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RESUMO

A monocamada automontada (SAM - Self-Assembled Monolayer), que é formada pela
adsorcdo espontanea de espécies quimicas sobre uma superficie, quando combinada a
nanoparticulas de ouro (AuNPs) pode ser utilizada na construcdo de biossensores
eletroquimicos destinados a deteccdo de moléculas de interesse. Este trabalho teve o intuito de
desenvolver uma plataforma de eletrodo modificado quimicamente com a possivel proposta
de formar um biossensor eletroguimico. Assim, foi utilizado o método de modificacdo da
SAM em que o eletrodo de ouro policristalino foi imerso em uma solucdo de 1,4-
benzenoditiol (BDT), a fim de formar o substrato modificado Au/BDT. Com o eletrodo
modificado com a espécie sulfurada, o Au/BDT foi imerso em solucdo coloidal de AuNPs por
2 horas, resultando no eletrodo Au/BDT/AuUNPs. Dessa forma, através da correlacao entre os
espectros vibracionais SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) e Raman normal,
particularmente em relacdo aos modos de deformacéo e estiramento S—H, foi possivel inferir
que o processo de adsorcdo das moléculas de BDT sobre ouro ocorreu através de pelo menos
um dos atomos de enxofre. O acompanhamento da formacdo da monocamada de BDT foi
realizado por voltametria ciclica e impedéancia em solugdo contendo ions [Fe(CN)s]*™* como
espécies redox. Com o aumento do tempo de modificagdo, as curvas voltamétricas
apresentaram um aumento na separacao de potencial de pico (AEy), e os diagramas de Nyquist
obtidos apresentaram a mesma tendéncia mostrando um aumento da resisténcia de
transferéncia heterogénea de carga (Rct). Tendo-se o enxofre como atomo responsavel pela
adsorcao sobre o ouro, utilizou-se a dessorgéo redutiva alcalina para determinar o potencial
de dessorcdo (-0,88 V vs Ag/AgCl) e o recobrimento superficial (I' = 1,62 x 10*° mol
cm?). As nanoparticulas de ouro sintetizadas apresentaram uma banda ao plasmon de
superficie (SPR, do inglés Surface Plasmon Resonance) com maximo em 534 nm
correspondendo a um didmetro médio de 56 nm. A incorporacdo das AuNPs foi monitorada
por voltametria ciclica e impedancia em solug&o contendo ions [Fe(CN)s]*"* como espécies
redox. Os resultados eletroquimicos e impedimétricos mostraram que a adicdo das
nanoparticulas diminui a separacdo entre 0s potenciais de pico e a resisténcia de transferéncia
heterogénea de carga na interface do eletrodo Au/BDT/AuNPs com a solucdo de espécies
redox. Adicionalmente, os espectros de SERS do eletrodo Au/BDT/AuNPs confirmaram a

interacdo das nanoparticulas com a SAM de BDT através do atomo de enxofre terminal.

Palavras Chaves: Monocamada automontada; Benzenoditiol; Nanoparticulas de ouro.



ABSTRACT
The Self-Assembled Monolayer (SAM), which is formed by spontaneous adsorption of

chemical species on a surface, when combined with gold nanoparticles (AuNPs) can be used
to build electrochemical biosensors destinated to detect biomolecules. This work had the
intention to develop a chemically modified electrode, which is a platform, that might be used
to build an electrochemical biosensor. Thus, the SAM modification method was used
immerging a polycrystalline gold electrode in 1,4-bezenedithiol (BDT) solution, to form the
modified electrode Au/BDT. After this procedure, the Au/BDT was immersed in gold
colloidal solution (AuNPs) for 2 hours, resulting on the Au/BDT/AuNPs electrode. So,
correlating the vibrational SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) and Raman spectra,
particularly related to the S—H bend and stretching modes, it was possible to infer the
adsorption process of the BDT molecules onto gold occurs through one of the sulfur atoms.
The monitoring of the formation of the BDT monolayer was performed by cyclic voltammetry
and impedance in solution containing [Fe(CN)s]*"* ions as redox species. With the increase in
the modification time, the voltammetric curves presented an increase in the peak potential
difference (AEp) and the Nyquist diagrams obtained showed similar trend presenting an
increase in the heterogeneous charge transfer resistance (Rct). Have proven that the sulfur
atom was responsible to adsorb on gold, the modified electrode was used in a linear sweep
voltammetry in alkaline medium to determine the desorption potential (-0.88 V vs Ag/AgCl)
and the surface coverage (I' = 1.62 x 10™° mol cm™). The AuNPs synthesized presented a
band assigned to the surface plasmon resonance (SPR) with maximum at 534 nm being
consistent with an average diameter of 56 nm. The addition of the AuNPs on the Au/BDT
electrode was followed by cyclic voltammetry and impedance in solution containing
[Fe(CN)s]*’* ions as redox species. The electrochemical and impedimetric results showed
that the addition of the nanoparticles decreases the separation between the peak potentials as
well as the heterogeneous charge transfer resistance on the interface Au/BDT/AuNPs with the
redox species. In addition, the SERS spectra obtained for Au/BDT/AuNPs confirmed that the
interaction of the nanoparticles with the SAM of BDT occurred through the terminal sulfur

atom.

Keywords: Self-Assembled Monolayers; Benzenedithiol; Gold nanoparticles.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1- Representacdo geral das unidades constituintes das SAMS. .......ccccceevevvveveerieseennenne 9
Figura 2 - Representacdo da molecula de 1,4-benzenoditiol (BDT). ..cccccvevvveveveecieciereeienenn 10
Figura 3 - Representacdo geral de um sistema eletroquimico analitico. ..........cccoceveverenienenne. 11
Figura 4 - Esquema geral de uma plataforma para imobilizacdo de biomoléculas. ................. 12
Figura 5 - Esquema de sinal de excitacdo para a voltametria ciclica. ........c.cccceevevevieneennnnen. 13

Figura 6 - Representacdo de um voltamograma ciclico do par redox [Fe(CN)e]*”* 2,5 mmol L-
LM K 0,1 MOL L1 ettt et e et et e e e et eee e ee et eeeseeeeeaeeneaeeeeeeaneseeaeas 14
Figura 7 - Representacdo esquematica de um diagrama de Nyquist de uma resposta de
impedancia eletroquimica para um sistema onde ocorre transferéncia de carga controlada por
difuséo. Rct: Resisténcia de transferéncia de carga; Ra: Resisténcia da solucdo. ................... 16
Figura 8 - Esquema representativo da interacdo da radiacdo eletromagnética incidente sobre
uma espécie e seus niveis vibracionais: (a), (b) e (c) representam, respectivamente, os efeitos
Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes. So: estado fundamental; Se: estado excitado; V: estado
virtual; ey: diferenca de energia entre 0s estados So € Se; hvo: féton incidente. ....................... 18
Figura 9 - Esquema de reducdo e formacao das nanoparticulas de ouro (AuNPS). ................. 20

Figura 10 - Esquema da célula eletroquimica. (1) Eletrodo de referéncia; (2) Eletrodo de

trabalho; (3) Tubo para gas inerte; (4) Eletrodo auxiliar............ccceeveveevieeieereesieeceece e, 21
Figura 11 - Voltamograma ciclico a 100 mVs™ do eletrodo de ouro policristalino (area
geométrica = 0,07 cm?) em solucio de H2S04 0,5 mol LTaT=250C......ccooecvvverrerricrernnne. 22
Figura 12 - Esquema de modificagdo do substrato de OUr0........ccceeceriereriienieenieeneeseeeeen 23

