software CHI660b.

Onde E é a relagdo entre os potenciais anodico (Epa) e catédico (Epc), como mostrado
na Equacdo 24. Ademais, n € o nimero de elétrons transferidos na reacdo, e para um processo
mono eletrénico, a separacao dos picos anddico e catddico deve ser aproximadamente 0,059 V,
servindo como parametro de verificacdo da funcionalidade e averiguacdo da qualidade na

construcdo de eletrodos.

0,059

113

E= Ep.— Ep, (24)

O potencial de oxirredugdo de meia onda (E1/2) esté relacionado na Equacao 25:

Eyjp = (2222) (25)
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Complementando com a Equacgdo 26, indicando que € unitéria a razdo entre as
correntes catodica e anddica, para uma reacdo reversivel e serve de verificacdo de

funcionalidade do sistema:

e _ g (26)

ipa

A corrente de pico faradaico (i) do eletrolito pode ser calculada por meio da equagéo
de Randles - Sevéik (SKooG, 2006), onde n é o nimero de elétrons, A (cm?) é a Aceo do eletrodo,
D (cm?st) é o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa, C é a concentragdo das espécies
eletroativas (mol cm™) e v é a velocidade de varredura de potencial (mVs™?), a 25°C, ¢ descrita

a Equacéo 27.
3 1 1
ir = 2,69x10° nz ADz C v2 (27)

Com isso, podemos avaliar o sistema eletroquimico em funcdo da velocidade de
varredura e concentracgdo de eletrélito marcador. Desta forma, o sistema eletroquimico pode ser
utilizado como ferramenta de diagndstico para eventos que acontecem em solugdo ou na

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

Figura 12 — Voltamograma ciclico da espécie eletroativa KsFe(CN)s (8 mM) em solugédo
aquosa com eletrdlito suporte KCI (0,1 M), com velocidade de varredura de100 Vs, eletrodo
de Au (linha pontilhada) e eletrodo modificado (linha continua): (a) 30 min, (b) 60 min e (c)
900 min de adsorc¢do de 1,4 - Dithiane.
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——e——
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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 trés contribuicGes e que dependendo do tipo de eletrodo ou sensitividade
desejada, devem ser avaliadas e separadas para analise. Além da corrente faradaica (ir)
demonstrada pela Equacao 27, o somatorio da corrente (is) € composto também pela corrente
capacitiva (ic) e a de ruido (in) (MORETTO e KALCHER, 2014). Em especial, a corrente capacitiva
que esta relacionada diretamente com o eletrodo de trabalho, de acordo com a Equacéo 28, e
que denominam as correntes ndo faradaicas (MORETTO et al., 2004; BROWNSON e BANKS,
2014).

ic = CpLAactv (28)

Onde, CpL € a capacitancia da dupla camada (uFcm™) do elemento metalico que
compdem o eletrodo e Aact € a &rea eletroativa do eletrodo.

As medicOes da corrente capacitiva e os resultados comparativos entre tipos de
eletrodos construidos de diferentes formas serdo mostrados no capitulo 111 e IV, e demais teorias

sobre o que cerca os problemas e solucdes para a diminui¢éo da ic.
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1.2 AVARIACAO DA CORRENTE FARADAICA EM FUNCAO DO TEMPO

Para monitorar eventos que ocorrem na interface dos eletrodos de trabalho construidos
de formas diversas, seja um simples comportamento de oxirredugdo até a adsorcdo de um
componente na superficie, € necessario que a ir inicial, ou a variagdo minima das ir iniciais,
tenda a um estado estacionario (SS, steady state). Como visto nos desenvolvimento de Kye e
Hwang (2011), existe a dificuldade de estabilizar o sistema para que a ir inicial se mantenha
estacionaria e nao decresca por efeitos caracteristicos do método ou externos. Dessa forma, para
atingir o SS é necessario que o sistema eletroquimico opere somente por difusdo e que haja
oxirreducdo do agente marcador, em outras palavras, que o agente marcador sofra oxidagéo e
posteriormente reducdo, controlado pela concentracdo e modulado pelo coeficiente de difusao.
Somando com a in, que sdo 0s eventos externos a célula eletroquimica, é possivel manter a
corrente de oxirreducdo de um agente eletroquimico em SS e monitorar um componente que
passive (blogueie a corrente faradaica) a superficie. O efeito esperado desta passivacao é a
reducdo da ir pela passivacdo da Aceo, barrando o tunelamento quéntico do elétron sob efeito
do agente passivante (ALBRECHT, 2012). Nesses moldes, coletando o pico de ir em
determinados tempos, é possivel construir uma curva de i versus t, e 0 decaimento da corrente

pode ser relacionado com a redugédo da Aceo considerando efeitos que ocorrem na interface.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste capitulo é simular o comportamento de ir com mudangas de
parametros, como concentracdo de eletrélito de oxirreducéo e velocidade de varredura, usando
0 método eletroquimico da voltametria ciclica e atestar a Equacdo 27, bem como simular o
possivel impacto da adsorcdo de um composto passivante na interface do eletrodo de trabalho,
demonstrando a reducéo da ir em fungéo do tempo de aplicagéo.

2.1  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Simular, por meio do método eletroquimico de voltametria ciclica, o impacto da variacdo da
concentracdo de um eletrélito de oxirreducdo, com velocidade de varredura especifica e
atestar a Equacdo 27 por meio de regresséo linear, com base nos dados de variacéo de picos
de ir;

e Simular, pelo mesmo método, o impacto da variagdo da velocidade de varredura com
concentracdo especifica de eletrélito de oxirreducdo e atestar a Equacdo 27 por meio de
regressao linear, com base nos dados de variacdo de picos de ir;

e Simular, pelo mesmo método, possiveis comportamentos da adsor¢do de composto quimico
passivante na superficie de eletrodo de trabalho, coletando correntes de picos faradaicos em

funcdo do tempo de aplicacdo do composto passivante.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, foram avaliadas as simulacdes de voltamogramas ciclicos gerados pela
voltametria ciclica e a curva i versus t. As simula¢Ges dos voltamogramas ciclicos sdo
produzidas pelo software CHI606b, considerando parametros ideais e possuindo em comum o
potencial inicial (Ei) e potencial final (Ef) como -0,1V e 0,6 V, respectivamente, com intervalo
de amostragem a cada 0,001 V. O sentido da reacdo é de O para R, considerando o eletrolito
KsFe(CN)s 10 mM como agente de oxirreducédo (D = 7,6 x 10° cm?s™?), eletrodo de trabalho de
didmetro de 2 mm e temperatura de 25°C (LI et al., 2013; CHENG et al., 2016). O potencial
padrdo de oxirreducdo sugerido foi de 0,22 V (FERTONANI e BENEDETTI, 1997), considerando
um eletrodo de referéncia do tipo Ag / AgCl com KCI 3 M e eletrodo auxiliar de Pt. Os gréaficos
das simulacdes foram plotados no software Origin9. Foi considerado a variacdo da
concentragéo e a velocidade de varredura nas simulagdes propostas.

As simulagdes da curva i versus t sdo providas especulando dados provenientes da
diminuicdo da ir em funcdo tempo de uma possivel adsorcdo na interface do eletrodo de
trabalho, considerando comportamento linear e exponencial de diminuicéo, iniciando por um
estado estacionario inicial, diminuicdo em funcdo da passivacao e estado estacionario final por
consequéncia da passivacdo total da superficie. A especulacdo foi permitida considerando
proporcdes de ir relacionadas com uma velocidade de varredura de 50 mV s e concentracio
de 10 mM do eletrélito KsFe(CN)s, eletrodo de trabalho de didmetro de 2 mm e temperatura de
25°C. O potencial padrao de oxirreducao sugerido foi de 0,22 V, considerando um eletrodo de
referéncia do tipo Ag / AgCl com KCI 3 M e eletrodo auxiliar de Pt. Os gréficos das simulacbes

foram plotados no software Origin9.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O voltamograma ciclico apresentado na Figura. 13 evidencia a variagdo de
concentracdo do agente de oxirreducdo em funcédo da corrente de pico faradaico (ip) catodico e
anodico. Os valores correspondentes de variacdo de corrente faradaica catodica em funcéo da
variagio da concentragdo atingem valores de 4,9 x 10* A para a concentragio de 0,1 M, 2,25 x
10* A para a concentracio de 50 mM e 4,9 x 10° A para a concentragio de 10 mM. As
voltametrias ciclicas que estdo sobrepostas na area central do grafico, possuem correntes de

pico proporcionais a escala micromolar de concentracao.

Figura 13 — Simulacéo da variacdo da corrente de picos faradaicos em fungdo dos potenciais
de varredura, considerando a mudanca de concentracdo do eletrolito KsFe(CN)s e velocidade
de varredura de 50 mvs™.
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Fonte: Software CHI606b.

A Figura 14 apresenta as simulacfes de voltamogramas para o range de concentracfes
abaixo de 1 mM, considerando a variacdo na escala de 1000 uM a 100 puM. A variacéo da
concentracdo para o nivel micromolar acarreta uma diminuicdo significativa na corrente
faradaica, com valores estimados de 4,9 x 10”7 A para a concentragdo de 100 pM, 1,5 x 10° A

para a concentracio de 300 uM e 4,9 x 10 para a concentragdo de 1 mM, para a ir catodica.
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Figura 14 — Simulacgéo da variacdo da corrente de pico faradaico em funcéo dos potenciais de
varredura, considerando a mudanca de concentracdo do eletrolito KsFe(CN)s em escala uM e

velocidade de varredura de 50 mVs™.
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Para uma reacdo semi reversivel e de acordo com a Equacdo 27, é esperada a
linearidade proporcional em funcéo do aumento e/ou diminuicdo da concentracdo do reagente.
A linearidade da corrente de pico catddico (ipc) e anddico (ipa) podem ser atestadas plotando um
gréafico dos pontos de pico das correntes faradaicas em funcdo da concentracdo, como mostrado
na Figura 15.

A sensitividade da variacdo da corrente faradaica em funcdo da variacdo da
concentragdo apresenta um valor estimado de 0,0049 A M* (4,9 uyAmMM™Y).

Em relacdo a razdo mencionada na Equacdo 26, os valores de corrente de pico
faradaico em funcdo da variagdo da concentracdo apresentaram em média um valor de 0,98,

confirmando a reversibilidade nas simula¢des apresentadas.
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Figura 15 — Simulacdo da variacdo da corrente de picos faradaicos catodico e anodico em
funcgéo da variacdo de concentracdo do eletrolito KsFe(CN)g e velocidade de varredura de 50
mvs,
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Fonte: o autor.

A Figura 16 evidencia a variacdo da corrente faradaica em funcdo da variacdo da
velocidade de varredura do potencial (v, scanrate), no range de potenciais de -0,1 V a 0,6 V.
Neste caso, a variagdo da corrente estd em funcdo de v, considerando a concentracdo do
eletrolito redox em 10 mM.

A variagdo do scanrate aumenta a corrente faradaica como evidenciado nos valores
encontrados na Figura 16, por exemplo, o valor estimado da corrente faradaica considerando v
(1 mvs?h) éde7,3x10%A, parav (50 mVs?)é4,9x10°A, parav (100ms?) é6,8x 10° Ae

para v (500 mVs™?) a corrente faradaica simulada é de 1,43 x 10 A.



69

Figura 16 — Simulagéo da variacdo da corrente de pico faradaico em func¢éo dos potenciais de
varredura, considerando a mudanca da velocidade de varredura do potencial, em eletrolito
KsFe(CN)s com concentragéo de 10 mM.
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Fonte: Software CHI606b.

A Figura 17 atesta a linearidade indicada pela Equacéo 27 quando consideramos o
impacto da variacdo da velocidade de varredura do potencial em fungdo da corrente faradaica.
A linearidade é mantida para ambos casos de ip, catddica e anddica. A sensitividade da variacdo
do scanrate ¢ de 1,994 x 10 AsvL.

Em relacdo a razdo mencionada na Equacéo 26, os valores de i, em funcéo da variacédo
da velocidade de varredura do potencial apresentaram em média um valor de 0,97, confirmando

novamente a reversibilidade nas simulagcfes apresentadas.
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Figura 17 — Simulag8o da variagdo da corrente de pico faradaico anddico e catddico em
funcéo da variagédo da velocidade de varredura do potencial, considerando KsFe(CN)s 10 mM
como eletrolito de oxirredugéo.
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Fonte: o autor.

De forma tedrica e considerando um composto passivante sendo adsorvido na
superficie do eletrodo, sdo esperadas duas situacGes de diminui¢do da ir: 0 primeiro que
contempla queda de ir mas somente até a metade do range Util, e que pode ser explicado pelo
fato de que o composto adsorvente foi impossibilitado de executar o processo por motivos de
tempo disponivel ou maior rugosidade; a segunda situacdo possivel contempla a total cobertura
da superficie e a queda da corrente faradaica para 0s niveis capacitivos e de ruido. Essas
situacdes estdo apresentadas nas Figura 18 como linha (preta) continua 2 e 4, respectivamente.

Outros casos como representado nas linhas (preta) continuas 1 e 3, demonstram
reducdo da taxa de deposi¢do em funcdo de pardmetros podem interferir na cinética de adsorcéo
do composto passivante, como baixa concentragdo do composto passivante, adi¢do ou auséncia
de agitacdo na aplicacdo e efeitos de rugosidade da superficie metalica do eletrodo de trabalho.
A linha tracejada vermelha representa o estado estacionario final (SSF) com niveis de ir nos
niveis de ic e de in. A linha verde (tracejada) acompanha o estado estacionario inicial (SSI) de
ir. A linha cinza evidencia um possivel comportamento da diminuicdo linear da ir em fungéo

do tempo.
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Figura 18 — Simulag®es de curvas i versus t para possiveis casos de decréscimo da ir e dos
estados estacionarios, em um tempo de avaliacdo de trés horas.
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Fonte: o autor.

Quando a superficie é saturada pelo composto passivante, a minima corrente faradaica
estabiliza em niveis de corrente capacitiva e de ruido, na possibilidade de as asperidades da
superficie do eletrodo de trabalho ndo estarem totalmente bloqueadas pelo composto
passivante, causara a oxirreducdo do agente, como demonstrado na linha tracejada amarela. O
estado estacionario é atingido, mas com niveis de ir.

Com uma célula eletroquimica, um conjunto de trés eletrodos e um potenciostato, sera
possivel avaliar solucdes eletroliticas e efeitos que ocorrem na superficie de diferentes eletrodos
de trabalho, podendo verificar o sistema para a quantificagdo e monitoramento, usando a

voltametria ciclica como método experimental.
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5 CONCLUSAO

No Capitulo Il, foi possivel simular voltamogramas ciclicos por meio de variagdes de
concentracdo do eletrolito de oxirreducdo e da velocidade de varredura, onde os dados de
variacdo de correntes faradaicas correspondentes apresentaram carater linear, quando
submetidos a interpretacdo do software CHI606b. Aplicando hipoteticamente um composto
passivante a qual executa bloqueio na interface onde opera a corrente faradaica do eletrolito de
oxirredugdo em funcdo da area do eletrodo de trabalho, foi possivel simular situacbes que
envolvem a diminuicdo da corrente faradaica considerando diferentes superficies de mesma
Aceo. Dessa forma, as simulagdes propiciaram estimativas sobre os comportamentos nos

experimentos com tidis e diferentes eletrodos de trabalho de Au.
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CAPITULO 111 - O MONITORAMENTO ELETROQUIMICO DA ADSORCAO DE
TIOIS SOBRE ELETRODOS DE AU
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1 INTRODUCAO

Em estudos ja realizados no desenvolvimento de biossensores magnetoelasticos, nosso
grupo de pesquisa obteve sucesso em detectar a bactéria Escherichia coli, houve éxito em fazer
a contagem e a modelagem do sistema usado, captando valores de variacdo de massa que
ocorreram na superficie do biossensor magnetoeléstico e relacionando com contagem de
bactérias. O sucesso desse modelo se deve ao elemento que promove a ligacéo entre o sensor e
0 0s anticorpos: as SAM de tiois (DALLA Pozza, 2016).