Figura 13 - Voltamograma ciclico do eletrodo de ouro a 100 mVs?, em KCI 0,1 mol L™......24
Figura 14 - Espectros Raman normal (A) do composto BDT no estado solido e SERS dos
eletrodos Au/BDT (B) e AU/BDT/AUNPS (C). 20 = 785 NM..cviiiiriiriiiiinieieeniereeeeeieeee 26
Figura 15- Representacdo da incorporagdo das AuNPs sobre o eletrodo Au/BDT.................. 27
Figura 16 - (A) Voltamogramas ciclicos a 100 mVs™ e (B) diagramas de Nyquist do eletrodo
modificado (Au/BDT) em diferentes tempos de modificacdo (0 até 4h). Medidas realizadas
em solucéo de 0,5 mol L KF contendo [Fe(CN)g]*”* 2,5 mmol L™ a 2509C. ......cccvvevvenee. 28
Figura 17- Representacao esquematica da reacao de transferéncia de carga do par redox com o
eletrodo de ouro com dependéncia do tempo de modificacdo (a) 0, (b) 1 hora e (c) 2 horas de
0o 1 o= Tox Uo RS 30
Figura 18 - Voltamograma linear a 50 mVs™ em solugdo de KOH 0,5 mol L da SAM
formada apds 4h de imersdo do substrato de ouro em BDT 1,0 mmol Lt a 20°C................... 31



Figura 19 - Espectro eletronico nas regides do UV-Vis de solugdes 0,25 mmol L de HAuCI4
(2) € COlOIAAl dE AUNPS. ......eeeeeeceee ettt ettt et e e e reete e e e sseeseesseeneenseenes 32
Figura 20 - (A) Voltamogramas ciclicos a 100 mVs™ e (B) diagramas de Nyquist do eletrodo
de ouro (—) e dos eletrodos Au/BDT (—) e Au/BDT/AuUNPs (—). Medidas realizadas em
solucao eletrolitica de KF 0,5 mol L contendo [Fe(CN)s]*"* 2,5 mmol L™ a 25°C.............. 33
Figura 21 - Representacdo esquematica da reacdo de transferéncia de carga das moléculas de
prova com os eletrodos (a) ouro, (b) Au/BDT e (C) AU/BDT/AUNPS. ......cccoveevevverieeieeeeeennes 34



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Espectros Raman normal (A) do composto BDT no estado sélido e SERS dos
eletrodos Au/BDT (B) e AU/BDT/AUNPS (C). A0 = 785 NM....ccooiiiiiiiiiiiiieciee e 27
Tabela 2 - Parametros eletroquimicos e impedimétricos do par redox [Fe(CN)s]*”*- em funcio
do tempo de imersdo do eletrodo de ouro em uma solugdo 1,0 mmol L BDT. Dados obtidos
a partir dos resultados apresentados Na FIQura 15. ........ccccooviieiievi e 29
Tabela 3 - Parametros eletroquimicos e impedimétricos do par redox [Fe(CN)e]*”** em funcéo

da superficie modificada. Dados obtidos a partir dos resultados apresentados na Figura 18...33



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS
SAM - Self-Assembled Monolayers
BDT - 1,4-benzenoditiol
AuUNPs — Nanoparticulas de ouro
SERS — Surface-Enhanced Raman Scattering
VC — Voltametria Ciclica
EIE — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
SPR — Surface Plasmon Resonance
ORCs — Oxidation-Reduction Cycles

OCP — Open Circuit Potential



1

5
6

SUMARIO

INTRODUGAOD ..ottt sttt s s n st ss s sensssasanaesanes 9
1.1 Monocamada aULOMONTAGA ........ceeeeerieriieieierie ettt 9
1.2 Nanoparticula d8 QUKD ......c..ccuiiiiriiieieesie ettt st 10
1.3 Bi0SSENSOr €letrOQUIMICO ....ccveevieiieiecie sttt et te e et re et e et eseeessaesnaesreenns 11
L4 APHCAGOES. ....cueetitieiieterte ettt ettt sttt b e s a ettt e b e e a e bbb nre e eneen 12
1.5  DEeSCriCA0 dAS TECIICAS ...ccueevveerieriereitesttestteseesteesteesteesteeste e teebeeteeseensesssesssesssesnsessnennes 13

1.5.1 VOIRAMELITA CICHICA ...veeveeieieeiiciees ettt st essesneeneens 13

1.5.2 Espectroscopia de Impedancia EIetroqUimICa.........cccvevievieeveeciieii e 15

1.5.3 Espectroscopia Raman € SERS.......cccvi et e re et e e 17

OBUIETIVOS ...ttt sttt sttt et b et ae et e st et et eneeb e et e s b et eneeneebentenes 19
N O | o] =) (Ao I =] g | 19
2.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS. ...uiiiieieiieiesieettet ettt sttt b e re et e s beesa e e e sesaeeneenes 19

METODOLOGIA ...ttt ettt sttt et sessesae e esaesessesesaeseesesseseneesensens 20
3.1 T T =] 0] =SSP 20
3.2 Sintese das Nanoparticulas de OUIO .........cocuveieiiiiiiciece ettt 20
3.3 Material e acessOrios eletroqQUIMICOS. .......ccerveirirerieieirere ettt 21
3.4  Limpeza do Eletrodo de Ouro Policristaling ..........c.cccevieiieiieiieceeceeeee e 21
3.5  Determinacio da Area Eletroativa do OUFO...........cc.oceveeviueveeveeeeeesreetesesesseseesesseneesessnes 22
3.6 Modificagdo do eletrodo cOmM BDT € AUNPS .....ccovieieriirinieeieseeee e 23
3.7  Caracterizagio da SAM de 1,4-benzenoditiol (BDT).....ccceeeevvereneneeieeneeeeeeseneeeee 23

3.7.1 Espectroscopia vibracional Raman € SERS ... 23

3.7.2 Ativagao do SUDSEIato SERS .......c.ooiiiiiiieieee e 24
3.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica ...........ccccceeveeveeieeieeseecece e 24

RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......ooieiieeeieeeieeecesereeessssesessesesaessss s sssssasssassssassssnsssnens 26
4.1 Espectroscopia Raman € SERS ..ottt 26
4.2  Modificagdo do eletrodo de ouro com moléculas de BDT .........cceceviveneninienenenieinenns 28
4.3 Dessorcao redutiva em meio alCaliNg .........cocuveiieiiiiiiieceeeceeee e 30
4.4 Caracterizag8o das AUNPS...... ..ottt sttt ettt et eeens 31
45  Modificacdo da SAM de BDT COM AUNPS .....cvioiiei ettt 32

(070 N[0 I 17X @ 1O 35

REFERENCIAS ..ot e et et et eeee et et et e s e e eeeeeeese e eeeeseeseeeseseseseeesesesseseeeseneeseseeseeeseaens 36



1 INTRODUCAO
1.1 Monocamada automontada

A monocamada automontada (SAM, do inglés Self-Assembled Monolayer) é
formada por agregados moleculares ordenados adsorvidos espontaneamente sobre uma
superficie metalica ou um surfactante ativo, como descrito na Figura 1 [1]. Devido sua
estrutura compacta e estavel, as superficies modificadas pela SAM podem ser aplicadas no
campo da corrosdo, além de serem promissoras na quimica e bioquimica, de acordo com a
natureza da SAM [1]. As espécies adsorventes possuem, em geral, trés regides distintas. A
primeira regido é o grupo cabeca (a) que, por sua vez, tem grande afinidade pelo substrato,
local onde ocorre a adsorcdo. A segunda regido € o grupo intermediario (y) que permite
interacdes laterais entre as espécies adsorvidas resultando em uma estrutura organizada da
monocamada. A terceira regido, a mais externa, € o grupo terminal (B) que ir& proporcionar

novas propriedades quimicas a superficie [1, 2], Figura 1.
Figura 1- Representacdo geral das unidades constituintes das SAMs.

<«— Grupo Funcional
Terminal

Grupo |
Intermediario

Substrato Sélido

Fonte: Adaptada da referéncia [2].

Muitos substratos metalicos podem ser usados, como prata, paladio, cobre, ouro
entre outros. Assim, o ouro € usualmente utilizado pois € um metal inerte (ndo reage com Oz e
nem oxida em temperaturas abaixo do seu ponto de ebuli¢do), é facilmente obtido, tanto como
filme metalico e como coloide, e pode formar uma ligacao covalente forte com compostos que
contém enxofre (grupo cabeca) [1-3], sendo bastante usado para confeccdo de SAMs de
organossulfurados. Dependendo do tipo do grupo funcional terminal da molécula (-COOH, —

OH, -SH, —NH,), sera proporcionado novas propriedades quimicas a superficie. Essas
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superficies funcionalizadas podem ser utilizadas para reacGes interfaciais, imobilizacdo de
biomoléculas, estudo da corrosao e outros [2-6]. Grupos funcionais como acido carboxilico (—
COOH) e amina (-NH2) sdo normalmente empregados para interagcdes com biomoléculas
(proteinas, por exemplo), uma vez que a adsorcdo direta dessas espécies sobre a superficie

metélica pode resultar em desnaturacao e, portanto, perda da atividade bioldgica [5, 6].

A molécula 1,4-benzenoditiol, representada na Figura 2, apresenta dois grupos
tidis nas extremidades, e por isso essa espécie € utilizada para a formacdo da SAM, sendo
esperado que ocorram interacdes covalentes entre os atomos de enxofre e ouro do substrato,
tal como reportado na literatura [7]. O &omo de enxofre da por¢cdo terminal da molécula
proporciona caracteristicas funcionais a superficie e pode interagir, por exemplo, com

nanoparticulas de ouro (AuNPs).

Figura 2 - Representacdo da molécula de 1,4-benzenoditiol (BDT).

SH Grupo Funcional
Terminal

Grupo
Intermediario

Grupo Cabeca—» SH
Fonte: Elaborado pelo autor.

1.2 Nanoparticula de Ouro

Nanoparticulas sdo particulas que apresentam tamanho entre 1-100 nm e tém
propriedades Opticas, magnéticas, eletrbnicas e superficiais bastante promissoras nas
pesquisas aplicadas em medicina, quimica, fisica, eletronica [8-10], dentre outras. Esses
materiais, sendo alguns, formados por metais nobres (ouro, platina, prata) sdo bastante
utilizados devido a facil sintese e na possivel funcionalizacdo da superficie da nanoparticula
[8]. As nanoparticulas sdo bastante usadas nos campos da biomedicina, em contraste de
imagens, no tratamento de cancer, neste caso as nanoparticulas de ouro modificadas
quimicamente proporcionam maior biocompatibilidade e interacdes especificas com as células
tumorais [10]. Pode-se citar, ainda, a utilizacdo em biossensores eletroquimicos na detec¢do
de biomoléculas, como na utilizacdo do eletrodo de ouro modificado por uma molécula
sulfurada (SAM) acoplada com AuNPs como forma de melhorar o fluxo de elétrons entre o

ouro e a espécie bioldgica (ligacdo da nanoparticula com o centro metélico da enzima
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Galactose oxidase), por exemplo [11, 12]. Devido ao seu tamanho e a alta razdo
superficie/volume, essas particulas tém ampla aplicabilidade analitica, uma vez que aumenta a
sensibilidade do sinal eletroquimico, possibilitando maior interacdo com as espécies de

interesse [12].

1.3 Biossensor eletroquimico

O rapido diagndstico e a alta sensibilidade na deteccdo de biomoléculas e
bactérias nos pontos de atendimento médico basico [13], na analise de produtos alimenticios
[4, 14] e no meio ambiente [15], configura-se em um grande desafio para a comunidade
cientifica. Dessa forma, tem sido proposto o uso de sistemas eletroquimicos que podem
superar tal dificuldade. Os sensores quimicos sdo dispositivos que convertem um sinal
quimico, relacionado a concentracdo da espécie de interesse (analito), ou da composicao total
da solucdo analisada, em um sinal analitico mensuravel. Os biossensores eletroquimicos
utilizam um sistema de reconhecimento bioldgico (bioreceptor) acompanhado de um
transdutor eletroquimico (eletrodo quimicamente modificado) [16]. Esses dispositivos de
analise (Figura 3) funcionam transformando o sinal analitico em sinal eletroquimico
mensuravel. Esses modelos apresentam especificidade, seletividade e sensibilidade, além de

baixo custo e rapida resposta [17].

Figura 3 - Representacdo geral de um sistema eletroquimico analitico.

Sinal
& eletroquimico
SYdan
-
A 7

An allt() ’ 1 E. Vs AgiAgOICT
8
q r—
N
b

Transdutor

Bioreceptor
Fonte: Elaborado pelo autor.

Vérios desses biossensores eletroquimicos sdo usados com a técnica de

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para analises, sendo chamados de
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biossensores impedimétricos. A resposta eletroquimica € estabelecida de acordo com a
interacdo da especie quimica com a superficie metalica, sendo medida devido a mudanca que
ocorre com o parametro de resisténcia do substrato. Dentre as inimeras plataformas propostas
como biossensores, 0s eletrodos quimicamente modificados com uma monocamada
espontaneamente adsorvida (SAM, do inglés Self-Assembled Monolayer) [1] sdo usados para
a imobilizacdo de espécies bioldgicas, e sua posterior deteccdo, visto que ndo causam
desnaturacédo desses compostos [4, 5, 18-20].

1.4 Aplicacdes

A vasta aplicacdo das AuNPs com biossensores eletroquimicos, por exemplo,
deve-se a capacidade de imobilizar e estabilizar biomoléculas, conservando sua atividade
biologica [21]. A insercdo de AuNPs sobre uma superficie modificada (SAM), usando
espécies organossulfuradas [11, 22] é um dos métodos utilizados na preparacdo de
biossensores eletroquimicos contendo nanoparticulas. Na Figura 4 é retratado um esquema
geral da formacao de uma plataforma para um sensor eletroquimico com a adi¢do das AuNPs,
estas serdo modificadas com espécies que contém os grupos (-SH) e (-COOH) com o

objetivo de ancorar a biomolécula de interesse.

Figura 4 - Esquema geral de uma plataforma para imobilizacdo de biomoléculas.

Biomoléculas
g X
Imobilizagio (™" /“\OH
l —NH,
N
SH i\,\é\\"\;\\‘j\ Gjr:///;‘ B

~~" AuNPs —~7

S e =
Molécula  Au
sulfurada

Fonte: Elaborada pelo autor.
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1.5 Descricao das Técnicas

1.5.1 Voltametria Ciclica
A técnica de voltametria ciclica (VC) é uma ferramenta eletroanalitica e se tornou
bastante popular no estudo de espécies eletroativas, atuando nos campos da eletroquimica,
organica e inorganica devido a sua versatilidade e capacidade de resultados rapidos em
relacdo ao comportamento das espécies redox na interface do eletrodo/solucdo [23]. Através
da VC é possivel avaliar intermediarios de reacdo e acompanhar processos que envolvem a
formacdo de produtos nos eletrodos [24], além de elucidar processos reversiveis ou

irreversiveis.

A VC consiste na aplicagdo de uma faixa de potencial no eletrodo de trabalho
imerso em uma solugéo, onde o sinal resultante € a medida de corrente, sendo que a corrente
varia linearmente com o potencial aplicado. Nesse tipo de medida, o potencial, também
chamado de sinal de excitacdo, apresenta o perfil de uma onda triangular, conforme a
representacdo na Figura 5.