Na montagem do biossensor magnetoelastico, a verificacdo da adsorcdo das SAM
sobre a superficie revestida de Au ndo foi feita por sensoriamento, mas apenas por FESEM,
onde € mostrado que a superficie do sensor magnetoelastico ndo estd totalmente coberta,
indicando um padrdo de distribuicdo a qual denominamos como “Nazca lines”. Também é
mostrado que o limite possivel de saturacdo de bactérias que podem ser compactadas sobre a
superficie do biossensor, em termos de reducdo de frequéncia de ressonancia em funcdo do
aumento de massa foi de 220 Hz, o que representa uma eficiéncia de 60% em relagéo aos dados
tedricos quando se relaciona a mudanca de massa com o peso de uma quantidade de bactérias
(PossAN et al., 2016). Possiveis falhas na adsorcédo de tidis na formacao das SAM podem ser a
causa de diminuicédo da eficiéncia na formacéo de bioconjugados e impossibilitando que toda a
superficie modificada seja preenchida por bactérias (PossAN, 2015). Além de uma SAM
uniforme e dispersa, é necessaria uma baixa rugosidade prévia relacionada com o revestimento
de Au (PossaAN et al., 2016). Outro fato pertinente em relacdo a adsorcdo, € o tempo de
aplicacdo do tiol sobre a superficie, que exige um tempo minimo de duas horas de adsorcéao
desordenada (cadtica) e vinte e quatro horas para compactagdo (LoVE, J. C. et al., 2005). Os
tidis tem sido usados na formacdo de camadas de bioconjugados em grande variedade de
trabalhos envolvendo biossensores e bioeletrodos, e compostos como a cisteamina (CYSTE), a
cistamina (CYS) e o &cido 3-mercaptopropidnico (MPA) também foram investigados no
método de biosensoriamento usando ligas amorfas magnetoelasticas revestidas de Au (DALLA
Pozza, 2016).

Com auge na década de 90, as SAM de tidis possibilitaram avancos tecnologicos nos
estudos de interacdo entre células e proteinas 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 tidis que produzem as SAM, é separar em 3

partes de componentes (Figura 19), onde a primeira é composta pela “cabega” (grupo do S), a



75

segunda ¢é chamada de “corpo” (grupos carbonicos) e a parte “terminal” (grupo especifico de
cada tipo de tiol). Os grupamentos terminais especificam as propriedades das SAM, podendo
variar de hidrofdébica a hidrofilica, reagindo com metais, com grupos carboxilicos e uma
variedade de moléculas orgéanicas que, dependendo do caso, podem reagir de forma seletiva
com moléculas em uma solucdo (HERMANSON, 2008; 2013d).

A ligacdo entre o grupo cabeca e a superficie de Au é geralmente estavel e 0 processo
ocorre por quimissorcdo. Por meio de uma ligacdo de carater covalente, a energia envolvida é
da ordem de 50 Kcalmol? e, comparando com as forcas de Van Der Waals dos grupos
carbbnicos do corpo da molécula (2 Kcalmol™), é muito maior (ULMAN, 1996; SMITH et al.,
2004).

Figura 19 — Esquema de uma molécula de cisteamina sobre uma superficie de Au.
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Fonte: o autor.

O grupo R-S-R ou R-S-S-R, é responsavel pela adsor¢do dos tidis na superficie do
Au e controla a energia entre a superficie e a molécula de S. O processo de formacdo das SAM
ocorre em 3 etapas: a fisissor¢do, a adsor¢do quimica e a nucleacdo. A fisissorcdo acontece
entre a molécula e o substrato por forgas de Van der Waals, de baixa intensidade de ligag&o.
Apos a aproximacdo, ocorre a reagdo de adsor¢do quimica entre 0 S e o substrato de Au, com
ligacdo de carater covalente. No primeiro momento, a ligacdo de tidis € desordenada e sdo
necessarios longos tempos de interacdo para uma organizacao da camada. Inicialmente, os tiois
reagem na superficie de forma “deitada” (striped fhase), pois o espaco é amplo e disponivel.
Desta forma, a parte terminal da molécula, que € o ponto de ligacdo de formacgédo de
bioconjugados, fica indisponivel pois esta préxima do substrato. Em tempos maiores, mais
moléculas se aproximam e reagem com o substrato, formando uma rede. O ordenamento entre
as cadeias € regido por forcas de Van der Waals do corpo da molécula de tiol, deixando as
moléculas “em pé” (standing up fhase), também chamada de nucleacédo (FISHER, 2011).
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Fisher (2011) demonstrou que a distancia entre as moléculas de S sobre o substrato €
de 0,5 nm de distancia, duas vezes maior que a compactacdo dos atomos de Au. A Figura 20

ilustra um esquema das fases de aproximacao e ligacdo, até a compactacao final das SAM.

Figura 20 — Esquema mostrando o processo de formagdo das camadas auto-organizadas.
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Fonte: o autor.

O tempo necessario para a formacdo das SAM pode variar com concentracao e
agitacdo. Além de apresentar movimentos vibracionais e rotacionais que variam de acordo com
a estrutura do composto, as moléculas com cadeia carbdnica de nimero impar tem estabilidade
ligeiramente maior que as de cadeia carbonica de nimero par, mas de forma geral para
alcanotidis, a inclinacdo prevista é de 30° na compactacdo das cadeias pelo resultado das
interacOes das ligagdes de Van der Waals entre os hidrogénios, buscando um estado de energia
minima (LovVE, J. C. et al., 2005; JACKSON et al., 2009). A Figura 21 ilustra a inclinacdo de

compactacdo na formacdo das SAM de alcanotidis.

Figura 21 — Esquema demonstrando a inclinacdo das cadeias na compactacdo de formacéo de

alcanotiadis.

Fonte: o autor.
De forma geral, a reacao 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, ha liberacdo de energia para o sistema e

diminuicdo do pH, formando uma reagdo anodica (KAPOOR e AGGARWAL, 1991; CANCINO,
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2008). A Figura 22 mostra um conjunto de voltamogramas tipicos do etanotiol adsorvido sobre
a superficie de um eletrodo de Au, dentro de uma janela de potencial que variade 1V a-1,5 V.
Ajustando o potencial para um range da janela onde ndo ha oxirreducdo da molécula de tiol, é
possivel usar um marcador redox para verificar a adsorcao dos tidis que promovem passivacao
(JALAL UDDIN et al., 2017).

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos da aplicacao de etanotiol, em diferentes concentracoes,
usando eletrodo de Au.

4

-1‘,5 -1“0 -0'.5 0:0 0:5 170
E vs Ag/AgCI vV

Fonte: Dias (2012).

De mesma forma que o etanotiol, a CYS (MM = 225,2 g mol™), a CYSTE (MM =
77,15 g mol') e 0 MPA (MM = 106,4 g mol™) também sio adsorvidos sobre eletrodos
revestidos de Au pois possuem grupo cabeca composto por S. a diferenca entre essas moléculas
¢ a habilidade de fazer ligacdo com outras moléculas que contém &cidos carboxilicos na
composicao, entre elas, os anticorpos (HERMANSON, 2013e).

De acordo com Love, J. Christopher et al. (2005), quanto maior a cadeia carbonica dos
tiois, melhor é o ordenamento das moléculas na adsorc¢do, e podendo até sobrepor um bloqueio
nos defeitos do substrato de Au. Ademais, os autores anteriormente citados complementam que
defeitos na superficie do revestimento de Au, como impurezas, excesso de rugosidade e
vacancias de revestimento de Au, podem impactar significativamente na producédo de uma SAM
compacta. Cadeias longas (acima de 10 carbonos) formam um bloqueio eficiente, inclusive a
passagem ao tunelamento quantico de um elétron que opera em nivel nanométrico (ALBRECHT,
2012).

Cadeias carbonicas menores (CYS, CYSTE e MPA) apresentam diferencas de
estabilidade na formacéo quando comparada as cadeias carbonicas mais longas (MUA), tanto
na formagdo das SAM quanto na possibilidade de bloquear um defeito do substrato. A

importancia da avaliagdo de um tiol de cadeia longa remete aos parametros ideais para a
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formacdo das monocamadas, como concentragdo e tempo minimo de aplicacéo, e sera possivel
aplicar parametros de controle nos tidis de cadeias curtas.

Para visualizar a adsorcdo das moléculas de tidis sob uma superficie revestida de Au,
€ necessaria uma microscopia que tenha magnificacdo de ordem nanométrica, como a
microscopia de varredura por tunelamento (STM) ou microscopia de forga atdbmica (AFM), nos
casos gerais (BRAND et al., 2018; HoLMES et al., 2018). A microscopia STM permite visualizar
a formacdo das SAM e podendo ainda verificar as inclinacbes das moléculas nas monocamadas.
Entretanto, para os casos de construcdo de biossensores e bioeletrodos, 0os métodos
eletroquimicos podem facilitar a verificacdo da adsorcdo dos tidis, de modo répido e menos
custoso.

A diminuicdo da ir provocada pela passivagdo do tiol na superficie dos eletrodos de
trabalho, chega em valores de SSF muito baixos e na escala de nano amperes. Com valores
nessa escala, é possivel estimar se a Aceo real do eletrodo de trabalho foi passivada com uma
monocamada de tiol, aplicando como base a Aceo tedrica.

No entanto, apesar de a medida de ir gerada pelo probe de oxirredugdo na voltametria
ciclica ter carater faradaico, 0 componente que promove a reducdo da ir Nndo possui este carater.
Em outras palavras, as SAM bloqueiam a ir do probe de oxirredugdo conforme a area diminui
em funcédo da passivacdo promovida pelo tiol.

Para provermos esses dizeres em parametros equacionais, denominaremos os fatores
como correntes e considerando t = 0. A ir no tempo estacionario inicial (SSI), antes da injecéo
do MUA na célula eletroquimica, serd o ponto de normalizacdo da curva de reducdo da ir em
funcdo do efeito do revestimento de tiol. Apds a injecdo do MUA, a corrente comeca a diminuir
e a superficie do eletrodo comeca a ser revestida pela SAM de tiol (KYE e HWANG, 2011).

Dessa forma, a Equacdo 30 designa a possivel parametrizacdo da adsorcdo de MUA

sobre a superficie dos eletrodos de Au.

Ak lsam (30)

ft=0 iss1 iss1

Onde ir é a corrente faradaica inicial, issi é a corrente no estado estacionario no tempo
igual a zero e isam € 0 efeito da passivagdo do tiol que reduz a area do eletrodo de trabalho,

causando a diminuicéo da ir.
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Quando o tempo avanca na adsorcao do tiol, a ir decresce, e dessa forma, designamos
a equacao para o revestimento onde o parametro 6 representa o impacto do revestimento de tiol

(Equacéo 31).

sav _ g 1L -9 (31)

issi it=0
Quando o tempo € igual a zero (SSI/ Injecdo do tiol), o revestimento é zero. Conforme

0 tempo passa, a ir diminui e o revestimento aumenta. Substituindo a Equagéo 31 na Equacéo

30, também no tempo inicial, a ir dividida pelo SSI é igual a 1, temos:
(1— 6) = comportamento (32)

Variando o 8 em funcdo do tempo, modulado pelo coeficiente de proporcionalidade,
chegamos na possivel solucdo para o problema da andlise da adsorcdo dos tidis proposto por

Henderson et al. (2009), usando a 0 modelo de crescimento de Langmuir, onde:

Z=k(1-0) (33)

Integrando a Equacdo 33, obtermos um comportamento teérico (Equacdo 34) para a
adsorcao dos tiois em funcdo do tempo, que pode se assemelhar aos valores experimentais.

0(t) =1—e " (34)

Usando os valores de variacdo de 6 sera possivel estimar a area revestida (Equacéo

35), em comparativo a Aceo tedrica e conhecer as taxas de adsorc¢éo (k) do tiol usado.

g = ZRev (35)

AGeo

Onde, Arev € a area do eletrodo de trabalho revestida pela adsor¢do do tiol e Ageo € a

Aceo tedrica do eletrodo de trabalho (cm?).
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Dessa forma, podemos estimar a rea revestida pelo tiol adsorvido e propor um

percentual de revestimento considerando a Ageo:

Agey = AGeo(l - e_kt) (36)

Dessa forma, é possivel avaliar a area revestida do eletrodo de trabalho em funcéo do
tempo de aplicacdo de tiol e ainda fazer comparativos de taxa de adsorc¢éo dos tiois, variando a
concentracdo e os tipos de eletrodos de trabalho padréo e construidos.

Podendo investigar a deposi¢do de tidis em funcdo do tempo e da concentragdo, sera
possivel certificar dosimetria de aplicacdo (tempo e concentracio). E possivel também avaliar
a qualidade do revestimento de Au depositado sobre o eletrodo de trabalho. Em outras palavras,
0s métodos eletroquimicos podem fornecer informagGes importantes para otimizar as condi¢Ges
experimentais, seja para a deposicdo do filme de Au sobre o substrato, seja para definir os
parametros de formacao das SAM de tiol.

Com o método adequado de aplicacao de tiois e conhecendo a superficie revestida de
Au, melhorias podem ser sugeridas para 0 aumento da eficiéncia de detecgéo e quantificacéo
de bactérias, que é o objetivo final da construcéo dos biossensores e bioeletrodos usados na area

dos alimentos e clinica.
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2 OBJETIVOS

O objetivo neste capitulo é avaliar a adsor¢do de diferentes compostos tidis
averiguando a concentracao e tempo em diferentes tipos de eletrodo de trabalho, com intuito de
conhecer a influéncia das cadeias carbonicas de tidis e dos revestimentos de Au dos eletrodos

de trabalho produzidos pelo grupo de pesquisa.

4.1  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Verificar a funcionalidade de eletrodo padrao;

e Produzir eletrodos de trabalho com LAM revestida de Au e verificar a funcionalidade;

e Determinar de parametros ideais de dosagem de tidis usando a voltametria ciclica como
método de avaliacao;

e Comparar diferentes eletrodos de trabalho na dosagem de tiois usando a voltametria ciclica
como metodo de avaliacéo;

e Comparar os comportamentos e as taxas de adsorcdo de tidis em diferentes eletrodos de
trabalho usando modelos conhecidos, com suporte de dados coletados a partir do método

eletroquimico da voltametria ciclica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES, SOLUCOES E MATERIAIS

Os reagentes usados nesse capitulo foram: cianeto de potéssio (KCN, CAS 151-50-8,
Sigma Aldrich/Merck), agua destilada e deionizada, ferrocene (FC, CAS 105-54-5, Sigma-
Aldrich/Merck), ferricianeto de potéssio (KsFe(CN)s, CAS 13746-66-2, Sigma-
Aldrich/Merck), acido 11-mercaptoundecandico 95% (MUA, CAS 71310-21-9, Sigma-
Aldrich/Merck), acido 3-mercaptopropiénico (MPA, CAS 107-96-0, Sigma-Aldrich/Merck),
cistamina diclorohidrato (CYS, CAS 56-17-7, Sigma-Aldrich/Merck), perclorato de litio
(LiClO4, CAS 7791-03-9, Sigma-Aldrich/Merck), cloreto de potassio (KCl, CAS 7447-40-7,
Sigma-Aldrich/Merck), alcool etilico (EtOH, CAS 64-17-5, Dinamica), acido sulfarico 95-97%
(H2SO4, CAS 7664-93-9, Merck), alumina coloidal 0,05 pum (ALUZ2, Arotec), e pano de
polimento MD-NAP (Struers).

3.2 INSTRUMENTACAO

3.2.1 Sistemas de base e aquisi¢cdo de dados

A agitacdo das solucdes no interior da célula eletroquimica foi provida com o auxilio
de um agitador magnético em barra (15 mm de comprimento e 3 mm de didmetro) e pelo
equipamento de agitacdo magnética da marca VELP, modelo ARE.

A velocidade da agitacdo foi ajustada com o auxilio de um tacémetro digital modelo
DT-2234C", marcando o agitador magnético com fita reflexiva.

A ceélula eletroquimica é de vidro, com volume total de 50 mL, entradas para eletrodos
pequenos e padronizados. E dotada de camisa para refrigeracdo. A célula eletroquimica foi
alocada no interior de uma gaiola de Faraday de aluminio (Al) que estava conectada ao
aterramento do laboratorio, com funcdo de reduzir ou barrar efeitos elétricos externos ao
experimento. A gaiola possui tampa frontal e fica posicionada sobre o equipamento de agitagédo
magnética, como demonstrado na Figura 23.

O eletrodo de referéncia (RE) usado em todos os experimentos era do tipo Ag / AgCl
em solucdo saturada de KCI, temperatura de operacdo de 0 a 90°C, jungdo de ceramica, corpo

de vidro, resisténcia 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 didmetro, em formato de antena. A Figura 24 apresenta
a célula eletroquimica completa usada nos experimentos eletroquimicos.

O potenciostato usado nos experimentos de avaliacdo dos parametros de adsorcdo de
compostos tidis com uso do método da voltametria ciclica, é da marca IVIUM modelo B65606
portatil (CompactStat), com aquisicdo de dados através do seu respectivo software
(IVIUMSOFT), como demonstrado na Figura 25. A compilacdo dos dados e a producdo dos
gréficos 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 — Demonstracdo dos equipamentos usados nas medidas voltamétricas,
contemplando a célula eletroquimica no centro, os eletrodos acoplados, a gaiola de Faraday de

A'Il 0 eqlvjigéimento de agitacdo magnética e o potenciostato.

Fonte: o autor.
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Figura 24 — Célula eletroquimica encamisada com o conjunto de trés eletrodos conectados:
eletrodo de trabalho (WE), eletrodo auxiliar (AE) e o eletrodo de referéncia (RE).