Figura 5 - Esquema de sinal de excitagdo para a voltametria ciclica.

I 1 ciclo + 2 ciclo
A

_

Potencial, V

Tempo, s

Fonte: Adaptado da referéncia [23]

Na CV, aplica-se um potencial inicial (Ei) que varia linearmente até o potencial de
retorno (E,) onde se inicia a varredura reversa até o potencial final (Ef) que coincide com E;,
fechando o ciclo. A resposta obtida nesse processo é uma curva que relaciona cada potencial
aplicado durante a varredura com a corrente resultante medida. O resultado experimental da
VC esta ilustrado na Figura 6, sendo o voltamograma ciclico apresentado obtido em uma
solugdo de KF 0,1 mol L contendo os ions complexos [Fe(CN)s]* e [Fe(CN)s]*~ que

representam reacdes de eletrodo monoeletrénicas.
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Figura 6 - Representacdo de um voltamograma ciclico do par redox [Fe(CN)e]*”* 2,5 mmol L* em KF 0,1 mol
L
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No voltamograma a curva apresenta duas regides onde a corrente apresenta
valores maximos. Os pontos de inflexdo nessas regides sdo chamados de potenciais de pico de
oxidagéo, Epa, € de reducdo, Ep, cujos valores da corrente, levando em consideracdo as linhas
de base tracejadas, sdo denominadas corrente de pico anodico, ips, € catddico, ipc. Sabendo que
a condicdo de reversibilidade é atingida quando os coeficientes de difusdo das espécies
oxidada e reduzida sdo iguais, podemos considerar que um par eletroquimicamente reversivel
é formado por espécies cuja a reacdo de transferéncia de elétrons com o eletrodo de trabalho é
muito rapido, onde para um processo monoeletrénico, de acordo com a Equagdo de Nernst
[23] a separacdo entre os potenciais de pico (AEp) deve ser de 0,059 V. Qutro critério de
reversibilidade é que o processo da reacdo redox deve seguir a Equacdo de Randles-Sevick (1)
[23]:

i) =(2,69-10°)-n"%. A-D¥2.C.v*2 (1)

onde, ip € a corrente de pico (A), n é numero de elétrons envolvidos na reagéo, A é a area ativa
do eletrodo (cm?), D é o coeficiente difusional (cm?/s), C é a concentragdo das espécies redox
(mol/cm?®) e v é a velocidade de varredura (V/s), em que a razio entre os valores de ipa € ipc
deve ser 1. A medida que ha um grande afastamento entre os valores de Epa € Epc, € que a
equacdo (1) ndo € aplicada, 0 processo se torna eletroquimicamente irreversivel [23]. A etapa

de velocidade determinante, tanto no caso do processo reversivel como no irreversivel, sera a
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difusdo das espécies redox. O que diferencia esses processos € a velocidade da reacdo hTE,
uma vez que para processos reversiveis os valores da constante de velocidade heterogénea de
transferéncia de elétrons (k% é superior a 10 cm s, ao passo que valores inferiores a 10° cm
s sdo observados para processos irreversiveis. Valores intermediarios de k° caracterizam

processos denominados “quasi-reversiveis” [25].

Nas medidas de voltametria ciclica, alguns cuidados devem ser tomados para que
o0 transporte de massa da solucdo para a superficie do eletrodo ocorra, majoritariamente, por
difusdo, ou seja, no movimento espontaneo das espécies contidas no centro da solugéo para a
interface do eletrodo/solucédo [26], sendo minimizadas as outras formas de transporte que
podem acontecer, como migracao e conveccado. Assim, para evitar a migracao, adiciona-se um
eletrdlito suporte com concentracdo 100x mais elevada do que a da espécie redox, mantendo o
sistema em repouso durante o experimento [26], e para evitar a convec¢do € minimizados 0s
ruidos, como o uso de agitacdo da solucdo. A corrente elétrica decorrente de processos redox
é constituida de duas componentes: corrente faradaica que é relativa a reacao redox da espéecie
na interface eletrodo/solucédo, e a corrente capacitiva que € necessaria para carregar a dupla

camada elétrica existente na interface [24].

1.5.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) envolve a
combinacdo de elementos de circuitos elétricos passivos, isto é, resisténcia, capacitancia e
indutancia, para caracterizar sistemas como baterias, células combustiveis, biossensores e
outros [13, 24, 27]. No intuito de identificar biomoléculas, os biossensores impedimétricos
vém ganhando reconhecimento devido ao rapido diagnostico e a grande quantidade de
informacdo que se pode obter a partir de um Unico resultado. Esses dispositivos podem ser
avaliados na presenca de espécies eletroativas (sistema faradaico) para caracterizar o efeito
que a imobilizacdo de bactérias, por exemplo, causarda no parametro da resisténcia de

transferéncia de carga, Rcr, na interface eletrodo/solucéo.

A EIE requer a aplicacdo de uma perturbacdo de potencial ou de corrente no
sistema eletroquimico [24]. A perturbacédo é realizada mediante a aplicacdo de um potencial
continuo (potencial central aplicado) sobre o qual é superimposta uma variacdo senoidal de
potencial com pequena amplitude. Este método de aplicacdo do potencial possibilita que o
sistema seja perturbado empregando poucos volts de forma a tornar possivel a investigacdo de

fendmenos eletroquimicos proximos ao estado de equilibrio. Mediante 0 monitoramento da
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relacdo entre o potencial aplicado e a corrente, obtém-se a impedéancia do sistema e o angulo
de fase (defasagem da corrente em relacdo ao potencial aplicado). Assim, a partir dessas
medidas, € possivel avaliar processos como transporte de elétrons (incluindo estimativa de
velocidade de transferéncia) e de carga, condutividade de filmes, capacitancia da dupla

camada, entre outros.

O diagrama de Nyquist, ilustrado na Figura 7, o mais utilizado para representar 0s
fendmenos de impedancia eletroquimica, apresenta os dados de impedancia por meio da

relacdo entre os valores de impedancia imaginaria (Zim) € real (Zre).

Figura 7 - Representagdo esquematica de um diagrama de Nyquist de uma resposta de impedancia eletroquimica
para um sistema onde ocorre transferéncia de carga controlada por difusdo. Rcr: Resisténcia de transferéncia de
carga; Ra: Resisténcia da solugéo.

r 3

_Zim Controle . Controle por
Cinético . Transporte
: : de Massa

v

R, "R.+R,, Z

re

Fonte: Adaptado da referéncia [24].

No diagrama de Nyquist, a presenca de espécies eletroativas em solucdo é
observada, geralmente, por um semicirculo (arco capacitivo) na regido de mais alta
frequéncia. Esse arco estd relacionado ao processo de transferéncia de carga das espécies
eletroativas (par redox) na interface eletrodo/solucdo. Na regido de mais baixas frequéncias,
pode ser visualizada uma distribuicdo linear dos pontos experimentais que deve estar
relacionado ao processo difusional do par redox. A extrapolacdo ao eixo de impedancia real
(Zre) permite a estimativa do parametro de Rcr.

Sendo que aumento da capacitancia € devido ao efeito de bloqueio resultante da
formacéo, por exemplo, da SAM de 1,4-bezenoditiol sobre um eletrodo de ouro, o0 parametro
de recobrimento superficial (0) pode ser determinado a partir do diagrama de Nyquist de

acordo com a Equacéo (2) [28];
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onde, Ret e Rer sé0, respectivamente, os valores da resisténcia a transferéncia de carga para

o0 ouro limpo e para a superficie modificada.

1.5.3 Espectroscopia Raman e SERS

As técnicas espectroscépicas estudam a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria de interesse fornecendo informacdes sobre os niveis de energia de a&tomos ou
moléculas [29]. A espectroscopia vibracional Raman (ER) permite investigar a natureza
quimica e estrutural de moléculas, visto que as vibracbes das ligacGes entre os atomos
acontecem em valores especificos de frequéncia [30]. A ER tem por vantagens ser uma
técnica ndo destrutiva e permitir a obtencdo de espectros em meio aquoso, além de acoplar
alguns recursos especiais, como o efeito SERS que proporciona maior sensibilidade e
intensificacdo do espectro, podendo investigar a formacdo de monocamadas sobre superficies

metalicas.

A espectroscopia vibracional Raman atua com o efeito do espalhamento da luz, ou
seja, € incidido uma radiacdo monocromatica sobre a amostra onde os fétons (hvo) irdo
interagir, causando excitagdo dos modos vibracionais. O retorno para o estado vibracional
fundamental caracteriza o espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico), enquanto a volta
para um estado final diferente, resulta no espalhamento inelastico. Dentro dessa categoria de
espalhamento, o foton resultante pode ter energia menor ou maior, dependendo do nivel de
energia do estado vibracional que ele incidiu. Assim, como ilustrado na Figura 8, no primeiro
caso, hvo incidente encontra a espécie em seu estado fundamental (So) e a excita para o estado
virtual (V), retornando para um estado vibracionalmente excitado (Se). O féton espalhado é
dito de espalhamento Stokes. No terceiro caso, Figura 8 (c), o que o difere do primeiro, é que
o féton sera incidido no estado excitado, Se, onde 0 modo vibracional é excitado para um
estado virtual (V), retornando para 0 So, tendo um acréscimo de energia do foton espalhado.

Nessa situacdo, tem-se o espalhamento Anti-Stokes [29, 30].
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Figura 8 - Esquema representativo da interacdo da radiacdo eletromagnética incidente sobre uma espécie e seus
niveis vibracionais: (a), (b) e (c) representam, respectivamente, os efeitos Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes. So:
estado fundamental; Se: estado excitado; V: estado virtual; ey: diferenca de energia entre os estados So e Se; hvo:
féton incidente.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os espectros vibracionais Raman retratam, geralmente, o espalhamento Stokes,
visto que no Anti-Stokes, a radiacdo incide sobre um estado excitado. Nessa condicdo tem-se
uma menor probabilidade na densidade dos modos vibracionais excitados nas condicOes

normais de temperatura e pressao.

As medidas Raman podem ser acopladas com o efeito SERS, proporcionando uma
intensificacdo do sinal causada pelo uso de uma superficie metalica, em que € possivel avaliar
a formag&o de monocamadas de moléculas adsorvidas. Ha dois modelos principais que tentam
elucidar o efeito de intensificagdo sobre superficie: 0 modelo eletromagnético e o quimico. O
primeiro atribui a intensificacdo ao campo magnético préximo ao substrato em ressonancia
com o plasmon da superficie (SPR, do inglés Surface Plasmon Resonance). Ja o modelo
quimico baseia-se em alteracbes de polarizabilidade molecular ap6s a interagdo entre a
espécie adsorvida e o metal (ouro-enxofre, por exemplo), podendo causar intensificacéo,

deslocamento ou até aparecimento de novas bandas [31].
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O intuito desse trabalho foi avaliar a interacdo de nanoparticulas de ouro (AuNPS)
sobre o substrato de ouro modificado com moléculas de 1,4-benzenoditiol (Au/BDT).

2.2 Objetivos especificos
o Modificar e caracterizar pelas técnicas de Voltametria Ciclica, Impedancia
Eletroquimica e SERS (do inglés, Surface-Enhanced Raman Scattering) o eletrodo de ouro
com moléculas de BDT.
o Sintetizar e caracterizar por Espectroscopia de absorcdo nas regides UV-Visivel as
nanoparticulas de ouro.
o Modificar e caracterizar pelas técnicas de Voltametria Ciclica, Impedancia

Eletroguimica e SERS a SAM de BDT com nanoparticulas de ouro.
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3 METODOLOGIA
3.1 Reagentes

Agua deionizada (18,2 MQ cm a 25 °C, Milli-Q®) foi utilizada para preparar todas
as solucdes aquosas. N, N-dimetilformamida (DMF) (98%, Tedia-Brasil), cloreto e fluoreto
de potassio (99%, Sigma-Aldrich), hidroxido de potassio (KOH) grau semicondutor (99,99%
Sigma-Aldrich), acido sulfurico (99,99%, Sigma-Aldrich), hexacianoferrato(ll) de potassio e
(Ks[Fe(CN)s]) (98,5%, Acros Organics), hexacianoferrato(lll) de potéssio (Ks[Fe(CN)s])
(99+%, Acros Organics), tetracloreto de ouro(lll) (HAuCl4.4H,0) (Merck), citrato de sddio
(NasCsHs07) ( 99% Sigma-Aldrich) e 1,4-benzenoditiol (BDT) (99% Sigma-Aldrich) foram
utilizados sem purificacdo prévia.

3.2 Sintese das Nanoparticulas de Ouro

De acordo com a alta aplicabilidade, durabilidade e controle de tamanho, as
nanoparticulas de ouro (AuNPs) podem ser facilmente produzidas a partir do método da
reducdo do tetracloreto aurico (HAUCls) (Au'' — Au®) utilizando citrato de s6dio aquoso
(NasCsHs07) como agente redutor, desenvolvido por Turckevich et al. [32] e aprimorado por
Frens et al. [33]. O esquema de reducdo e formacdo das AuNPs encontra-se representado na
Figura 9.

Figura 9 - Esquema de reducdo e formacdo das nanoparticulas de ouro (AuNPs).

O ONa

HAuCl +

4(aq) s
ONa OH ONa A

Fonte: adaptada da referéncia [34].

Uma solugdo aquosa de HAUCI4 0,25 mmol L (50 mL) foi submetida a constante
agitacdo, a temperatura de 80 °C, em um baldo de fundo redondo (100 mL). Em seguida, foi
adicionado uma aliquota de 0,5 mL da solugdo 0,1 mol L™ NasCsHsO7. O sistema continuou
em agitagdo por 10 minutos até se observar uma coloragdo vermelha indicando a formagao
das nanoparticulas. A solucdo coloidal de AuNPs foi analisada usando a técnica de

espectroscopia eletronica de absor¢do nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis),
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utilizando o espectrofotbmetro Hewlett-Packard, modelo 8453 Diode-Array, para caracterizar

as nanoparticulas.
3.3 Material e acessorios eletroquimicos

Os experimentos de eletroquimica foram realizados utilizando-se potenciostato
Autolab PGSTAT 302N (Echo Chemie, Ultrech, The Nederlands) controlado pelo software
Nova v. 1.11 equipado com o modulo FRA2 para realizacdo das medidas de EIS. As medidas
foram conduzidas em uma célula eletroquimica de vidro com tampa de teflon contendo quatro
orificios para acomodacdo do eletrodo auxiliar de platina, em forma de espiral, eletrodo de
trabalho, ouro policristalino Ageomerrica = 0,070 cm? (BAS), e eletrodo de referéncia
Ag/AgCI|CI" em KCI saturado. No quarto orificio, fez-se uso de um tubo para saturacdo da

solucdo com gés inerte (argdnio). O esquema eletroquimico esta ilustrado na Figura 10.