Fonte: o autor.

Figura 25 — Software usado nas medidas voltamétricas na avaliacdo de compostos tidis.
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3.2.2 Sistemas de base comparativa

No estudo da adsorcdo dos pelo método eletroquimico foi utilizado um eletrodo de
trabalho de Au de 2 mm de didmetro 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 logistica produtiva. S&o produzidos com base em LAM revestida
de Au, composta por FessNissMo7B3, em peso. O material, a descrigdo e as propriedades fisicas
e magnéticas séo providas pela METGLAS Corporation of Conway SC (METGLAS, 2018).

A fita isolante adesiva para o encapsulamento dos eletrodos é da marca VVonder, com
propriedades de antichama. A fita de Ag adotada para aplicacdo do contato elétrico entre a liga
magnetoelastica 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 Laboratério de Engenharia de Superficies e
Tratamentos Térmicos (LESTT) da Universidade de Caxias do Sul, com deposi¢do de Cr
(tempo de 220 s, 100 W, 100 nm de espessura do revestimento) interlaminar, para aumentar a
aderéncia entre a liga magnetoelastica e o Au; e posterior deposi¢cdo de Au ( tempo de 120 s,
30 W, 100 nm de espessura do revestimento), distancia dos alvos a amostra de 6 cm e pressao
de trabalho de 3 x 107 bar.

Os parametros usados na deposicao eletroquimica foram ajustados a formacéo de um
revestimento laminar de 0,125 pm, em solugdo de KCN1 M pH 11 (D7728, 2011), com tempo
de deposicédo de 300 s, corrente de 60 mA e anodo de ouro metélico. A fonte de corrente usada
na producdo de revestimentos de ouro em ligas magnetoelasticas é da marca Agilent, modelo
E3634 (Fonte DC0-25V; 7 A).

3.3 METODO

O método de avaliacdo dos eletrodos de trabalho revestidos de Au e da adsorcéo de
tiois, consiste na producéo e verificacdo da funcionalidade dos eletrodos e 0 monitoramento da
adsorcéo dos compostos tiois. Primeiramente os eletrodos séo construidos e posteriormente pré-
tratados para estarem qualificados para 0s experimentos.

A funcionalidade dos eletrodos de trabalho é verificada por meio da voltametria

ciclica, em presenca de um probe de oxirreducdo em meio aquoso ou hidroalcoolico. Sdo
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avaliados os pardmetros caracteristicos das curvas de voltametria ciclica, como potencial e
corrente de picos faradaicos e corrente capacitiva.
Em seguida, os eletrodos de trabalho séo aplicados no monitoramento da formacéo das

SAM e otimizacdo das condicdes de concentracdo do tiol e de tempo de aplicacao.

3.3.1 Montagem de eletrodos revestidos de Au com base em LAM

Inicialmente, a LAM foi revestida de Au para posteriormente ocorrer a construcao dos
eletrodos de trabalho e a adsor¢do dos compostos tidis, monitorados pelo método eletroquimico
de voltametria ciclica. Os métodos aplicados para a deposi¢do do revestimento dourado séo
denominados como SP (Cr 100 nm de espessura / Au 100 nm de espessura) e ED (Au 100 nm
de espessura). No método de deposicdo de Au por SP houve necessidade de adi¢do de
revestimento primario de Cr para aumentar a adesdo do Au, conforme descrito no Capitulo I.

Para reducdo dos custos de produgdo de eletrodos de trabalho, foram usados
componentes condutivos e isolantes provenientes do cotidiano laboratorial. Como mencionado
antes, os eletrodos de trabalho possuem Aceo cOM revestimento de Au e com finalidade de
promover a adsorcdo de compostos tidis. Dessa forma, a LAM revestida de Au de 5 mm x 5
mm ¢ encapsulada em fita adesiva isolante.

A construcdo é iniciada colocando uma fita isolante de base e dessa forma,
posicionando a LAM revestida de Au (Figura 26). E 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 didmetro de 2 mm feito por
puncdo, é adicionada sobre a fita adesiva isolante base, dessa forma, a LAM revestida de Au e
a fita condutiva de Ag sdo encapsuladas e podem ser imersas em solucdo hidroalcoolica ou
aquosa.

A area proveniente do corte feito por puncdo de 2 mm de didmetro deixara exposta a
solucdo eletrolitica a parte central da LAM revestida de ouro. A Figura 26 apresenta o esquema

de producéo de eletrodos de trabalho usados nos experimentos de adsor¢éo de tidis.
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Figura 26 — Esquema representando 0s materiais para a obtencéo de eletrodos de trabalho de
ouro com Aceo tedrica de 0,03142 cm?.
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Fonte: o autor.

3.3.2 Pré-tratamento dos eletrodos

Os eletrodos de trabalho revestidos de Au receberam pré-tratamento antes da aplicacao
na célula eletroquimica. O pré-tratamento consistiu basicamente em remover residuos da
superficie, sejam particulas de contaminacg&o ou dos préprios tidis, no caso do reuso do eletrodo
de trabalho. Esses eletrodos possuem caracteristicas que ndo 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 aplicagdo de 30 ciclos de voltametria, em solucdo de &cido
sulfarico 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 superficie
com alumina coloidal 0,05 pum, seguindo o método descrito por Elgrishi et al. (2018).
Posteriormente, foram aplicados 30 ciclos de voltametria ciclica no intervalo de potencial de 0
a 1,8V, emuma solugédo 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 verificagdo da funcionalidade dos eletrodos de trabalho, construidos com base de
liga magnetoelastica e do eletrodo de trabalho STD, foi realizada com o uso de uma solucéo de
(30 mL) KzFe(CN)s 1 mM, com KCI 0,1 M como eletrélito suporte, na célula eletroquimica.
De acordo com a Equagdo 27, é possivel verificar a funcionalidade dos eletrodos de trabalho

variando a velocidade de varredura (scanrate) ou a concentragdo do probe de oxirreducéo,
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causando a mudanca de comportamento linear da corrente de pico faradaico. Os dados do
sistema eletroquimico foram extraidos usando o método de voltametria ciclica. Da mesma
forma, a avaliagdo da ic e da Aact foi executada usando apenas o eletrolito suporte e de acordo
com a Equagéo 28. A medicdo das ic dos eletrodos de trabalho foi medida variando a velocidade
de varredura e coletando os valores especificos 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 inclinacéo da
reta, dessa forma, € possivel estimar a Aact dos eletrodos de trabalho, considerando a

capacitancia (30 pFcm) de dupla camada do Au (DE LEO et al., 2007).

3.3.4 Caracterizacao dos compostos tidis por voltametria ciclica

A caracterizacdo das adsorcdes dos compostos tiois sobre os eletrodos de trabalho
construidos com base na LAM revestida de Au e do eletrodo de trabalho STD, foi executada
usando solucéo hidroalcodlica de FC 1 mM, com eletrélito suporte LiClO4 0,1 M.

Obtendo as correntes de pico faradaico a cada 10 min por meio da geracdo de um
voltamograma ciclico e com uso de eletrodo de trabalho especifico para cada caso,
primeiramente foi medido sem adigao do tiol respectivo por 30 min e denominando dessa forma
0 SSI.

Apo6s os 30 min de SSI, adiciona-se o tiol respectivo em concentracdo de 1 mM e os
picos sdo coletados a cada 10 min até concluir 3 h de avaliacdo. Posteriormente o eletrodo de
trabalho é mantido por 24 h na solucéo de tiol para obter a corrente de pico faradaico respectivo
a este tempo de adsorcdo, quando necessario.

Os parametros da voltametria ciclica usados para essa avaliacdo foram: velocidade de
varredura de 50 mVs™, potenciais de varredura variando de 0 a 0,8 V e eletrodo de trabalho de

Au com Ageo tedrica de 0,03142 cm?.

3.3.5 Comparativo entre diferentes tipos de tiois e eletrodos

Obtendo as correntes de pico faradaico dos voltamogramas ciclicos em fungdo do
tempo de aplicagdo dos tidis, é possivel comparar diferentes eletrodos de trabalho usando a
aplicacdo do mesmo tiol ou comparar diferentes tiois em um eletrodo de trabalho especifico.

Para executar esses comparativos, usam-se 0s valores de correntes de pico faradaico
coletados em cada intervalo de tempo (ap6s adi¢cdo do composto tiol) e dividido média das

correntes de pico faradaico do SSI de 0 a 30 min (antes da adicdo do composto tiol). Dessa
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forma, sdo 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
0 composto tiol MUA e averiguando os tempos correspondentes a reducdo da ir.

Para o estudo dos diferentes tipos de tidis foi usado o eletrodo STD, medindo 0s
tempos de reducdo da ir e concentracdo dos compostos tidis aplicados. Também foi avaliado o
efeito da agitacdo magnética interna na célula eletroquimica e variagdes de concentracdo do
MUA.

Quando usado apenas o eletrodo de trabalho STD, foi considerada a média de 3
verificacBes, considerando a média do SSI agregada. Nos eletrodos de trabalho construidos a
partir da LAM revestida de Au, é feita a média dos dados coletados por 3 eletrodos de trabalho
construidos similarmente, para cada tipo de revestimento de Au. Os comparativos de
revestimento proporcionado pela adsorcdao do tiol que passiva a area de Au do eletrodo de

trabalho foram feitos usando as Equagdes 34 e 36.
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3.3.6 Fluxograma geral do processo de fabricacio de eletrodos de trabalho e avaliacdo

dos parametros

imento de

Métodos:

Magneton Sputtering (SP)
Eletrodeposigio (ED)

Eletrodo= de trabalho:

sP
ED

H;504 0,5 M +15 ciclos de voltametria ciclica
Ultrassom
Jateamento de alcool etilico
Secagem

Voltametria ciclica:
Velocidade de varredura

Concentragdo
Correntes capacitivas

Voltametria ciclica:
Coleta de dados da redugido de

picos faraicos emfungdo do
tempo

Diferentes eletrodos
Com agitagdo / Sem agitagdo

Diferentes concentragdes de tiol
Diferentes tidis




91

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 A FUNCIONALIDADE DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Nesta sesséo, sdo apresentados os resultados de funcionalidade dos eletrodos de

trabalho usados nesse estudo. O comparativo geral entre os eletrodos de trabalho visando a

funcionalidade esta na Tabela 1 do Apéndice.

4.1.1 A funcionalidade e resultados do eletrodo de trabalho STD

Considerando a Aceo tedrica igual a Aact, a ic tedrica para um eletrodo de 2 mm de Au

(CoL = 30 pFecm®) é de 0,047 pA, com velocidade de varredura de 50 mVs e de acordo com

a Equacéo 28. A Figura 27 apresenta o voltamograma ciclico do eletrodo de trabalho STD, com

variagdo do potencial de 0a 0,45 V.

Figura 27 — Voltamograma ciclico registrado com um eletrodo de trabalho STD, em solugéo
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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 catodicas e anodicas
do voltamograma ciclico.

Para cada voltamograma ciclico, registrado a uma velocidade de varredura escolhida,
foram coletados trés pontos de ic catddica e trés pontos anddicos, especificamente nos
potenciais 0,200 V, 0,225 V e 0,250 V, como evidenciado na Figura 28.

Figura 28 — VVoltamogramas ciclicos registrados com um eletrodo de trabalho STD, em
solugdo de KCI 0,1 M, nas velocidades de varredura de 0,03, 0,06 € 0,09 Vs
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Fonte: o autor.

Os valores medios de corrente capacitiva em funcdo da velocidade de varredura estéo
dispostos na Tabela 4 e a Figura 29 mostra os valores em um grafico. Os valores serviram para
a linearizacéo entre a variacdo da ic media versus a velocidade de varredura. Com o valor
referente a inclinagdo da curva (b, slope), foi possivel estimar a Aact do eletrodo de trabalho

STD, onde o b da curva de linearizacédo € igual a multiplicacdo entre a Aact e a CpL.
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Tabela 4 — Valores da ic calculados a partir dos voltamogramas ciclicos da Figura 28.

Pontos de coleta de dados

(V)

. R

e ' 333:; va 0,200 | 0225 | 0250
5

. e (L) 0,059 | 0070 | 0,077
’ iy (L) 0,083 | 0075 | 0,069

o6 e (L) 0,107 | 0,124 | 0,138
’ iy (L) 0,140 | 0,128 | 0,117

05 e (LA 0,171 | 0191 | 0,217
’ iy (LA 0216 | 0202 | 0,186
v i Capacitiva média

(Vs™) (&)

0,03 0,072 + 0,006

0,06 0,126 + 0,009

0,09 0,197 + 0,015

Fonte: o autor.

A regressao linear dos dados experimentais apresentada na Figura 28, resulta em uma
inclinagdo igual a 2,08 + 0,16, com um r? de 0,99. Como a inclinagio da reta é igual & Aact
multiplicada pela CpL do metal Au, obtém-se um valor estimado de Aact do eletrodo de trabalho
STD igual a 0,069 cm?, 0 que corresponde uma area 2,21 vezes maior do que Aceo tedrica do
eletrodo (0,03142 cm?).

A Figura 29 apresenta os resultados médios encontrados considerando as velocidades
de varredura de 0,01 a 0,1 Vs, resultando em uma inclinago igual a 2,05 + 0,10, com um r?
de 0,98. Convertendo a inclinagdo em Aac, 0 valor estimado foi de 0,068 cm? e dividindo pela

Aceo tedrica, o valor encontrado foi de 2,17 maior.
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Figura 29 — Regressao linear da variacdo da ic média (i) em funcdo da variacao da velocidade
de varredura.
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Fonte: o autor.

O ruido mostrado no potenciostato durante as varreduras dos potenciais, foi captado
entre as leituras e no modo de espera (standby). O valor da in agregado a analise da corrente
capacitiva apresentou uma variacdo de 114 + 34 pA.

De acordo com a Equacdo 27, um voltamograma ciclico registrado com um eletrodo
de trabalho de Aceo tedrica de 0,03142 cm? (2 mm de didmetro) e nas condicBes experimentais
ideais, de concentracio de 1 mM de KsFe(CN)s (D = 7,6 x 10°° cm?st) e velocidade de varredura
de 50 mVs?, deve apresentar uma corrente de pico igual a 5,21 pA para a temperatura de 25°C.

A Figura 30 apresenta a variacdo da ir em fungdo da variagdo da velocidade de
varredura, que compreende a avaliagdo de 10 a 100 mVs™. Na velocidade de varredura igual a
50 mVs?, o valor medido de ir catddica foi de 4,55 PA e 4,74 YA para a i anddica.

Considerando o valor de ir tedrico como base, hd uma defasagem de corrente de
10,5%, que pode ser explicado pelas pequenas variacfes de Aceo real, de concentracdo do

reagente ou do coeficiente de difusao.
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Para averiguar a qualidade do eletrodo de trabalho e atestar a funcionalidade, as
Equacdes 24, 25 e 26 foram usadas para delimitar os valores dos parametros de potencial
catodico (Epc), potencial anddico (Epa) € a razéo entre as ir de cada ponto coletado, quando a
velocidade de varredura foi variada.

As diferencas (peak to peak) dos valores de potencial Epc e Epa entre os dados coletados
da variagdo da ir versus velocidade de varredura, em média, mostraram um valor de 67 + 1,13
mV, indicando um valor préximo do teérico mostrado na Equacao 24. O valor de E12 (Equacao
25) também apresentou proximidade com o valor tedrico usado nas simulagdes (0,22 mV), ou
seja, 0 valor médio quando houve a variacdo da velocidade de varredura foi de 0,211 + 3,24 X
10* mV. A razdo entre a corrente de pico faradaico catodica e a corrente de pico faradaico

anodico (Equacdo 26), em média, apresentou um valor de 0,96 + 0,02,

Figura 30 — Variagdo das correntes faradaicas em funcéo da variagéo da velocidade de
varredura, em solucdo de KsFe(CN)s 1 mM em eletrdlito suporte KCI 0,1 M.
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Fonte: o autor.

De acordo com a Equacao 27, o aumento da ir deve ser linear quando submetida a
variacdo da raiz quadrada da velocidade de varredura. A Figura 31 apresenta as regressoes

lineares da variagéo da ir em fungéo do aumento da velocidade de varredura.
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Os pontos coletados referentes as ir catddicas mostraram coeficiente de correlacéo

linear de 0,99. Os pontos coletados referentes as ir anddicas também apresentaram coeficiente

de correlacgdo linear de 0,99, dessa forma, atestando a Equacéo 27.

Figura 31 — Regressdes lineares dos dados coletados das correntes faradaicas catodicas e
anodicas em funcgéo da raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: o autor.

O valor da in agregado a analise da corrente capacitiva, apresentou uma variagdo de
119 £ 45 pA.

Outra forma de averiguar a linearidade da Equacdo 27, é variando a concentracdo do
eletrolito de oxirreducdo. A Figura 32 apresenta dos dados de variacdo da concentragdo do
eletrolito de oxirreducdo ferricianeto de potassio, partindo da concentra¢do de 1 mM (1/1) no
sentido da diluicdo de 1/2 e 1/3. Os dados coletados mostraram que a diferenca entre os

potenciais Epc € Epa € em média de 68 + 4 x 10* mV, quando usada a Equacéo 24.
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Figura 32 — VariagOes das correntes de pico em funcdo da varia¢do da concentragdo do
KzFe(CN)s 1 mM, com eletrolito suporte KCI 0,1 M.
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Fonte: o autor.

As diferencas dos pontos de potencial Epc e Epa entre os dados obtidos da variacéo da
corrente faradaica versus a variacdo da concentracdo do eletrélito de oxirreducdo, em média,
mostraram um valor de 68 + 4 x 10 mV, indicando um valor préximo do teérico mostrado na
Equacéo 24.

O valor de E12 (Equacdo 25) também apresentou proximidade com o valor tedrico
usado nas simulac¢des (0,22 mV), ou seja, o valor médio quando houve a variacdo da velocidade
de varredura foi de 0,211 + 6 x 10 mV. A relagéo entre a corrente de pico faradaico catodica
e a corrente de pico faradaico anddico (Equacédo 26), em média, apresentou um valor de 0,94 +
0,003.

A Figura 33 apresenta as regressoes lineares da variacéo da ir em funcdo da variagao
da concentragdo do eletrolito de oxirreducéo, diluido no eletrolito de suporte KCI 0,1 M.

Os pontos coletados referentes as ir catodicas mostraram coeficiente de correlagéo
linear de 0,99. Os pontos coletados referentes as ir anodicas também apresentaram coeficiente

de correlagéo linear de 0,99, dessa forma, atestando a Equacdo 27.
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Figura 33 — Regressoes lineares dos dados coletados das ir catddicas e anddicas em fungdo da
variacdo da concentracdo do eletrdlito de oxirreducéo KzFe(CN)s, com diluigdes em KCI 0,1
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A sensibilidade pode ser evidenciada no parametro b. O valor encontrado para a

variacdo da ir catodica em funcdo da variacdo da concentracao do eletrélito de oxirreducdo foi
de 4,579 + 0,194. O valor encontrado para a ir anddica foi de 4,94 + 0,014 pA mM™,

As duas retas que representam as regressdes lineares das correntes se interceptam no

valor de 6 nA para a concentracdo de 0,008 mM, indicando a possivel sensitividade minima

para este caso. O valor da ic agregado a andlise da corrente faradaica em funcdo da

concentragéo, apresentou uma variagédo de 248 + 119 pA.

4.1.2 Montagem dos eletrodos encapsulados e resultados de funcionalidade

A Figura 34 apresenta as pecas de liga magnetoelastica revestida pelos metodos SP e ED.
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Figura 34 — Pegas de liga magnetoelastica revestidas de Au pelos métodos de deposicdo SP
(lado esquerdo) e ED (lado direito) usados na construcdo de eletrodos de trabalho para o
monitoramento da adsorc¢ao de compostos tidis.

Fonte: o autor.

Ap0s a aplicacdo dos revestimentos de Au sobre as fitas de liga magnetoelastica, as
fitas foram recortadas em tamanho apropriado para o encapsulamento em fita adesiva isolante,
segundo o método descrito na secdo 3.3.1 deste capitulo.

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 (puncéo) (d).

Figura 35 — Conjunto usado para a fabricagdo 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 sequéncia, os eletrodos
construidos por encapsulamento foram testados para a medicdo das ic, ir € in.

Da mesma forma que ocorrido para o eletrodo de trabalho STD (Equagdo 27), um
eletrodo de trabalho com Ageo tedrica de 0,03142 cm? (2 mm de didmetro) e nas condicoes
experimentais ideais, de concentragdo de 1 mM de KsFe(CN)s D = 7,6 x 10° cm??) e
velocidade de varredura de 50 mVs™, deve apresentar uma corrente faradaica maxima de 5,21

MA para a temperatura de 25°C.

Figura 36 — Exemplos de eletrodos construidos com LAM revestida de ouro e encapsulada em
fita isolante adesiva.

Fonte: o autor.

Dessa forma, definimos os comparativos com base nos valores tedricos informados
(Equacdo 27 e Equacdo 28), avaliando os eletrodos encapsulados ED (1,2 e 3) e SP (1, 2 e 3)
e em triplicata para avaliar o desvio padrdo de avaliacdo em cada eletrodo de trabalho

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos dos voltamogramas ciclicos para a

avaliacdo da ic, considerando 50 mVs™ de velocidade de varredura e solugéo de KCI 0,1 M.



Tabela 5 — Valores de ic e in dos eletrodos de trabalho encapsulados com uso da LAM

revestida de Au.

Eletrodo . .
de 1 Iy
Trahbalho (&) (&)
ED1 0065+ 14E-3 5,20E-4 £ 1,37E-4
EDz 0073+ 33E-3 5,87E-4 £ 1,58E-4
ED3 0.072+£21E-3 3,55E-4 £ 9 57E-5
=P1 0,032 +4 0E-4 2,596E-4 £ 6 89E-5
SP2 0,039+ 1 6E-3 3,84E-4 + 1,03E-4
SP3 0,047 £ 3 5E-3 2,88E-4 £7.75E-5

Fonte: o autor.
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De forma geral, os eletrodos ED e SP apresentaram correntes capacitivas baixas

guando comparados com o valor tedrico de 0,047 pA, em média, calculado com a Equacao 28,

considerando um Cpy de 30 pFcm™,

Como procedido para o eletrodo STD, a Aact de cada eletrodo foi calculada fazendo a

médias das correntes capacitivas catodicas e anddicas dos pontos de potenciais (0,200 V, 0,225

V e 0,250 V) e correlacionando as variagdes das velocidades de varredura propostas (30 mVs

1 60 mVste 90 mvs?), dessa forma, foi possivel encontrar a Aact de cada eletrodo a partir da

inclinacdo da reta da regressdo linear (Tabela 6), sendo que b é igual a multiplicacdo da Aact €

0 Cot (30 uFcm™2, como consta na Equagéo 28.
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Tabela 6 — Resultados estimados de coeficiente de correlagio linear (r?), a inclinagéo da reta
da regressao linear, Aact do eletrodo de trabalho e a relagédo fracionaria entre a Aact € a Aceo
tedrica do eletrodo.

Eletrodo A
de r b M; Apci Aﬂen-l
Trabalho (em™)
ED1 0,998 1,26 0,045 1,45
EDz 0,985 1,49 0,050 1,58
ED= 0,976 1,86 0,062 1,98
=Pl 0,995 0,69 0,023 0,73
sP2 0,996 0,77 0,026 0,82
=P3 0,998 0,58 0,019 0,61

Fonte: o autor.

Em comparacdo aos resultados encontrados para o de eletrodo de trabalho ED, o SP
apresentou valores de Aact menores do que a Aceo teorica, sugerindo que houve uma retracéo
da fita de encapsulamento. Nesse momento ndo ha como saber como se comporta ou como
apresenta-se a Aceo real do eletrodo pois pequenas variagfes da area Aceo real impactam na ir.
As in ndo sdo apresentadas na Tabela 6 pois j& foram documentadas na Tabela 5.

Para as medicdes da ir, foi aplicada a variagdo de velocidade de varredura de 10 mVs
12100 mVs, solucio de KsFe(CN)s 1 mM em eletrdlito suporte (KCI 0,1 M). Com a geracio
dos voltamogramas ciclicos, foram coletados os dados das ir catddicas e anddicas de cada
velocidade de varredura dos eletrodos de trabalho ED e SP. A Tabela 7 apresenta os valores
coletados dos voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos de trabalho construidos com base

em LAM revestida de Au pelos métodos ED e SP.
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Tabela 7 — Verificagdo da funcionalidade dos eletrodos de trabalho ED e SP, com dados

calculados por meio dos voltamogramas ciclicos.

Equagio 27
Meédias coletadas das variagies de velocidade de 1
1 em 50 mVs
varredura (10 - 100 mVs™) ip = 2,69%10° n: AD: Cvi
Eletrodo Equacio 24 {¥) Equagio 25 (V) Equacéo 26 . .
de 0,059 o+ Epg ipe _ pe 'pa
E = Ep— Epy & Ey/p = [ —=1

Trahalho Pe pa n Liz ( 2 ] ipa IEY (pA)
ED1 0,093+ 08E-2 0,230+ 0,1E-2 |[1,037+ 15E-2 4,030 3,948
EDz 0,074 £0,7E-2 0,220+ 0,1E-2 [1,029+ 1,5E-2 4,231 4,156
ED3 0,092+ 0%E-2 0,230+ 0,1E-2 [1,014 £ 5 8E-2 4,553 4,361
=Pl 0,132+ 24E-2 0,224 +£03E-2 |[1,002435E-2 3,455 3,313
SP2 0,135+ 2, 2E-2 0,224+ 01E-2 |[1,003 4 2 3E-2 3,334 3,222
=F3 0,122+ 1,%E-2 0,213+ 0,3E-2 |1,043 4+ 25E-2 3,505 3,482

Fonte: o autor.

Considerando a média entre as trés unidades do mesmo tipo de eletrodo de trabalho, o
ED apresentou média de ipc igual a 4,271 pA £ 0,188 PA € ipa igual a 4,155 pA £ 0,138 pA. Da
mesma forma, a média para SP resultou em valores de iy igual a 3,433 pA £ 0,066 DA € ipa
igual a 3,339 pA + 0,095 pA. A in dos resultados obtidos referentes & Tabela 7, apresentou uma
média com valor de 3,19 x 10 pA + 9,33 x 10° pA.

Nessa parte, podemos evidenciar que os eletrodos de trabalho SP apresentaram uma
retracdo da fita de encapsulamento pois as correntes de pico faradaico catddicas e anddicas
mostraram um valor abaixo do esperado, em comparacdo ao valor teérico e ao ED. Uma
reducdo da &rea real impacta diretamente nas correntes faradaicas, de acordo com a Equacgéo
27.

Outra evidéncia encontrada sdo os valores médios de potenciais ao variar a velocidade
de varredura, indicando perda de qualidade. A diferenca entre os potenciais relacionados com
0S ipc € ipa do SP, aumentaram quando comparados com o ED.

Conforme aumenta a velocidade de varredura, aumenta a distancia entre os potenciais
de pico de oxidacéo e reducéo, o que indica que ha uma perda de qualidade na construgdo do
eletrodo de trabalho e ndo somente uma reducdo da Aceo real, 0 que remete a possiveis
problemas causados pela rugosidade.

Para um eletrodo de boa qualidade, o distanciamento entre os pontos de potencial
relacionados com ipc € ipa devem acontecer somente em altas velocidades de varredura, onde a

varredura de potenciais € rapida o suficiente para que um pico de oxirreducdo nao tenha tempo
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para ser produzido. Ou seja, a variagdo do potencial é rapida e a aproximacao da molécula de
oxirreducdo ndo possui tempo suficiente para chegar até a interface do eletrodo de trabalho e
completar o ciclo de difusdo, o que ndo é o caso neste momento. Dessa forma, pode haver
relacdo com a qualidade do eletrodo de trabalho, variacdo do didmetro 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
Equacdes 25 e 26, apresentaram boa concordancia como valor de potencial E1» usado nas
simulacdes e que correspondem aproximadamente aos picos faradaicos de oxirreducdo do
KsFe(CN)s. A razéo entre as correntes de pico demonstrou a reversibilidade para ambos
eletrodos de trabalho, ED e SP. As Figuras 37 e 38 apresentam as regressoes lineares entre a
velocidade de varredura e as ipc € ipa dos eletrodos de trabalho ED e SP, contemplando

informagdes de r?, b e desvio padrio, respectivamente.

Figura 37 — Regressoes lineares dos valores de corrente de pico em fungdo da velocidade de
varredura para o eletrodo de trabalho ED.

Equacao y =a+b*x
Eletrodo ED1
E - ipc ipa
6 - R2 0.98664 0.97388
1 Valor Desvio Padréo
54 ipc Slope  0.46555  0.01804
) ipa Slope  -0.44805 0.02442
4 -
34 = ipcED1
| = = ipa EDI
2 o ipg ED2
4 Equagéo y=a+b*x o ipg ED2
1 - Eletrodo ED2 @ ipc ED3
1 - i pa & ipa ED3
2 04 R2 0.98489  0.9747 — R Linear EDLi
3 1 Valor  Desvio padréo R Linear ED1 ipc
= -1 ipc Slope 049468  0.0204 o 'pa
— ipa Slope  -0.48023  0.02575 — R Linear ED2 ipc
24 = ——R. Linear ED2ipg
1 —R. Linear ED3 ipc
-3 ——R. Linear ED3ipg
-4 Equacéo y=a+b*x
1| Eletrodo ED3
_5 - -- ipc ipa
i R2 0.97373 0.99322
-6 - ] Valor  Desvio Padréo
ipc Slope | 0.63883 0.03492
1 ipa Slope -0.54325 0.01495
'7 ! T ! T ! T ! T ! T ! T ! T !
3 4 5 6 7 8 9 10

12
L

Fonte: o autor.



105

Figura 38 — Regressoes lineares dos valores de corrente de pico em funcdo da velocidade de
varredura para o eletrodo de trabalho SP.

Equacéo y=a+b*x
Eletrodo SP1
-- ipc ipa
R2 0.82143 0.95409 o
Valor Desvio Padréo
4 ] ipc Slope  0.24518 0.03765 o
4 ipa Slope  -0.28072 0.02047 -
3 . ®
= j SP1
Equacéo y=a+b*x e
24 s Eletrodo SP2 " SP1
- inc ipa e i SP2
R2 0.92011 0.95542 pe
1 Valor  Desvio Padréo “ ha SpP2
ipc Slope  0.26508 0.02591 B ipc SP3
~~ ipa Slope -0.27428 0.0197 i
< O _ = = Ipc SP3
=3 Equagdo  y=a+b*x ——R. Linear SP1 i
~ 1 Eletrodo SP3 . pe
o 1 - ipc ipa — R. Linear SP1 la
R2 0.97555  0.98488 — R. Linear SP2i
Valor = Desvio Padréo . pe
2= ipc Slope 03407  0.01795 R. Linear SP2i,
\ ipa Slope  -0.3413 0.01409 — R. Linear SP3 ipc
. Linear SP3 ipa
-3 4
-4 4 £
8 =
T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10

172

Fonte: o autor.

De modo geral, os eletrodos ED e SP sdo funcionais. Perdas de linearidade sdo vistas
nos eletrodos SP1 e SP2 quando s&o consideradas as ir catodicas e nas velocidades de varredura
acima de 70 mVs™. As inclinacdes das retas indicam a funcionalidade pois quando os valore
sdo inseridos na Equacdo 27, se mostram lineares.

Considerando o coeficiente de difusdo igual a 7,6 x 10 cm?s™, a Aceo tedrica igual a
0,03142 cm? e a velocidade de varredura de 1 mVs™, podemos estimar a concentragdo do
eletrolito de oxirreducdo a partir dos dados experimentais. A concentracdo do eletrolito de
oxirreducdo usado no experimento foi de 1 mM, com essa estratégia podemos atestar a
funcionalidade dos eletrodos construidos. Os valores de concentracdo molar estimados pela
Equacdo 27 e que mais se aproximam da concentracdo molar de eletrélito de oxirredugdo usado
no experimento, estdo relacionados com os eletrodos ED1, ED2 e ED3. A Tabela 8 apresenta
o0s dados coletados das regressdes lineares e a estimativa para a concentragdo molar, de acordo
com a Equacdo 27. Também neste caso, € indicado que o ED se aproxima da concentracao de
eletrolito de oxirreducdo usado nos experimentos, ademais, os resultados podem ser menores

quando ha suspeita de variagdo de Ageo, COMO Visto anteriormente para SP.
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Tabela 8 — Dados provenientes das regressdes lineares apresentando o coeficiente de
correlacdo linear, a inclinacéo da reta e a estimativa de concentracdo molar do eletrélito de
oxirreducdo, a partir dos dados experimentais.

Eletrodo Equagdo 27 (mDM)
1 : -3 1 1
de 'F r b ip = 2,69%10° n: AD: Cva
Trahalho
1 0,99 0465+ 1 8E-2 0,63
ED1 e ’ ’ ’ ’
bna 0,97 0448 £ 2 4E-2 0,61
i 0,98 0494 £ 2 0E-2 0,67
ED2 e
bna 0,97 0480 2. 5E-2 0,65
i 0,97 0638 +£34E-2 0,87
EDz -
bna 0,99 0,542+ 1 4E-2 0,774
i 0,82 0,245+ 3 7E-2 0,33
5P1 e
bna 0,95 0,280 + 2. 0E-2 0,38
i 0,92 0.256 £ 2 5E-2 0,35
=2 -
Ina 0,96 0.274 + 1,%E-2 0,37
i 0,98 0340+ 1,7E-2 0,46
=3 -
Ina 0,98 0,341+ 14E-2 0,46

Fonte: o autor.