Figura 10 - Esquema da célula eletroquimica. (1) Eletrodo de referéncia; (2) Eletrodo de trabalho; (3) Tubo para
gas inerte; (4) Eletrodo auxiliar.
2 )

e
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(1) 114

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4 Limpeza do Eletrodo de Ouro Policristalino

O eletrodo de ouro policristalino foi submetido a trés procedimentos de limpeza

na respectiva ordem de execucao:

e limpeza quimica: imersdo do eletrodo em solugédo “piranha” (3v H2SO4 / 1v H20,) por

30 segundos;
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e limpeza mecanica: polimento em alumina com granulacdo 0,05um, e, em seguida, o
eletrodo foi inserido em um becker contendo agua deionizada e levado a banho
ultrassénico por 2 minutos para a remocao de residuos de alumina;

e limpeza eletroquimica: varreduras ciclicas (20 ciclos a 0,5 V/s) de -0,4 V a -1,8 V em
solugdo de KOH 0,5 mol L?, garantindo uma limpeza efetiva devido a dessorcdo
redutiva. Em seguida, foram realizadas varreduras ciclicas (50 ciclos a 0,5 V/s) de -0,4
V a 1,8 V em meio acido, H2SO4 0,5 mol L, a fim de proporcionar uma superficie
morfologicamente reprodutivel.

3.5 Determinagcéo da Area Eletroativa do Ouro

Apos realizado os procedimentos de limpeza, o eletrodo foi submetido a uma
varredura ciclica (1 ciclo a 0,1 V/s) em solucdo de H.SO4 0,5 mol L, de -0,2 V a +1,6 V.
Nessa regido, sdo observados os processos caracteristicos da formacao de 6xidos de ouro [35]

como ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Voltamograma ciclico a 100 mVs* do eletrodo de ouro policristalino (area geométrica = 0,07 cm)
em solucédo de H,SO,4 0,5 mol L™t a T= 25 °C.
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A area eletroativa do eletrodo de ouro policristalino foi determinada a partir da

carga do processo anddico (regido hachurada) correspondente a formacéo do 6xido de ouro
[35]. Este procedimento de determinacéo da area eletroativa é utilizado para metais que

apresentam processos de adsorcdo/dessorcao de 6xidos bem definidos [36]. Para o ouro
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policristalino, a densidade de carga relacionada ao 6xido de ouro € de aproximadamente 390
uC cm2[37].

3.6 Modificacdo do eletrodo com BDT e AuNPs

Apos os procedimentos descritos nas secfes 3.4 e 3.5, o substrato metalico foi
imerso em solucéo 1 mmol L de BDT em DMF (N, N-dimetilformamida) a 25 °C em banho
termostético (QUIMIS, Brasil). O tempo de modificacdo foi determinado experimentalmente.
Em seguida, o eletrodo modificado (Au/BDT) foi lavado com DMF e agua deionizada, e
imerso em solucéo coloidal de nanoparticulas de ouro por 2 horas. A imobilizacdo das AUNPs
foi verificada por impedancia eletroquimica e voltametria ciclica. O esquema de modificacdo
é mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Esquema de modificacdo do substrato de ouro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.7 Caracterizacao da SAM de 1,4-benzenoditiol (BDT)

3.7.1 Espectroscopia vibracional Raman e SERS

As medidas foram realizadas no Laboratério de Espectrocopia Vibracional (LEV)
do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara usando o espectrometro Horiba
LABRAM-HR com resfriamento de N2 acoplado a um detector CCD (do inglés, Charge
Coupled Device). A radiacdo excitante (Ao) foi 785 nm (diodo de estado so6lido), e a radiacdo

espalhada foi dispersa em uma grade de difracio de 1800 linhas mm™. A resolugdo do
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experimento foi de 1 cm™, em que cada espectro foi obtido pela média de 10 acumulaces de
10 s.

3.7.2 Ativacao do Substrato SERS
Neste trabalho, para utilizar a intensificacdo do espalhamento Raman, o substrato
de ouro foi previamente limpo (se¢do 3.4) e submetido a uma ativacdo eletroquimica. O
procedimento consistiu na realizacdo de ciclos de oxidacdo e reducdo (ORCs, do inglés
Oxidation-Reduction Cycles) [38], utilizando uma solucéo eletrolitica de KCI 0,1 mol L™ em
uma faixa de potencial de -0,3 V a 1,3 V, na velocidade de varredura de 0,1 V/s, representado
na Figura 13.

Figura 13 - Voltamograma ciclico do eletrodo de ouro a 100 mVs?, em KCI 0,1 mol L.
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Apoés a ativagdo, a superficie foi submetida a um procedimento de dessorcéo
redutiva alcalina, utilizando solugdo de KOH 0,5 mol L?, onde foram feitas varreduras de
potencial no sentido negativo, de -0,4 V a 1,8 V, na velocidade 0,5 V/s, para garantir a
auséncia de espécies organicas que podem contaminar a superficie do ouro. Apds esse
protocolo, foi colocada uma gota de 1 mmol L™ de BDT em DMF na superficie do substrato
por 30 minutos seguido de lavagem com etanol para realizacdo da medida. Formada a SAM,
foi adicionada uma gota da solucéo coloidal de AuNPs por 2 horas seguido de lavagem com
etanol.

3.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
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As medidas de EIS foram realizadas na faixa de 0,1 Hz a 30 kHz pela
superimposicdo de um potencial sinusoidal AC de 20 mV ao potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho. Os experimentos foram executados em meio eletrolitico de KF 0,5 mol L contendo
o par redox de fons complexos ferrocianeto(ll) e ferricianeto(l11) ([Fe(CN)e]*"* 2,5 mmol L,
em que o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho foi definido em relacdo a valores
proximos ao equilibrio, utilizando o método de potencial de circuito aberto (OCP, do inglés

Open Circuit Potential).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Espectroscopia Raman e SERS

A modificacdo dos eletrodos para obtencdo dos espectros SERS foi realizada a
partir de uma gota de solucdo de BDT sobre a superficie, mantida por 30 min formando o
eletrodo Au/BDT. A adicéo das nanoparticulas de ouro, por sua vez, foi feita colocando uma
gota da solucdo coloidal sobre o eletrodo Au/BDT por 2 horas, produzindo o eletrodo
Au/BDT/AUNP. Os espectros SERS dos eletrodos Au/BDT e Au/BDT/AuNP estdo
apresentados na Figura 14, (B) e (C), respectivamente. Adicionalmente, o espectro Raman

normal do composto no estado solido, Figura 14 (A), € mostrado para fins de correlacao.

Figura 14 - Espectros Raman normal (A) do composto BDT no estado s6lido e SERS dos eletrodos Au/BDT (B)
e Au/BDT/AuNPs (C). Ao = 785 nm.
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Os valores das bandas mais significativas encontram-se na Tabela 1. A atribui¢do
dessas bandas foi feita de forma comparativa, considerando sistemas similares descritos na
literatura [7, 39-41]. O espectro Raman normal da molécula BDT no estado solido apresenta
varias bandas relacionadas aos modos vibracionais do anel benzénico. Porém, as bandas
observadas em 909 e 2553 cm™, ambas de baixa intensidade, sdo atribuidas a deformacéo
angular S—H e ao estiramento S—H, respectivamente [39, 40], podendo servir como bandas

marcadoras para o0 processo de adsorcdo. Devido a formacdo da ligacdo Au-S e a quebra da
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ligacdo S—H, é esperada a auséncia dessas bandas (909 e 2553 cm1) apds adsorcdo. Tal
resultado é, de fato, observado no espectro SERS do eletrodo Au/BDT, Figura 14 (B).
Entretanto, quando as nanoparticulas de ouro sdo incorporadas, hé o reaparecimento da banda
em 909 cm?, sendo um indicio de que nem todas as espécies BDT estéo ligadas a AuNPs,

causando um aumento de intensidade da deformacéo angular S—H.