Como evidenciado na Tabela 8, novamente os eletrodos de trabalho ED apresentaram
melhores valores de aproximacao nas estimativas de concentracdo, em especial para o eletrodo
de trabalho ED3.

Mesmo que os eletrodos de trabalho SP ndo tenham apresentado qualidade de
construcdo em comparacdo aos ED, mostraram funcionalidade pois as regressdes lineares
mantiveram altos valores nos coeficientes de correlacdo, dessa forma, seguem a Equacéo 27 e
indica que o processo redox é reversivel e controlado pela difus&o.

Para o uso experimental e pratico dos eletrodos de trabalho construidos com
revestimento de Au por ED e SP, o SP pode néo estar apto tanto quanto o ED. Entretanto, para
0 estudo da superficie do revestimento de Au para cada modelo, as medidas de adsor¢do sdo
relativas, pois sdo analisadas as taxas de adsorcdo para cada tipo de eletrodo de trabalho
respectivo onde a diminuicgéo da ir catodica em funcdo da adsor¢do de um composto quimico é
normalizada pela ir catddica no SSI (tempo zero). Dessa forma, serd possivel avaliar o
comportamento da adsorcéo de um composto quimico em fungéo das diferentes superficies com

revestimento de Au em funcdo do tempo, pelo método de voltametria ciclica.
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4.2  ADSORCAO DOS COMPOSTOS TIOIS

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados das adsor¢cdes de compostos tidis com o
uso dos eletrodos de trabalho STD e encapsulados. O comparativo geral entre os eletrodos de
trabalho visando a adsorcdo de tidis e com resultados da diminuicdo da ir, esta na Tabela 2 do

Apéndice.

4.2.1 A adsorcédo de MUA e tidis com cadeia curta no eletrodo de trabalho STD

Primeiramente, foi avaliado a diferenca da deposicdo do tiol MUA, considerando a
célula eletroquimica sem agitacdo (SA) e posteriormente com agitacdo (CA) provida pela
agitacdo magnética, aplicando o método de coleta de dados descrito na secéo 3.3.4 e 3.3.5 deste
capitulo.

Inserido o agitador magnético no interior da célula e marcado com fita reflexiva para
monitoramento da rotacdo com tacémetro digital, a Tabela 9 apresenta os dados adquiridos de
rotacOes (rpm) relacionadas com as posi¢des de escolha de velocidades no agitador magnético.

A agitacdo magnética ideal foi escolhida por indicativo visual da ndo formacdo do
vortex, na velocidade 3 e que corresponde a 275 + 11 rpm, de acordo com as informacdes

providas pelo tacometro digital.

Tabela 9 — Velocidades da agitacdo magnética no interior da célula eletroquimica em solucgédo
hidroalcodlica.

Velocidade rpm Media
(rpm)

1 75 69 82 65+4

2 119 118 120 151+1

3 287 259 280 27511

4 393 299 398 297 +2

5 491 488 494 491+ 2

Fonte: o autor.

Definida a velocidade de agitacéo, foi procedido o experimento de adsor¢do de MUA,
considerando 3 medidas de adsor¢do sem agitacdo magnética e trés medidas com agitacédo

magnética no interior da célula eletroquimica.
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Conforme descrito na secdo 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 ciclico para a coleta da corrente de pico faradaico.

A Figura 39 apresenta os dados brutos (sem normalizacéo pelo SSI) das adsor¢oes de
MUA, em funcdo do tempo de avaliagdo. O tempo de leitura dos voltamogramas ciclicos é
estendido até 1440 min que corresponde a 24 h de adsor¢do de MUA, sendo que apds os 180
min consta uma descontinuidade pois somente é coletada a leitura dos 1440 min finais. Os

dados que compde a Figura 39 estdo dispostos na Tabela 5 do Apéndice.

Figura 39 — Demonstrativo de curvas da variacdo da corrente de pico catédico em funcéo do
tempo de deposicdo de MUA 1 mM, em solucao hidroalcodlica de FC 1 mM e com eletrélito
suporte LiClO4 0,1 M.

i (nA)

OO T T T T T T T T T T T T T T 1
0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440

t (min)

Fonte: o autor.

Apos a coleta dos dados brutos das correntes de pico, os dados foram normalizados
pelo SSI de cada analise correspondente e entre a média das 3 coletas de dados para cada
situagdo (SA / CA). A Figura 40 apresenta os dados das médias de corrente de pico
normalizadas pelo SSI, com avalia¢do de 1440 minutos de adsor¢do do MUA.

Comparando as curvas de corrente normalizada, é evidenciada a melhoria sugerida

quando aplicada a agitacdo magnetica interna na célula eletroquimica. Facilitando a
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aproximacdo das moléculas de MUA em até 180 min da aplicacdo, é possivel garantir a
passivacao da superficie do eletrodo de trabalho de Au que ocorre na etapa da fisissorcao.
Tambeém fica evidenciado, mas néo explicito, que a curva correspondente a adsorcao
de MUA sem agitacdo interna da célula eletroquimica ndo atinge valores de SSF quando
comparada a curva a qual foi usada a agitacdo interna, considerando 180 min de aplicagéo.
Dessa forma, é demonstrada a dificuldade de aproximacdo da molécula de MUA no sentido

bulk/interface e a agitacdo da solugédo ajudara no transporte de massa.

Figura 40 — Curvas da variacao das correntes faradaicas normalizadas pelo SSI em funcgéo do
tempo de deposicdo mercaptoundecandico MUA 1 mM, em solucgéo hidroalcodlica de FC 1
mM, com eletr6lito suporte LiClIO4 0,1 M, considerando a agitacdo da célula eletroquimica e

o eletrodo STD.
10—mm= = = = = = = = = = = = = = S §| _____________
0.9 -
| \ Média CA
0.8 \ —— Média SA
> .
= 064 i
(7) J .
A 05 \ \
i 0.4—_ \ \
£ L4
2 034 \ \\
0.2 \
014 L
S5 S — e
0.0 - : . : : : : : —

! ! ! ! ! ! ! 1
0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440
t (min)

Fonte: o autor.

No tempo de 1440 minutos, ambos casos SA e CA atingem correntes normalizadas em
baixos niveis percentuais de SSF, apresentando valores que correspondem 2,34% para 0 caso
de SA e 3,21% para o caso de CA, em relagdo ao SSI.

Considerando apenas o tempo de 180 min de adsor¢cdo do MUA, fica explicita e

evidenciada a grande diferenga entre 0 uso e 0 ndo uso da agitacdo magnética interna na célula
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eletroquimica na adsorcdo dos tidis. Avaliando a média de CA (Figura 41), nota-se que 0 SSF
é praticamente atingido em torno de 150 min.

Figura 41 — Diferencas de uso da agitacdo magnética no interior da célula eletroquimica, com
aplicacdo de MUA na formacéo das camadas auto-organizadas, monitorados pelo método
eletroquimico de voltametria ciclica, onde CA se refere a situacdo de agitacdo e AS como sem
agitacao.

1.0 —_——M'

o
0.9 4
0.8 1 —— Média CA
0.7 — Mgd!a SA
—— Média SSI

(i, / SSl)

Norm

T T T T — T — T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Fonte: o autor.

De forma divergente, a média de SA indica que a passivacao total causada pelo MUA
na superficie do eletrodo de trabalho de Au ainda esté para finalizar, em tempos maiores do que
de 180 min.

Isso comprova que ha 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
fisissor¢do. Por mais que haja um gasto energético para executar esse servico, um ganho de
tempo consideravel é provido. Para o caso de SA, o percentual em relacdo ao SSI foi de 9,32
%. Para o caso de CA, o percentual em relagéo ao SSI foi de 5,11%. Em acordo, 0s experimentos
seguintes foram executados sempre com agitagdo na célula eletroquimica para a adsorcéo de

tiois. Em outras palavras, estimular a convecgédo da adsorcao dos tiois.
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A Figura 41 ainda contempla a média do SSI para uma avaliagdo de 180 min e ndo
possui adicdo do MUA ap6s os 30 minutos iniciais. A média das correntes normalizadas da
variacdo do SSI foi de 1,00 £ 0,01.

O referencial tedrico encontrado sobre a adsorcdo de tidis, em especial da CYS e no
uso dos bioconjugados para captar bactérias, indicam que ha necessidade de no minimo 120
min para que se produza uma camada auto-organizada de forma cadtica, mas ndo mencionam
se ha agitacdo envolvida no processo nos periodos iniciais de adsorcdo. Entretanto, altas
concentracdes de tidis sdo mencionadas.

Dos cléssicos referenciais encontramos o trabalho de Janegitz et al. (2012), onde foi
aplicado 10 mM de CYS e 2 h de adsorcdo, Zhou et al. (2011) aplicou 3mM de CYS e 12 h de
adsorcdo, Huang e Lee (2008) aplicou 20 mM de CYS e 1 h de adsorcdo. A concentracdo
elevada e o tempo reduzido indicam que hd uma tentativa de saturar a interface dos
biossensores, porém ndo € mencionado o0 uso de agitacdo no processo de adsorcao.

Para definir as diferencas entre valores de concentracdo versus tempo, foi avaliada a
reducdo da concentracdo do tiol MUA, usando a agitacdo interna na célula eletroquimica.

Como mencionado anteriormente, é adicionada na célula eletroquimica uma
quantidade suficiente de MUA para que a concentracdo final no volume atil da célula
eletroquimica seja igual a 1 mM, juntamente com o eletr6lito suporte e em solucéo
hidroalcodlica. A Figura 42 apresenta as curvas de adsorcdo de MUA variando a concentracdo

de aplicacdo, com curvas médias e tempo de avalia¢do de 180 min.
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Figura 42 — Diferencas de reducdo da concentragdo na adsor¢do de MUA com eletrodo de
trabalho STD, em funcéo do tempo de aplicacao.
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Fonte: o autor.

Como evidenciado na Figura 42, reduzindo a concentracdo do tiol na solucdo para
valores abaixo de 0,1 mM o tempo de interacdo deve ser maior, mas nao ha necessidade de
grandes concentragcbes como de 10 a 20 mM, como relatado nas referéncias anteriores.
Somando uma concentracdo adequada a agitacdo magnética interna, em qualquer recipiente
laboratorial, havera a passivacdo proveniente a adsor¢do do MUA e o problema relacionado
com a fisissor¢do é resolvido.

Na aplicagdo de diferentes tidis, as moléculas que possuem cadeias curtas ndo
passivam a superficie do eletrodo de trabalho de Au, no sentido que ndo bloqueiam
completamente a ir. Tipos de tidis como a CYS / CYSTE e o MPA possuem 2 carbonos e 3
carbonos, respectivamente.

Ao contrario do MUA, esses tipos de tidis ndo impedem a passagem da corrente
faradaica, mas funcionam da mesma forma na construcdo das SAM para 0 USO nos
bioconjugados. Com uma quantidade de 11 carbonos no corpo da molécula e maior quantidade
de hidrogénios, a estabilidade do MUA € garantida, pois hd maior interacdo de forcas de Van
der Waals interagindo na SAM de cadeia longa. Inclusive a ponto de cercar um defeito da

superficie de Au, que por eventualidade, possua uma area nanométrica sem revestimento.
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Comparando as curvas de adsor¢do dos tiois de cadeia curta com o tiol MUA (Figura
43), de cadeia longa, evidenciamos a deficiéncia em bloquear a passagem da ir quando
submetemos a concentracdo de 1 mM de cada tipo de tiol mencionado anteriormente. Mesmo
que a aplicacdo seja em tempos de até 24 h e com agitacdo interna na célula eletroquimica, as
SAM formadas por tidis de cadeia curta apresentam comportamento diferente ao que foi
evidenciado com o uso da molécula de MUA.

De forma geral, ambos tiois de cadeia curta mostraram variacdo de corrente
normalizada em valores proximos ao SSI, com leve aumento e ndo diminuicao. I1sso demonstra
que as ir coletadas em cada experimento aumentaram ao invés de diminuir com a formacéo da
SAM na superficie do eletrodo de trabalho STD, mas quando comparado ao MUA, as moléculas
de cadeia curta ndo bloquearam a passagem da ir.

Como em todos os casos de adsorcdo de tiois foram usados o FC e a mesma velocidade
de varredura, o pequeno aumento da ir sugere que a SAM formada por CYS, CYSTE e MPA,
e de acordo com a Equacéo 27, pode ter influenciado dos parametros que compde a equacao.

Uma pequena modificagdo na Aceo real poderia explicar esse fendmeno. A Figura 43
apresenta 0s comparativos entre a adsor¢cdo do MUA e os dados coletados das adsorcdes da
CYS, CYSTE e MPA.
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Figura 43 — Curvas de adsorcdo de compostos tidis de cadeias curtas e longa, avaliados por
voltametria ciclica, demonstrando a variacéo da corrente faradaica normalizada em funcao do
tempo de aplicacao.
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Fonte: o autor.

A variacdo da corrente normalizada para o tiol CYS apresentou um valor médio de
1,137 £ 0,059, para o tiol CYSTE apresentou variacdo de 1,046 + 0,021 e para o tiol MPA um
valor médio de 1,074 £ 0,033. Ndo houve mudancas significativas quando considerado o tempo

de 1440 min. O tempo de -30 a 0 min esta relacionado com o SSI de cada experimento.
4.2.2 A adsorcdo de MUA nos eletrodos de trabalho encapsulados

A Figura 44 apresenta as curvas da diminuicdo da ir normalizada pelo SSI de cada
experimento, em funcéo do tempo de avaliacdo. O tempo de leitura dos voltamogramas ciclicos
é estendido até 1440 min que corresponde a 24 h de adsorcdo de MUA, onde até 180 min com
medidas de 10 em 10 min e medida final em 1440 min. Os dados que compde a Figura 44 estéo

dispostos na Tabela 5 do Apéndice.
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Figura 44 — Curvas da variacgao das correntes faradaica normalizadas pelo SSI em funcéo do
tempo de deposicdo de MUA 1 mM, em solucdo hidroalcodlica de FC 1 mM, com eletrélito
suporte LiClO4 0,1 M, considerando a agitacdo da célula eletroquimica e os eletrodos de
trabalho encapsulados ED e SP.
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Fonte: o autor.

Como evidenciado na Figura 44, o SP nédo atinge valores de diminuicdo da ir
normalizada pelo SSI a niveis de ic. Em comparacdo com o ED, o SP apresentou menores
valores de corrente normalizada. Isso pode ser explicado pelos valores de rugosidade de cada
superficie, como foi demonstrado no Capitulo | desta tese. Uma rugosidade maior implica em
maior dificuldade na formacdo das SAM, pois mesmo usando um tipo de tiol de cadeia longa,
ndo foi possivel obter melhores resultados para o SP.

A Figura 45 apresenta os dados médios relacionando os valores de ir normalizada pelo
SSI dos eletrodos de trabalho ED e SP, considerando a avaliagdo de 1440 min de adsorcéo de
MUA. Para o eletrodo de trabalho encapsulado ED, o percentual de queda da ir 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 compde a Figura 45 estdo dispostos na Tabela
5 do Apéndice.
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Figura 45 — Curvas da variacdo das ir normalizadas pelo SSI em funcéo do tempo de
deposicdo de MUA 1 mM, em solucéo hidroalcodlica de FC 1 mM, com eletrdlito suporte
LiClO4 0,1 M, considerando as meédias entre os eletrodos de trabalho ED e SP e, 1440 min de

(i, / SSI)
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0.0

Fonte: o autor.
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Avaliando as médias de ir normalizadas pelo SSI dos eletrodos de trabalho ED e SP,

considerando um tempo de adsor¢do de MUA de 180 min (Figura 46), notamos que o SP néo

atingiu os valores percentuais de SSF observados com o uso dos eletrodos de trabalho STD e
ED, com um percentual de 18,57 % em relacéo ao SSI medio.

De forma melhorada e em comparacdo, o de eletrodo de trabalho encapsulado ED

apresentou um percentual de SSF de 2,98 % na diminuicdo da ir normalizada pelo SSI médio,

em 180 min de adsorc¢do do MUA. Os dados que compde a Figura 46 estdo dispostos na Tabela

5 do Apéndice.
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Figura 46 — Curvas da variacdo das ir normalizadas pelo SSI em fungdo do tempo de
deposicdo de MUA 1 mM, em solucéo hidroalcodlica de FC 1 mM, com eletrdlito suporte
LiClO4 0,1 M, considerando as médias entre os eletrodos de trabalho ED e SP em 180 min de

avaliacéo.
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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.

43  ANALISE COMPORTAMENTAL DA ADSORCAO DE MUA NOS ELETRODOS
DE TRABALHO STD, ED E SP

Nesta se¢éo, sdo apresentados os resultados da diminuicdo de ir em funcgdo do tempo
proporcionados pela adsorcdo de MUA na superficie dos eletrodos de trabalho. Séo
considerados os valores convertidos em teta (Equacdo 31), o comportamento de teta em fungéo
do tempo de 180 min, a aplicacdo do modelo de Langmuir (Equacédo 34) e a estimativa da area
de revestimento de MUA (Equacdo 36) em relacdo a Aceo tedrica, considerando o

comportamento de cada eletrodo de trabalho frente a aplicagdo do tiol. O comparativo geral
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entre os eletrodos de trabalho com as conversdes da ir em revestimento de tiol, esta na Tabela
3 do Apéndice.

4.3.1 Avaliacdo do tempo de revestimento provido pela adsor¢cdo de MUA comparando
a agitacdo magnética da célula eletroquimica e sem agitacao, através do modelo de
Langmuir

Eventualmente, a passivacgéo total da superficie do eletrodo de trabalho ocorrera, mas
sempre em longos tempos de aplicacdo 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 superficie do eletrodo de trabalho com uma SAM
correspondente a 95%, remetendo 5% para possiveis defeitos, diferentes intensidades de
rugosidade etc.

Uma das melhorias ja verificadas é a agitacdo magnética interna na célula
eletroquimica, visando a aproximacao da molécula de tiol para estimular a fisissorcdo da etapa
1 na adsorcao de tidis. Mas em termos de area revestida, poderemos ter uma ideia do impacto
que os estados CA e SA podem causar na adsor¢do do MUA.

A Figura 47 apresenta esse impacto, onde sdo demonstradas as diferengas nas
inclinacdes (k) das curvas de revestimento de MUA em func¢do do tempo de aplicacdo, segundo
0 modelo de Langmuir (Equacao 33 e 34). Quando os dados coletados sdo avaliados em 180
minutos, um patamar de teta (©) de 0,95 é atingido para o caso de CA, entretanto, o caso de SA
apresentou apenas 0,90. As linhas horizontais continuas marcam essas posi¢des na Figura 47.
Aplicando os dados experimentais no modelo de regresséo ndo linear de Langmuir, verificamos
a diferenca na inclinacdo das curvas, onde o modo CA apresentou uma inclinacédo de 0,02647
+ 7,44 x 10 * ©min™ com um r? de 0,99. O caso de SA apresentou uma inclinagdo menor
quando comparado ao caso de CA, de 0,01302 + 1,69 x 10 ©min* com um r? de 0,99.

Aplicando a inclinagdo na Equacdo 36 e variando o tempo de aplicagdo do MUA,
podemos estimar 0 tempo minimo necessario para que se atinja 95% de revestimento de tiol na
superficie do eletrodo.

No caso de CA e aplicando o valor de inclinacdo respectivo e provido pela regressao
ndo linear de Langmuir (Equacéo 34), foi especulado que em tempos de 110 min é possivel um

revestimento sobre a area tedrica de 0,02971 cm?, com percentual de 95%.
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De forma menos eficiente, no modo SA foi estimado que os tempos onde ha total

revestimento de MUA na area tedrica esté entre 180 e 1440 min, de acordo com a inclinacdo

gerada e quando aplicada na Equacéo 36.

Figura 47 — Curvas de adsorcdo de MUA sobre o STD, contemplando os dados experimentais

e 0 modelo de regressdo néo linear de Langmuir para 0s processos com agitacdo e sem
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0.9
0.8 1
0.7

0.6

0.5 1
0.4

2 03+

fas] 02 .

0.1

0.0

Fonte: o autor.
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4.3.2 Avaliacdo do tempo de revestimento provido pela adsor¢cdo de MUA comparando
a mudanca de concentracao do tiol, por meio do modelo de Langmuir

A variacdo da concentracdo do tiol usado e de extrema importancia por causa dos

custos agregados. E possivel usar uma concentracdo menor, mas sempre levando em conta a

eficiéncia em primeiro lugar. Como evidenciado na Figura 48, o tempo de adsorcdo do MUA é

abalado quando € usada uma aplicagdo de concentracdo igual a 0,1 mM. Em ambos casos, é

considerado a agitacdo magnética na célula eletroquimica. Dessa forma, foi especulado que

para uma concentracdo igual a 0,1 mM de MUA, o tempo de aplicacéo estara entre 180 a 1440

min, com percentual de revestimento variando de 94 — 100 % nesse intervalo de tempo. E
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notado que existe uma dificuldade em entregar a molécula nas proximidades da interface,

mesmo que sob agitacdo magnética na célula eletroquimica.

Figura 48 — Curvas de adsorcao de MUA sobre o STD, contemplando os dados experimentais
e 0 modelo de regressdo ndo linear de Langmuir para 0s processos com variagéo de
concentracdo do tiol.
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Fonte: o autor.

Nos casos de variagdes de concentracdo que compreendem o range de 0,5 — 1,0 mM,
as especulacdes de tempo de aplicacdo sdo similares. Aplicando uma concentracdo de MUA de
0,5 mM é necessario um tempo minimo de 130 minutos para que 95% da Aceo teorica seja
revestida com o tiol. Na aplicacdo de 1,0 mM sdo necessarios tempos especulados que
circundam 120 min para um revestimento de tiol que passive 95 % da Aceo tedrica. Ambos

casos também consideram a aplicacdo de agitagdo magnética na célula eletroquimica.

4.3.3 Avaliacdo do tempo de revestimento provido pela adsor¢cdo 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 importancia, mas

nem sempre possivel, visto que as superficies de Au nem sempre possuem baixa rugosidade em
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nivel micrométrico e nanométrico. Também é dificil revestir uma superficie com Au tendo uma
boa dispersdo de gréos de forma simétrica entre picos e vales e com um perfil platicurtico.
Entretanto, é possivel propor métodos diferentes de revestimento de que possam melhorar a
eficiéncia na adsorcao de tiois.

A Figura 49 apresenta as diferencas que sédo 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 ja indicava que o eletrodo de trabalho encapsulado com LAM e
com revestimento de Au pelo método SP teria menor eficiéncia na adsor¢do de um composto
tiol, com dados de rugosidade corroborados pelos ensaios de hidrofobicidade dos
revestimentos. A inclinacdo da curva correspondente a regressdo ndo linear do modelo de
Langmuir dos dados experimentais do eletrodo de trabalho ED, apresentou um valor de 0,03384
+ 2,2 x 10 ©min?, que quando convertido (Equacéo 36) demonstra um valor de 95% (0,02993
cm?) da Aceo tedrica com revestimento de MUA, para o tempo de 90 min.De forma menos
eficiente, a inclinacdo correspondente ao eletrodo de trabalho SP, apresentou um valor de
0,01302 +5 x 10* ©min™?, correspondendo a valores percentuais de revestimento de MUA que
variam de 87 a 100 % nos tempos de 180 a 1440 min.

Figura 49 — Curvas de adsorcdo de MUA com uso de eletrodos de trabalho encapsulados ED e
SP, contemplando os dados experimentais e 0 modelo de regressdo ndo linear de Langmuir.
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Fonte: o autor.
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Como evidenciado, no tempo de aplicacdo de até 3 h, somente o eletrodo de trabalho
ED obteve resultados satisfatorios, visto que a adsorcéo cadtica do MUA e considerando 95%
da Aceo foi revestida pela SAM em 90 min. Entretanto, 0 modelo proposto por Langmuir e
revisto por Henderson et al. (2009), ndo apresenta correlacdo ideal para as curvas
demonstradas e sobrepondo os pontos das curvas de adsor¢do, mesmo com bons valores de

coeficiente de regressdo néo linear.

4.3.4 Modelos correspondentes nas avaliagfes de adsor¢do de MUA

Para corrigir os desvios encontrados nas regressdes néo lineares das curvas de adsor¢ao
de MUA, foi proposto usar outros tipos de modelos fornecidos pelo software Origin9, dessa
forma, garantindo maior relacdo entre os dados e as regressdes, ndo somente em coeficiente de
regressao néo linear. A Figura 50 demonstra o primeiro caso, onde sdo correlacionados os dados
entre os modos CA e SA da adsorcdo de MUA com o eletrodo de trabalho STD.

Figura 50 — Curvas de adsorcdo de MUA sobre o STD, contemplando os dados experimentais
e 0 modelo de regressdo ndo linear MnMolecular para 0s processos com agitacdo e sem
agitacdo magnética na célula eletroguimica.
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Fonte: o autor.
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Ambas regressdes ndo lineares MnMolecular apresentaram coeficiente de regressao
igual a 0,99 e uma correspondéncia ideal entre dados brutos e correlacionados, quando
considerado os modos CA e SA. Com as variaveis de cada regressao ndo linear foi possivel
estimar o revestimento das SAM e a area revestida, como demonstrado na Tabela 10 para os
casos de CA e SA.

Tabela 10 — Dados estimados para a adsor¢do de MUA com uso do eletrodo de trabalho STD,
considerando a regressdo nao linear MnMolecular e os modos CA e FA para o revestimento
de SAM e a Arev.

A
0 =

(em”)

t
(min)

CA SA CA SA

10 0,25 0,11 000771 | 0,00338
20 0,43 0,22 0,01360 | 0,00678
30 0,57 0,31 0,017%3 | 0,0057%
40 0,67 0,40 002112 | 001243
50 0,75 0,47 0,02347 | 0,01477
&0 0,80 0,54 0,02519 | 0,01683
70 0,54 0,59 0,02646 | 0,01565
a0 0,87 0,64 0,02739 | 0,02025
20 0,59 0,69 002808 | 002167
100 0,91 0,73 0,02858 | 0,02291
110 0,92 0,76 0,0285%6 | 0,02402
120 0,23 0,50 002525 | 0,0243%
130 0,94 0,82 0,02943 | 0,02584
140 0,54 0,85 002555 | 0,02660
150 0,594 0,87 0,02969 | 0,02727
160 0,95 0,89 0,02977 | 0,02785
170 0,25 0,20 002882 | 002837
150 0,95 0,92 0,02957 | 0,02583

Fonte: o autor.

A estimativa do modo CA e tempo de 160 min atinge o valor de 0,95, sugerindo que 95%
da area geométrica teorica do eletrodo foi revestida pelo MUA. A estimativa do modo SA
revelou que sem agitacdo ndo é possivel atingir 95% da Aceo tedrica com revestimento de MUA,

reforcando a ideia de que € necessaria a agitacao interna na célula eletroquimica.
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Reduzindo a concentracdo de MUA na solucdo hidroalcodlica de aplicacdo das SAM e
em modo CA, foi visto que as curvas entre 1 mM e 0,5 mM possuem caracteristicas similares
quando os dados brutos sao aplicados na regressao ndo linear MnMolecular. Entretanto, com a
reducdo da concentracdo de MUA para 0,1 mM, houve mudangas nas caracteristicas de

adsorcdo, como demonstrado na Figura 51.

Figura 51 — Curvas de adsorcdao de MUA sobre o STD, contemplando os dados experimentais
e 0os modelos de regressao néo linear MnMolecular (1 mM e 0,5 mM) e SGomperts (0,1 mM).
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O formato da curva muda de exponencial para sigmoidal quando uma concentragao baixa
é aplicada na solugdo de hidroalcodlica de tidis, mostrando que ha dificuldade difundir as
moléculas de tiol para a interface do eletrodo de trabalho, até a primeira hora de aplicagéo e
com o modo CA.

Com a aplicacdo do modelo sigmoidal SGompertz, foi possivel estimar o percentual de
revestimento de SAM e a Arev €m relacdo a Aceo tedrica do eletrodo de trabalho STD quando
usada baixas concentragdes de MUA, como a de 0,1 mM. A Tabela 11 apresenta os dados

estimados para cada caso de diminuicdo de concentragdo de MUA.
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Tabela 11 — Dados estimados para a adsor¢do de MUA com uso do eletrodo de trabalho STD,
considerando a regressdo nao linear MnMolecular (1 mM e 0,5 mM) e SGompertz (0,1 mM) e
apresentando os dados de revestimento de SAM e a Arev.

8 AR";
{tm”)
¢ 1mM [05mM |[01mM| 1mM | 0.5mM | 0.1 mM
{1in)

10 021 | 020 | 005 | 000674 | 000617 | 000162
20 041 | 037 | 013 | 001273 | 001176 | 0.00411
30 055 | 051 | 025 | 001719 | 001605 | 0.00773
40 065 | 062 | 038 |002051 | 001935 | 0,01188
50 073 | 070 | 051 | 002297 | 002187 | 001583
60 079 | 076 | 062 | 002480 | 0,02381 | 0,01944
70 083 | 081 | 071 | 002617 | 002530 | 002227
20 027 | 024 | 072 | 002712 | 0,02645 | 002442
a0 089 | 087 | 083 |002793 | 002732 | 0.02601
100 | 091 | 089 | 086 | 002849 | 0,02800 | 0.02715
1m0 | 092 | 091 | 089 |002891 | 002851 | 0.02795
120 | 093 | 092 | 091 |0,02022 002891 | 002851
120 | 094 | 093 | 092 | 002045002021 | 0.02890
140 | 094 | 094 | 093 | 002062 | 002945 | 0.02917
150 | 095 | 094 | 093 | 002975 | 002963 | 002935
160 | 095 | 095 | 094 | 002084 | 002976 | 002848
170 | 095 | 095 | 094 | 002991 | 0,02987 | 0,02956
120 | 095 | 095 | 094 | 002096 | 002995 | 002962

Fonte: o autor.

Em baixas concentracdes ndo foi possivel revestir com MUA o0s 95% da superficie do

eletrodo de trabalho STD em até 3h de aplicacdo de solucdo hidroalcodlica de tiol e em modo

CA. A auséncia de moléculas para a grande quantidade de solugdo hidroalcodlica dificultou

difusdo de tiol em relacdo a interface do eletrodo de trabalho STD, sugerindo que & necessario

maiores tempos de aplicacdo para a formagdo da SAM. Nas concentra¢des de 1 mM e 0,5 mM,

as curvas se mantiveram exponenciais e com bom rendimento de revestimento, atingindo 95%

da Aceo tedrica em 150 min para a concentra¢do de 1 mM e 160 min para a concentragdo de 0,5

mM, de acordo com as estimativas.

Na aplicacdo 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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caracteristicas de adsorcéo, com maior relagdo para o tipo: isotermas de adsor¢ao de Langmuir.
O modelo de regresséo ndo linear que obteve maior correspondéncia entre os dados brutos e as
regressdes foi 0 modelo LangmuirEXT1, onde para ED apresentou-se um valor de coeficiente

de regressdo igual a 0,98 e para SP igual a 0,99, como demonstrado na Figura 52.

Figura 52 — Curvas de adsorcdo de MUA sobre os eletrodos de trabalho encapsulados ED e
SP, contemplando os dados experimentais e 0 modelo de regresséo ndo linear
LangmuirEXT1.
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Fonte: o autor

Para este caso, foi evidenciado que o modelo se adequa em relacdo aos dados brutos,
correspondendo de forma ideal. Com os dados dos coeficientes foi possivel estimar os tempos
de revestimentos de MUA para 0s respectivos tempos de adsorcdo, onde foi evidenciado que é
necessario 3h para uma adsorcdo de até 95% de Aceo tedrica do eletrodo de trabalho

encapsulado ED, como evidenciado na Tabela 12.
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Tabela 12 — Dados estimados para a adsor¢do de MUA com uso dos eletrodos de trabalho
encapsulados ED e SP, considerando a regressao ndo linear LangmuirEXT1e apresentando 0s
dados de revestimento de SAM e a ARev.

e AR‘;"
{cm”)
¢ ED SP ED SP
{min)
10 031 | 020 |000987 | 000631
20 056 | 030 |001751 | 000947
30 069 | 032 |o002172 | 001181
40 077 | 044 | 002416 | 001370
50 022 | 049 | 002362 | 0.01529
£0 085 | 053 | 002670 | 0.01666
70 027 | 057 |o002741 | 0.01786
20 029 | 060 |002793 | 0.01893
30 090 | 063 | 002832 |0.019%0
100 | 091 | 066 | 002362 | 0,02078
10 | 092 | 069 | 002887 | 0,02158
120 | 092 | 071 | 002006 | 0,02232
120 | 093 | 073 | 002922 | 0,02300
140 | 093 | 075 | 002936 | 0,02364
150 | 094 | 077 | 002947 | 0,02423
160 | 094 | 079 | 002957 | 0,02479
170 | 094 | 081 | 002965 | 0,02531
120 | 095 | 082 | 002072 | 0,02580

Fonte: o autor.