Figura 15- Representagdo da incorporagdo das AuNPs sobre o eletrodo Au/BDT.

AuNPs AuNPs
sleleivielolels

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 1 - Espectros Raman normal (A) do composto BDT no estado sélido e SERS dos eletrodos Au/BDT (B) e
Au/BDT/AUNPs (C). Ao = 785 nm.

Raman SERS/ cm™ o |
normal/cm?®  Au/BDT  Au/BDT/AuUNPs Atribuigoes Referéncia
33 353 334 v(C-S) +y(CCC) 7
. 621 627 v(c-$) a
0% 694 v(C-$) 1
739 732 734 v(C-S) 7
o 909 B(S-H) 39, 40
1058 1064 1058 W(C=C) + v(C-9)
1092 1080 +v(C-H)
1185 1177 1177 §(C-H) 7
1574 1564 1567 v(C=C) 7
2058 v(s-H) 39, 40

v — estiramento; B — deformacdo angular; y — deformacgdo simétrica no plano; & — deformacédo assimétrica no

plano.
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Ademais, 0s espectros SERS obtidos para os eletrodos Au/BDT e
Au/BDT/AUNPs apresentaram uma intensificacdo da banda em ~1560 cm™ referente ao
estiramento C=C [7]. De modo geral, os deslocamentos dos estiramentos apds adsorcéo
podem ser relacionados as variagdes de energias dos niveis energéticos das transices
vibrénicas devido a formacéo da ligacdo quimica entre uma molécula e a superficie metélica
(Au-S) [42]. Além disso, as intensificacbes das bandas sdo relacionadas as variagdes no

tensor de polarizabilidade devido a inser¢do de um material com campo magnético.
4.2 Modificacao do eletrodo de ouro com moléculas de BDT

Nesse trabalho, as técnicas de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica
foram utilizadas a fim de avaliar a formacdo da SAM de BDT sobre ouro (Au/BDT) usando o
par redox [Fe(CN)s]*”®* como espécies redox em solucdo. A Figura 15 ilustra os resultados
obtidos em diferentes tempos de modificacdo (0 até 4h), sendo em (A) os voltamogramas

ciclicos e em (B) os diagramas de Nyquist.

Figura 16 - (A) Voltamogramas ciclicos a 100 mVs? e (B) diagramas de Nyquist do eletrodo modificado
(Au/BDT) em diferentes tempos de modificacdo (0 até 4h). Medidas realizadas em solugdo de 0,5 mol L KF
contendo [Fe(CN)g]*”* 2,5 mmol L a 250C.
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Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 15 (A) mostram o aumento da
diferenca entre os valores de potenciais de pico (AEp), resumidos na Tabela 2, e a diminuigdo
da corrente faradaica referente ao processo Fe"' do complexo [Fe(CN)e]*’®. Esse
comportamento é atribuido a uma reacdo gradativamente mais lenta de transferéncia de
elétrons entre o substrato modificado e a solucdo de ions [Fe(CN)s]*”*, sendo dependente do

tempo de imersdo do eletrodo de ouro em solucéo de BDT. Estes resultados séo atribuidos ao

aumento da resisténcia dos mediadores redox em alcangarem a superficie do eletrodo de ouro.
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Tal comportamento estd associado a um aumento do empacotamento da
monocamada, como se pode concluir a partir dos diagramas de Nyquist mostrados na Figura
15 (B). Os valores das resisténcias de transferéncia de carga para o eletrodo modificado (RcT)
e o eletrodo limpo (R'ct) foram obtidos pela extrapolacdo do arco formado. A Tabela 2
apresenta os parametros impedimétricos obtidos na presenca de ions [Fe(CN)s]*"** em funcéo

do tempo de modificacédo. A taxa de recobrimento superficial (0) foi determinada utilizando a

Equacdo (2) [28]:
— RCT
0=1- [—R*CT] 2

Tabela 2 - Pardmetros eletroquimicos e impedimétricos do par redox [Fe(CN)e]*”*- em funcdo do tempo de
imersdo do eletrodo de ouro em uma solugdo 1,0 mmol L? BDT. Dados obtidos a partir dos resultados
apresentados na Figura 15.

Tempo/ h Rct/ 102 Q cm? 0 AEp/ mV vs Ag/AgCl
0 0,238 0 74
1 1,985 0,880 124
2 4,395 0,946 183
3 4,654 0,949 183
4 4,901 0,951 183

Os valores resumidos na Tabela 2 apresentam um aumento da taxa de
recobrimento superficial e da resisténcia de transferéncia de carga em funcdo do aumento do
tempo de modificacdo, mostrando que a partir de 2h de imersdo ja se obtém recobrimento
préximo de 100%, havendo pouca diferenca entre os parametros em relacdo ao tempo de 4h.
A Figura 17 ilustra um esquema representativo de como ocorre o processo de transferéncia de
carga na interface eletrodo/solugio de [Fe(CN)s]*”*. Em (a), o eletrodo esta limpo, tendo
contato direto com as especies redox, ocorrendo a reacdo heterogénea de transferéncia de
elétrons (hTE) e o processo redox dos ions [Fe(CN)s]*”*. Em (b), com o aumento do tempo
de imersdo do eletrodo de ouro na solucdo de BDT, algumas moléculas sulfuradas estardo
adsorvidas, dificultando o processo de hTE, e em (c), quando o tempo de modificacdo atinge
2 horas em diante, a superficie metalica estara mais empacotada, bloqueando mais ainda a
reacdo heterogénea de transferéncia de elétrons na interface do eletrodo Au/BDT com a
solucéo [Fe(CN)s]*"*.
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Figura 17- Representacdo esquematica da reacdo de transferéncia de carga do par redox com o eletrodo de ouro
com dependéncia do tempo de modificagéo (a) 0, (b) 1 hora e (c) 2 horas de modificac&o.

SH SH SH SH
Fe3+/2+ Fe3+/z+ Fe3+/2+ Fe3+/z+ Fe3+/2+ Fe3+/z+ Fe3+/2+
e'% e'% e'é e'é e'é : e’é e'é
S S S
Au Au Au
(a) (b) (©

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Dessorcéo redutiva em meio alcalino

A estabilidade de SAMs formadas por moléculas sulfuradas sobre ouro tem sido
estimada, indiretamente, através da medida da forca da ligacdo Au—S por meio de ensaios de
dessorcdo alcalina redutiva [43, 44]. Ap6s modificacdo da superficie da SAM, foi realizada
uma voltametria de varredura linear em KOH 0,5 mol L para a dessor¢do da monocada. O
processo que se espera observar € a clivagem da ligacdo Au-S, de acordo com a reacgao de
eletrodo (1) [2]:

AU-SR + & RS + AL (1)

Baseando-se nos espectros SERS da Figura 14 (B), tem-se que a molécula BDT é
adsorvida sobre ouro através de pelo menos um dos dtomos de enxofre. Sendo assim, a onda
observada no voltamograma ilustrado na Figura 16 ¢ atribuida a reacdo de eletrodo (1) com
potencial de dessorcdo (Edr) de -0,88 V vs Ag/AgCl. O processo de dessorcdo de SAMs
formadas por moléculas sulfuradas sobre ouro dependem de alguns fatores, podendo-se citar:
(i) tamanho da cadeia constituinte da por¢do intermediaria; (ii) interac6es intermoleculares e
(iii) natureza da ligacdo entre o grupo cabega (atomo de S) e os &tomos da superficie [44]. A
dessorcdo de moléculas sulfuradas ocorre, geralmente, em valores negativos devido a forte
interacdo Au-S. Portanto, comparativamente com sistemas semelhantes reportados na
literatura, que tiveram potencial de dessorgdo em aproximadamente -1,0 V vs Ag/AgCl [44]
com moléculas de diferentes tamanhos da cadeia constituinte, o potencial de dessor¢do do

composto BDT em -0,88 V indica a formacdo de uma ligacdo covalente Au-S bastante forte.