O eletrodo de trabalho encapsulado SP, de forma diferente ao ED, ndo apresentou

resultados satisfatorios quando considerado o tempo de 3h de aplicacdo de MUA, sugerindo

que este tipo de revestimento de Au provido por sputtering pode comprometer o

desenvolvimento das camadas auto-organizadas quando ha necessidade de producdo de

eletrodos de trabalho, ou outros tipos, em tempos menores.
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5 CONCLUSAO

No Capitulo 111, foram evidenciadas as funcionalidades dos eletrodos de trabalho de
Au, as diminuicbes das correntes faradaicas em fungdo das aplicacbes de MUA e os
comportamentos especificos 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 especifica de 50 mVs™. Relacionando a variacdo das velocidades de
varredura com as ic, 0 STD apresentou uma Aact 2,21 vezes maior do que a Ageo tedrica. Os
valores adquiridos de ir apresentaram uma defasagem de 10,5% quando comparado ao valor
tedrico. Os pontos de potencial peak-to-peak marcaram 67 mV de diferenca, atestando a étima
qualidade do STD, quando comparado ao valor tedrico. As ir adquiridas quando variado a
velocidade de varredura apresentaram carater linear, atestando a Equacdo 27. A variacao de ir
em relacdo a diluicdo da concentragdo do eletrdlito de oxirredugdo também apresentou carater
linear, atestando a Equacdo 27, com valores de peak-to-peak de 68 mV. As in Se mantiveram
em niveis de pA.

Foi possivel montar eletrodos encapsulados com a LAM revestida de Au por dois
métodos de deposicédo distintos. Os resultados de ic ficaram proximos ao teérico para ambos
tipos de eletrodos de trabalho ED e SP, sendo que as in dos experimentos se mantiveram em
niveis de pA. O eletrodo de trabalho ED apresentou maior Aact € maior ir quando comparado
com o SP, mas ambos apresentaram linearidade nas ir quando variado a velocidade de
varredura, mostrando que estavam funcionais para a avaliacdo da adsorcao dos tiois.

Usando o eletrodo de trabalho STD, foi verificado que a agitagdo magnética interna na
célula eletroquimica sem criacdo de vortex, é essencial para aproximar as moléculas na interface
no que compreende a etapa da fisissorcdo. O tempo de deposicdo de MUA com agitacdo
magnética operante, compreendeu o tempo minimo de 150 min. Para 0 modo sem agitacéo, o
tempo compreendeu valores maiores do que 180 min, comprovando a necessidade de facilitar
a fisissor¢do na aplicacdo dos tidis em até 3 h para a formagdo da camada auto-organizada
caotica, apds a agitacdo pode ser desligada para a formagdo da SAM compacta. Concentraces
de MUA abaixo de 1 mM podem ser usadas, entretanto, na concentragdo de 0,1 mM notou-se
deficiéncia na adsorcdo em até 180 min de avaliacdo. Os tiois CYS, CYSTE e MPA néo
passivaram a interface do STD a ponto de interromper a passagem da ir, dessa forma, mesmo

criando uma SAM néo é possivel medir a adsor¢do de tiois de cadeia curta.
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O eletrodo de trabalho ED mostrou adsor¢do de MUA, com diminui¢do da ir em
percentual igual a 2,98% em relacdo ao SSI médio, no tempo de 180 min. O SP ndo atingiu
niveis satisfatorios de diminuicdo de ir, com percentual de 18,57% em relagdo ao SSI meédio,
para 0 mesmo tempo de avaliacéo.

Usando o parametro O na interpretagdo do MUA como um revestimento passivante e
usando o STD para averiguar o impacto da agitacdo magnética na fisissor¢do dos tidis, o caso
de CA demonstrou que 95% da interface do eletrodo € passivada, com uma taxa de 0,02647 +
7,44 x 10* ©min™*. O caso de SA atingiu apenas 90%, com taxa de 0,01302 + 1,69 x 10* Omin"
1 ambos casos com avaliagdo em até 180 min.

Quando a concentracdo de MUA foi reduzida na aplicacdo no STD e com agitacéo, foi
averiguado que houve impacto significante em 0,1 mM, com taxa de 0,01609 + 9,14 x 10°
©min?, com tempo de aplicacdo maior que 180 min para revestir 95%. As concentracdes de
MUA correspondentes a 1 mM e 0,5 mM apresentaram taxas de 0,02522 + 7,92 x 10" ©min™
(95% a 120 min) e 0,2295 + 5,75 x 10* ©min (95% a 130 min), respectivamente.

Avaliando a adsorcdo de MUA com agitacdo e usando os eletrodos de trabalho ED e
SP, foi constatado que o ED possui taxa de 0,03384 + 2,2 x 10 ©min!, que corresponde a 95%
de revestimento em até 90 min. O SP apresentou taxa de 0,01302 + 5 x 10 ©min?, que
corresponde a 87% de revestimento em até 180 min. Dessa forma, o ED obteve resultados
satisfatorios de funcionalidade e aplicabilidade quando comparado ao STD, nas mesmas

condicdes experimentais.
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CAPITULO IV — NANOELETRODOS: A PROMESSA DE MAIOR SENSIBILIDADE
A NOSSO ALCANCE
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1 INTRODUCAO

Quando avaliamos as possibilidades de aumentar a sensibilidade de resposta nos
eletrodos de trabalho, ficamos presos aos limites fisicos e quimicos de nosso sistema
eletroquimico. Desejamos usar menores quantidades de reagentes quimicos por efeito de custo,
menores areas de materiais que compde os eletrodos porque séo revestidos de Au e dos efeitos
relacionados com o sinal obtido na varredura dos potenciais no método eletroquimico da
voltametria ciclica.

Se desejarmos obter menores valores de ir mas mantendo a qualidade no sinal, em nA
ou pA por exemplo, h& necessidade de reduzir valores de um dos pardmetros que compde a
Equacdo 27. Reduzir a velocidade de varredura € a resposta direta, mas isso implica em diminuir
a intensidade do sinal, além de aumentar o tempo de analise. 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™ ou até 1 mVs para este parametro.

Outra forma de diminuir a ir mas mantendo a qualidade no sinal é reduzir a Ageo do
eletrodo, onde pequenas variacdes podem ser detectadas e mantendo uma velocidade de
varredura alta, ou em valores intermediarios (50 mVs?), quando comparada ao limite minimo
permitido pelo potenciostato (1 mVs?) e a conveccéo natural que passa a ter participacio nesse
caso.

Com uma Aceo menor, menos moléculas serdo captadas e assim serd proporcionado
um aumento de sensibilidade de captacdo, se a resposta puder ser coletada devidamente.
Detectando menores quantidades de bactérias e podendo captar uma variacdo adequada de
medida de sinal, o processo de biosensoriamento pode operar em regime de antecipacdo, onde
a presenca de pequenas quantidades de patdgenos no analito indicam o possivel tratamento,
antes da infecgdo. Entretanto, reduzindo a Aceo, haverd consequéncias, como a diminui¢do do
sinal.

De acordo com Brownson e Banks (2014), nos eletrodos de tamanho macrométrico, a
eletrélise de O ou R ocorrem em toda a superficie do eletrodo, e o processo de difusdo de O
para o eletrodo de trabalho ou de R para a regido bulk s&o denominadas como planar semi-
infinita. A resposta voltamétrica da corrente (sinal) da origem a picos assimétricos e
caracteristico do controle por difusdo, como mostrado na Figura 53a. Na regido onde o material
metalico encontra o polimero isolante (Edge) que define a area do eletrodo de trabalho, a
difusdo é efetivamente ponto a ponto (Figura 53b). O fluxo (Ji) e a taxa de transporte de massa

séo maiores na borda do eletrodo, dessa forma, a difus&o se torna convergente (efeito de borda).
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Esse efeito é desprezivel no caso de eletrodos de dimens6es macroscopicas. Mudando a Aceo
de macro para micro (didmetros menores que 1 mm), ou até em tamanhos menores como 0s
nanoeletrodos de trabalho, o efeito de borda, i.e., a difusdo convergente se torna significativa.
Neste caso, 0 voltamograma ciclico perde a forma de pico faradaico e apresenta uma forma
sigmoidal. Por outro lado, o efeito de borda que promove a difusdo convergente (radial) traz o
beneficio de aumento do transporte de massa, de modo que a densidade ir € maior do que a de

um macroeletrodo.

Figura 53 — Linhas de fluxo de massa e voltamogramas ciclicos para 0s casos macro (a) e
micro (b) eletrodos.
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Fonte: Adaptado de Brownson e Banks (2014).

Area micro

A estratégia aplicada pelos pesquisadores da Universita Ca’ Foscari di Venezia — Italy,
mostrou funcionalidade na reducdo da Aceo dos eletrodos e sem perder as caracteristicas do
voltamograma ciclico 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 distancia entre os poros, € possivel que as camadas de difuséo se sobreponham
(total overlap) globalmente na Aceo do eletrodo de forma planar e semi-infinita, e ndo de forma

radial como exemplificado no caso de um Unico nanoeletrodo (Figura 53b). Para isso ha
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necessidade de um didmetro de poro especifico, de escala nanométrica e uma distancia
especifica 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.
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Fonte: o autor.

E possivel verificar a funcionalidade da construgio deste tipo de eletrodo usando a
Equacdo 28, e com possivel reducdo de ic, a captacdo do sinal € mantida. Se o eletrodo,
composto de uma membrana de PC e com 0s poros revestidos de Au operando em conjunto
(NEE, nanoelectrodes ensembles), apresentar picos faradaicos com caracteristicas similares ao
eletrodo de trabalho STD e menor ic, havera melhoria no sinal captado, o que melhoraria a
sensibilidade de captagdo , como demonstrado por Moretto et al. (2004) e De Leo et al. (2007).

Exemplos do uso dos NEE ja foram apresentados pelos pesquisadores da Universita
Ca’ Foscari — Italy, onde a aplicacdo se estende desde a area alimenticia até a area de
preservacdo da arte.

Silvestrini et al. (2015) apresentam o uso dos NEE funcionalizado com SAM para a
analise de proteinas, usando a voltametria ciclica como método de andlise.

Gaetani et al. (2017) apresentam o mesmo tipo de NEE para a producdo de um
imunossensor eletroquimico, onde visa-se a deteccdo da imunoglobulina Y em alimentos e
suplementos alimentares.

A vantagem de usar este tipo de nanoeletrodo de trabalho € o aumento da sensibilidade
na captacdo do sinal, quando comparados aos tipos de eletrodos j& conhecidos como 0 STD e 0
ED.
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2 OBJETIVOS

O objetivo neste capitulo é avaliar os NEE produzidos no laboratério de sensores
eletroquimicos da Universita Ca’ Foscari, com intuito de conhecer o comportamento
voltamétrico desse tipo de eletrodo e compara-lo com o eletrodo STD, de superficie com

dimensdes macroscapicas.

2.1  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Verificar o perfil dos voltamogramas ciclicos, comparando os NEE com o STD;
e Avaliar os problemas relacionados com a area geométrica e seus impactos na ir;

e Relacionar as ic com a Aact dos NEE e comparar com o STD.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES, SOLUCOES E MATERIAIS

Os reagentes usados nesse capitulo foram: ferrocene(Dimethylaminomethil) (CAS
1271-86-9, Sigma Aldrich/Merck), nitrato de potassio (KNOsz, CAS 7757-79-1, Sigma
Aldrich/Merck), iodometano (CHzsl, CAS 74-88-4, Sigma Aldrich/Merck), hexafluorofosfato
de prata (AgPFs, CAS 26042-63-7, Sigma Aldrich/Merck), sulfito de sodio (Na2SOs, CAS
7757-83-7, Sigma Aldrich/Merck), solugdo de sulfito de sodio e ouro 7 % pH 8,5 — 10
(Nas[Au(SO3)2], CAS 19153-98-1, Colonial Metals Inc — Manchester - UK), 4cido
trifluorocético (CF3COOH, CAS 76-05-1, Sigma Aldrich/Merck), cloreto de estanho (SnCly,
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), solugéo de
hidréxido de aménio 30% (NHsOH, CAS 1336-21-6, Sigma Aldrich/Merck) e &gua destilada
in loco.

Os materiais usados para a construcdo 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
(diametro de 47 mm, didmetro de poros de 30 nm).

3.2 INSTRUMENTACAO

O banho termostéatico usado na producdo dos NEE é de marca HAAKE modelo K20, e
operou a 0°C e com fluido anticongelante.

O potenciostato e o software usados nos experimentos voltamétricos é da marca CH
Instruments, modelo CHI660b. Foram usados uma célula eletroquimica convencional e o
conjunto de 3 eletrodos, ambos alocados em gaiola de Faraday de Al, como mostrado na Figura
55.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) dos NEE foi executada no microscopio
modelo TM3000 da marca HITACHI.
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Figura 55 — Instrumentacdo usada para a avaliagdo dos NEE, com uso de membrana de PC

com nano poros preenchidos de Au, na Universita Ca’Foscari di Venezia — Italy.
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Fonte: o ator.

3.3 METODO

A caracterizagdo eletroquimica dos NEE foi feita por meio da voltametria ciclica do
cation ferrocenylmetyltrimethylammonium (FA™). Esse cation é utilizado como mediador de
oxirreducdo em muitos sensores por ter um comportamento voltamétrico conhecido e foi
sintetizado através da conversao do ferrocene(Dimethylaminomethil) com iodometano, usando
AgPFe (MORETTO et al., 2004).

O FA" (D = 4,6 x 10 cm?s!) apresenta um potencial padréo de 0,44 V versus Ag/AgCl
em KCIl saturado, com cinética reversivel e rapida. O range de potenciais empregado foi de 0,1
a 0,8 V e velocidade de varredura de 50 mVs™. O eletrdlito suporte usado foi KNO3 (0,05 M).

A determinagdo da Aact do eletrodo foi feita por meio da medida da ic ao variar a
velocidade de varredura (Equacdo 28), em procedimento analogo ao apresentado no Capitulo
11, considerando a Cp. (30 pF cm) do Au (DE LEO et al., 2007).

O método de montagem dos NEE segue em conformidade com a secdo 3.3.1 do
Capitulo 3. A producdo da membrana de PC segue o protocolo proposto por Menon e Martin
(1995) e aprimorado por De Leo et al. (2007).

Os NEE de referéncia “A” foram produzidos pelo autor, o de referéncia “NK” foram
produzidos pela Dr2 Najmeh Karimiam e o eletrodo de trabalho de Au de referéncia STD é o

padrdo usado para comparativo de mesma referéncia ao STD usado no Capitulo I11.
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Todos os experimentos e caracterizagdes envolvendo os NEE foram procedidos nas
dependéncias do laboratério de eletroquimica do Departamento de Ciéncias Moleculares e

Nano Sistemas da Universita Ca 'Foscari di Venezia — Italy.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados encontrados com o uso dos NEE,
fabricados e testados na Universita Ca 'Foscari di Venezia, de acordo com o0 método de preparo
do laboratério de sensores eletroquimicos do Departamento de Ciéncias Moleculares e Nano
Sistemas. O comparativo geral entre os NEE esta na Tabela 4 do Apéndice.

41  OS NANOELETRODOS

Ap0s a fabricacdo da membrana de PC e o encapsulamento em fitas adesivas, os NEE
foram testados para a verificacdo do seu comportamento voltamétrico e avaliacdo da

funcionalidade, como evidenciado na Figura 53.

Figura 56 — Comparativo entre os voltamogramas ciclicos registrados com os NEE e o
eletrodo STD, com uso do cation FA* (0,125 mM) em eletrélito suporte KNO3z (0,05 M).
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Fonte: o autor.
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De forma geral, os voltamogramas ciclicos dos NEE apresentaram perfis de picos
faradaicos que correspondem ao caso de operacdo em total sobreposi¢do e ndo operando como
um microeletrodo de trabalho, com perfil sigmoidal de voltamograma ciclico.

Nota-se que os NEE apresentaram similaridade nos picos faradaicos, catodicos e
anodicos quando comparados com o STD, indicando que ndo houve perda de sinal, visto que,
a area do furo feito na fita adesiva dos NEE é de 2mm de didmetro, ou seja, mesmo didmetro
que € usado no STD.

Comparando os voltamogramas registrados entre os NEE, ha uma disparidade entre os
picos, 0 que sugere que h& pequenas variacdes de Aceo, entretanto, ha uma diferenca relevante
na ic quando comparado com o STD.

Uma das dificuldades encontradas na producdo dos NEE € executar uma furacdo na
fita de maneira proporcional ao didametro de furo escolhido e manter o padrdo na fabricacéo,
sendo que se ha variacdo nesta area, os picos faradaicos sofrerdo variagdes.

Como os NEE sdo produzidos de forma laboratorial (artesanal), ha necessidade de
desenvolvimento de um filme adesivo padronizado onde todos os furos possuam o didmetro
igual. A Figura 57 apresenta as micrografias MEV, onde na magnificacdo de 50x se observam
as diferencas entre as Aceo €m consequéncia da variagdo da furagéo.

Outra dificuldade encontrada é a variagdo da densidade de poros na mesma membrana.
As pequenas partes de membrana de PC que s&o encapsuladas para a producdo dos NEE, sdo
recortadas em dimensao a qual se permite a exposicao desta no furo de 2 mm e ainda sobre um
espaco para acoplar o contato elétrico de Cu.

Na Figura 57, na magnificacdo de 20000x, nota-se que ha uma diferenca na quantidade
de poros quando comparados os NEE de referéncia “A” e¢ “NK”. A quantidade de poros
preenchidos de Au pode impactar na padronizacao dos eletrodos de trabalho.

E evidenciado nas altas magnificacdes apresentadas na Figura 57, que nem todos 0s poros
preenchidos de Au possuem inclinacdo de 90° em relacéo ao feixe de elétrons que produz as
imagens da microscopia, mostrando um efeito ilusério nos poros e que lembram cometas. Esses
poros podem ndo 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
magnificacdes é possivel verificar que a distancia entre poros apresenta espacamento que varia
de 350 a 500 nm.
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Figura 57 — Microscopias MEV dos NEEs onde séo apresentadas as varia¢@es da area dos
furos e as distribuicdes randémicas dos poros preenchidos de Au.
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Fonte: o autor.

Variando a velocidade varredura, foi possivel verificar as ic respectivas e usar a
inclinag&o da reta da regresséo linear para verificar a Aact dos NEE, como apresentado na Figura
58. A regresséo linear dos dados de variacdo de velocidade de varredura versus ic do NEE de
referéncia A23 apresentou, um valor de b de 0,828 + 0,0724 uAV?, r? igual 0,984, e com Axct
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estimada de 0,02702 cm?. A regresséo linear dos dados de variacdo de velocidade de varredura

versus ic do NEE de referéncia A24 apresentou um valor de b igual a 0,3106 + 0,0071 pAsV,

r? igual a 0,998, e com Aac: estimada de 0,01021 cm?. Para 0 NEE de referéncia NK1, o valor
de foi igual a 0,1557 + 0,0028 pAsV?, r? foi igual a 0,999, e com Aact estimada de 0,0052 cm?.
Para o eletrodo de trabalho STD, a inclinacéo da reta foi igual a 2,1573 + 0,0283 pAsV?, r?

igual a 0,999, convergindo para uma Aac estimada de 0,0722 cm? Em consideracdo a Aceo

tedrica de 0,03142 cm? para um eletrodo de 2 mm de didmetro ou um furo de mesmo diametro,

a relacdo entra a Aact € a Aceo tedrica demonstra uma razdo de 2,3 para o STD, 0,88 para 0 A23,

0,32 para 0 A24 e 0,17 para o NK1. Essa relagéo indica que houve reducdo na ic e sem perda

do sinal captado.

Figura 58 — Regressoes lineares das varia¢Oes das ic médias (i) em funcdo da variacéo da

i Capacitiva Média (uA)
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A Figura 59 apresenta um dos tipos de construcdo de NEE usado nos experimentos

que proveram os dados de ir e ic para verificacdo do efeito de borda que pode mudar as

caracteristicas dos voltamogramas ciclicos e as medicOes da Aact, respectivamente.
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Figura 59 — NEE produzido nas dependéncias laboratoriais da Universita Ca’ Foscari di
Venezia — Italy e usado nos experimentos.

Fonte: o autor.

Como evidenciado, é possivel inibir o efeito de borda que muda os picos de ir nos
voltamogramas ciclicos, mantendo o eletrodo operando no regime difusional adequado, sem

perder as caracteristicas de sinal captado e com melhoria de reducéo da ic.
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5 CONCLUSAO

No Capitulo IV, foi usada a estratégia de construcdo dos nanoeletrodos de Au. Os NEE
apresentaram semelhante caracteristica de picos faradaicos quando comparados com o STD,
indicando que ndo 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 construcdo, onde é possivel melhorar a

captacdo do sinal devido a reducéo da corrente capacitiva.
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CONCLUSAO FINAL

Portanto, conclui-se que o trabalho desenvolvido com a abordagem da adsorcdo de
tidis monitorados pelo método eletroquimico de voltametria ciclica, apresentou as dificuldades
e melhorias que podem ser aplicadas na construcdo dos eletrodos de trabalho e dos parametros
ideais de aplicacéo.

Foi evidenciado que a liga amorfa magnetoelédstica revestida de ouro por
eletrodeposicdo apresentou melhor performance nos testes de delaminagdo, espessura e
rugosidade, quando comparado ao método de magnetron sputtering, mostrando a viabilidade
do método de deposicdo de ouro e aplicagdo para a construcdo inicial de biossensores e
bioeletrodos. Foi demonstrado que o método eletroquimico da voltametria ciclica pode ser
usado para a avaliacdo da adsorcdo de tidis, onde foi evidenciada a necessidade do uso da
agitacdo magnética na célula eletroquimica e que é possivel reduzir a concentracdo de tidis
durante a aplicacdo. Foi demonstrado que os eletrodos de trabalho revestidos de ouro por
eletrodeposicdo apresentaram melhor performance na adsorcdo de tidis em até 180 min de
aplicacdo, quando comparados com o eletrodo de trabalho de ouro revestido pelo método de
magnetron sputtering. Foi evidenciado que € possivel melhorar a captacdo do sinal com o uso
dos nanoeletrodos em conjunto, com a reducdo da corrente capacitiva e sem perder as
caracteristicas dos picos faradaicos de escala macro, mas operando na escala micro e nano.Com
tudo, este trabalho apresentou as informacfes de método de construcdo, melhorias e
desenvolvimentos futuros para 0s processos que abordam adsorcdo de tiois e formacdo dos

bioconjugados, na fabricagéo de biossensores e bioeletrodos.
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APENDICE

Tabela 1

Eegressdes lineares das i catddicas e anddicas em

fincio da velocidade de varredura

Eegressées lineares das ic em funcio da

velocidade de varredura

Ezperimental:
E;Fe(CM)s 1 mum
Velocidade de varredura de 50 sl

Ezperimental:
E3Fe(CM)g 1 mm

Velocidades de varredura de 10 a 100 Vel

Ezxperimental:

ECIo1

Veloodades de varredura 30, 0 & 20

mvsl.
Equacio 24 Equacio 25 Equagio Equagio 27
Eletrodo i -
Dados (mV) {mV) . i 26 2 Concentracio (mM) 2 Apg 1
de E, ip r b ¥ h Ag A
V) 0,059 Bpc* Bpa) (nd) | 2t = q P T S _“nE.n Act SGeo
Trahalho E= m_.k. m_.z_ &= Eifs = dwu Ipa = n: ADzCwvi
0,24% i 5,21 1 0,736 1
Tesrico | ¥ | & 59 0,220 e | - 1 : ; ) ; ;
Ep. | 0,190 e | 221 1 0,736 1
o | 0,245 e | 4,595 0,999 | 0,611£0005 0,23
b
STD 659 0,211 ; 0,560 0,587 | 2,08 | 0,069 221
E.. | 0176 . | 474 0,999 | 0,633+£0004 0,86
0,276 i 4,03 0,987 | 0,465£0,018 0,63
ED1 Epe ’ 93 0,230 e ! 1,021 ’ ’ ’ ’ 0,598 [ 1,36 | 0,045 145
E,. | 0,183 i | 3.948 0974 | 0,448 £ 0,024 0,61
E,. | 0,236 e | 4231 0,985 | 0,494 40,020 0,67
EDZ 73 0,220 i 1,018 0,885 1,4% | 0,05 1,58
E,. | 0,183 ia | 4.156 0975 | 0,480£0,025 0,65
E,. | 0.278 e | 4,953 0,974 | 0,638 £0,034 0,87
ED3 92 0,232 i 1,044 0,976 | 1,86 | 0,062 1,98
E,. | 0.186 i | 4,361 0993 | 0,543£0014 0,74
E,. | 0,289 e | 3459 0,821 | 0,245 40,037 0,33
3P1 133 0,222 i 1,044 0,995 [ 0,63 | 0,023 073
E,. | 0,136 ia | 3.313 0,954 | 0,280£0020 0,38
E,. | 0,280 ipe | 3,334 0,920 | 0,256 £0,025 0,35
SP2 134 0,223 i 1,035 0,996 | 0,77 | 0,026 0,282
E,. | 0,136 ipa | 3.222 0955 | 0,274 £0019 0,37
E. | 0,275 ipe | 3,303 0976 | 0,340+£0017 046
5P3 122 0,214 i 1,007 0,998 | 0,58 | 0,019 0,61
E,. | 0,133 ipa | 3482 0985 | 0341 £0014 046

Fonte: o autor.
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) i, SSF ip. SSF o 0
m_m.“_...nn Agitacio Emﬂﬁﬁ“ﬂﬂb En EH_.PP En H{H_HP (SSI H..mmm_u. (SSI H:mmm_”_
Trabalho wA) MMeédia 180 min | Meédia 1440 min 180 min | 1440 min
(nA) (LA
oTD oA 4278 £ 8 2E-2 0,399+ 0,137 0,100+ 1,3E-2 8,33 2,34
CA 4359+ 9 0E-2 0,228 £ 0,065 0,139 £ 4 6E-2 5,11 5,21
~ ED1* CA 4409 +£7 6E-2 0,108* 0,057* 2,45% 1,20%
M ED2* A 4.655+4 4E-2 0,248% 0,125% 5,34%* 2,71%*
= ED=* CA 4 896 £+ 3,2E-2 0,059% 0,042% 1,21% 0,85%
sP1* A 4434 £ 2 2E-2 0,865% 0,735% 19,00%* 16,67%
Sp2* CA 4756 £ 6, 0E-2 0,693% 0,512% 14,57* 10,76%*
SP3* CA 4,577 +£4,2E-2 0,995% 0,757% 21,775% 16,55%
ED A 4653+ 214E-2 | 0,138+ 0,073 0,075+ 33E-2 2,98 1,62
=P CA 4591+ 14 2E-2 | 0,852+£0,106 0,669 £ 10,5E-2 18,57 14,55

*ados sem média

Fonte: o autor.
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Equagio 34 Equacdo 36
B(t)=1—e™* Apew = Ageo(1 — €7)
Eletrodo Concentracio .P%Hmm ﬁmalnm. Percentual
1o Agitagio de 2 _.n ; H_m_,min estimada revestida .w.m
Trabalho MUA (=] {min) de MUA revestimento
(mM) (em?) (%o)
o
Wm “TD Ch 1,0 0,990 | 002647 £ 10,0007 110 0025971 95
= SA 1,0 0,996 | 0,012024+0,0002 | 180 - 1440 0,02840 - 0,05142 80 - 100
=T Ch 1,0 0,998 | 0,02522 40,0008 120 0,02990 95
=T Ch 0,5 0,991 | 0,02295 40,0006 120 0,02983 45
=TD Ch 0,1 0,957 | 0,01609+£0,0009 | 180 - 1440 0,02968 - 0,02142 94 - 100
ED Ch 1,0 0,950 | 003384 £0.0022 a0 0,02993 95
=P Ch 1,0 0,941 | 0,01131£0,0004 | 180 - 1440 002732 -0,02142 27 - 100

Fonte: o autor.
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(Vs
h Ageo Anei

0,01 0,05 0,1 2 A O

r wAsVY (em?) | (cm¥) actfice

o A23 | 0016%0,0098 0,055£0,0045 | 0,091+0,0086 | 0,980 | 0,828%0,0724 |0,03142|0,02762| 0,88
= A424 | 0.006£00009 |0.019£0,0061| 0,034 +0.0059 | 0,990 |0,2106 +£0.0071]0.03142(0.01021| 0,32
NE1 | 0.002+0,0002% |0009+0,0067| 0,017£00021 | 0,990 |0,1557 £ 0.0028 |0,02142| 0.0052 0,17
STD | 0.036+0.0026 | 0,12 +0.0084 | 023+£00181 | 0,990 |2.1572£0,0282|0,02142| 0,0722 230

Fonte: o autor.
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Tabela 5

Figura 39
sSTD Figura 44 Figuras 45 e 46
S.A, C.A. MMedia | MMedia
) (wA) ED1 | ED2 | ED3 | SF1 SE2 SF3 ED <p
_m #1 #2 #3 #l #2 #3 (nA) {u.a.)
{min)
S300 | 4,268 | 4,174 | 4,367 | 4,380 [ 4,248 | 4447 | 4,311 | 4,604 | 4,897 | 4,458 | 4,756 | 4,577 0,959 1,001
-200 | 4,285 | 4,170 | 4,376 | 4,367 | 4,244 | 4467 | 4,489 | 4,650 | 4,814 | 4410 | 4,705 | 4,562 1,007 0,993
100 | 4,286 | 4,190 | 4,367 | 4,381 | 4,253 | 4456 | 4,442 | 4,711 | 4,853 | 4,453 | 4,724 | 4,535 1,003 0,996
0 4,288 | 4,181 | 4,367 | 4,381 | 4,244 | 4,447 [ 4,393 | 4,655 | 4,924 | 4,430 | 4,840 | 4,635 1,001 1,010
10 3,984 | 3738 | 3,678 | 3,618 | 3,189 | 4,185 | 2,838 | 3,762 | 3,430 | 3,257 | 4,118 | 2,865 0,718 0,823
20 3,678 | 3,240 | 3,163 | 2,774 | 1,921 | 2,513 | 1,289 | 2,195 | 2,258 | 2,942 | 3,337 | 2,048 0,411 0,677
20 3,372 | 2,884 | 2705 | 2018 | 1,091 | 2,742 | 0,672 | 1,688 | 1,547 | 2,925 | 3,028 | 2,454 0,281 0,611
40 3,072 2,549 | 2461 | 1457 | 0,656 | 2,183 | 0,612 | 1,250 | 1,184 | 2,824 | 2,255 | 1,954 0,218 0,564
a0 2,842 | 2,255 | 2,04% | 1,072 | 0452 | 1,717 | 0,612 | 1,098 | 0,344 | 2,805 | 2,620 | 1,668 0,120 0,515
&0 2,073 1,915 | 1,536 | 0,834 | 0,248 | 1,387 | 0,611 | 1,027 | 0,817 | 2,688 | 2,275 | 1470 0,176 0,467
0 2,298 | 1,661 | 1,115 | 0,651 | 0,291 | 1,113 | 0,580 | 1,019 | 0,591 | 2,586 | 2,175 | 1,252 0,157 0,440
80 2,069 | 1,421 | 0,828 | 0,527 | 0,257 | 0,886 | 0,520 | 0,993 | 0466 | 2,250 | 2,017 | 1,244 0,142 0,407
a0 1,895 | 1,226 | 0,620 | 0435 [ 0,223 | 0,742 | 0,500 | 0,886 | 0,221 | 2,313 | 1,618 | 1,188 0,115 0,372
100 | 1,650 | 1,057 | 0,508 | 0,381 | 0,208 | 0,610 | 0,383 | 0,705 | 0,214 | 2,127 | 1412 | 1,155 0,093 0,341
110 | 1,526 | 0,900 | 0426 | 0354 [ 0,196 | 0,519 | 0,353 | 0,703 | 0,138 | 2,066 | 1,131 | 1,140 0,086 0,315
1200 | 1450 | 0762 | 0370 | 0325 [ 0,183 | 0472 | 0,336 | 0,654 | 0,101 | 1,845 | 1,053 | 1,100 0,078 0,290
130 | 1,316 | 0,658 | 0,335 | 0,299 [ 0,176 | 0422 | 0,292 | 0,574 | 0,058 | 1,602 | 0,871 | 1,102 0,066 0,260
140 | 1,120 | 0,573 | 0,310 | 0,252 [ 0,16% | 0,385 | 0,245 | 0,531 | 0,076 | 1,523 | 0,811 | 1,073 0,061 0,247
1500 ] 0,929 | 0,498 | 0,277 | 0,220 [ 0,15% | 0,371 | 0,181 | 0,522 | 0,065 | 1,382 | 0,745 | 1,085 0,055 0,224
160 | 0,812 | 0466 | 0,256 | 0,219 [ 0,152 | 0,355 | 0,179 | 0,296 | 0,061 | 1,127 | 0,645 | 1,030 0,046 0,204
1700 | 0,695 | 0,291 | 0,244 | 0,208 | 0,144 | 0,335 | 0,116 | 0,337 | 0,047 | 0,884 | 0,682 | 1,013 0,036 0,187
180 | 0,606 | 0,358 | 0,234 | 0,204 [ 0,143 | 0,321 | 0,108 | 0,248 | 0,058 | 0,869 | 0,693 | 0,934 0,030 0,186
1440 [ 0,107 | 0,113 | 0,07% | 0,130 | 0,078 | 0,210 | 0,057 | 0,126 | 0,043 | 0,740 | 0,512 | 0,757 0,016 0,146

Fonte: o autor.