SH
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Figura 18 - Voltamograma linear a 50 mVs® em solugdo de KOH 0,5 mol L da SAM formada ap6s 4h de
imersé&o do substrato de ouro em BDT 1,0 mmol L a 20°C.
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A carga (Q) calculada sob a onda de dessorcdo (area hachurada) permite

determinar o recobrimento superficial (I') sobre o eletrodo através da Equacéo (3) [43]:

Q

T O

em que n representa 0 nimero de elétrons envolvidos no processo de dessorcdo; F € a
constante de Faraday (96485 C mol?) e A é a area eletroativa do eletrodo. O valor do
recobrimento superficial é 1,62 x 10*° mol cm™. Assumindo que 0 processo de adsorcio
ocorre em condi¢cbes de equilibrio, esse valor fornece a concentracdo da espécie na fase

solida, ou seja, a concentracdo da espécie adsorvida sobre o eletrodo.

4.4 Caracterizacéo das AuNPs

Os espectros eletrénicos UV-Vis obtidos para a solucdo coloidal de AuNPs em
agua encontra-se ilustrado na Figura 17, juntamente com o espectro da solu¢do de HAuCl.4
para fins de comparacéo.
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Figura 19 - Espectro eletronico nas regides do UV-Vis de solucdes 0,25 mmol L* de HAuCI4 (a) e coloidal de
AUNPs.
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O espectro em (a) retrata a solucdo aquosa do sal de ouro (0,25 mmol L7,
absorvendo radiacdo na regido de 212 nm. A observacdo da banda referente aos plasmons de
superficie [45], Asr = 534 nm, no espectro (b), indica a formacdo das nanoparticulas. O
comprimento de onda maximo dessa banda, por sua vez, é dependente do tamanho da AuNPs
e permite, assim, determinar o didmetro médio (d) das nanoparticulas de acordo com a
Equacéo (4) [46], quando (d > 25 nm):

In (%PR - ﬂ'o j
d= —L1 (4)
I‘2
onde, L1 = 6,53; L> = 0,0216; Ao = 512 nm, sendo Ao 0 comprimento de onda, e todos esses

parametros sao teoricamente. O diametro das nanoparticulas sintetizadas foi calculado em 56

+ 3% nm.
4.5 Modificacdo da SAM de BDT com AuNPs

Apos a caracterizacdo eletroquimica e a determinacdo do tempo de modificacdo, o
eletrodo Au/BDT foi imerso em uma solucdo aquosa coloidal de nanoparticulas de ouro por 2
horas. Esse processo de modificacdo foi monitorado por voltametria ciclica e impedancia
eletroquimica usando o par redox [Fe(CN)s]*”>". De acordo com os resultados voltamétricos,
Figura 18 (A), o eletrodo de ouro modificado com BDT por 2h apresentou um aumento na

diferenca de potencial de pico (AEp) e diminuicdo na corrente faradaica (vide Figura 15 curva
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vermelha). Quando o eletrodo Au/BDT foi imerso na solucdo de nanoparticulas, esperava-se
que houvesse a formacao da ligacdo covalente do &tomo de S (grupo terminal) com as AuNPs.
Essa suposic¢éo foi observada, indiretamente, no voltamograma em azul ilustrado na Figura 18
(A), onde se observou uma separagdo de potenciais de pico menor comparativamente ao
eletrodo Au/BDT, e aumento da corrente referentes aos picos catddicos e anddicos. Tal
comportamento é explicado admitindo que a adicdo das nanoparticulas forma uma nova
camada condutora facilitando, assim, a reacdo redox na interface. Os valores de AE, estdo

representados na Tabela 3.

Figura 20 - (A) Voltamogramas ciclicos a 100 mVs* e (B) diagramas de Nyquist do eletrodo de ouro (—) e dos
eletrodos Au/BDT (—) e Au/BDT/AuNPs (—). Medidas realizadas em solugdo eletrolitica de KF 0,5 mol L
contendo [Fe(CN)s]*"* 2,5 mmol L a 250C.
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Além do indicativo da imobilizagdo das AuNPs por voltametria ciclica com a
formacéo de uma camada condutora, os resultados impedimétricos, Figura 18 (B), corroboram
essa conclusao. Os valores de resisténcia de transferéncia de carga (Rct) listados na Tabela 3
mostram uma diminuicdo de Rcr reforgando a hipoGtese de que as nanoparticulas de ouro
associadas a superficie modificada atua facilitando a transferéncia de carga entre o eletrodo de

ouro e a solucdo de par redox ([Fe(CN)g]*").

Tabela 3 - Pardmetros eletroquimicos e impedimétricos do par redox [Fe(CN)s]*”** em funcdo da superficie
modificada. Dados obtidos a partir dos resultados apresentados na Figura 18.

Eletrodo Rct/ 102 Q cm? AEp/ mV vs Ag/AgCl
Au 0,222 79
Au/BDT 2,242 129

Au/BDT/AuUNPs 1,130 112

1
800
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A Figura 19 ilustra um esquema representativo de como ocorre o processo de
transferéncia de carga entre o eletrodo de ouro e as espécies [Fe(CN)s]*"* em solucio de KF.
Em (a), o eletrodo de ouro estd em contato direto com as moléculas de prova, havendo a
reacdo heterogénea de transferéncia de carga (WTE) e o processo redox do ion [Fe(CN)s]*"*.
Em (b), com a formacdo da SAM de BDT, o processo de hTE ocorre com mais dificuldade,
sendo blogueado (em parte) pela monocamada adsorvida. Ja em (c), com a insercdo das

nanoparticulas de ouro, o processo de hTE € restabelecido [47, 48].

Figura 21 - Representacdo esquematica da reagdo de transferéncia de carga das moléculas de prova com os
eletrodos (a) ouro, (b) Au/BDT e (c) Au/BDT/AuNPs.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos pela VC, EIE e SERS mostraram que as espécies de 1,4-
benzenoditiol (BDT) adsorvidas sobre um eletrodo de ouro formaram uma monocamada
automontada (SAM, Au/BDT). Por meio da correlagcdo entre os espectros SERS e Raman
normal, em relacdo aos modos de deformacgdo e estiramento S—H (909 e 2553 cm), foi
possivel afirmar que o processo de adsor¢do ocorreu através de pelo menos um dos atomos de
enxofre. A partir do pardmetro Rct, foram calculadas as taxas de recobrimento (0) que
mostraram que, nas condi¢des experimentais empregadas, o tempo de 2h de modificacao era
suficiente para a saturagdo da superficie do ouro. Com 4h de modificacdo, a espécie BDT
apresentou um processo atribuido a quebra de ligacdo Au-S com potencial de dessorcdo em -
0,88 V vs Ag/AgCI, que permitiu determinar a quantidade de espécies adsorvidas sobre o
ouro, sendo 1,62 x 101° mol cm. As nanoparticulas de ouro sintetizadas apresentaram uma banda
em 534 nm atribuida ao SPR, correspondendo a um didmetro médio de 56 nm.
Adicionalmente, a incorporacdo das AuNPs foi confirmada por meio do espectro de SERS e
dos resultados eletrogquimicos e impedimétricos que mostraram haver uma diminuicdo da
separagdo dos potenciais de pico (AEp) e da resisténcia de transferéncia de carga das espécies

de prova indicando um aumento de condutividade quando comparado ao eletrodo Au/BDT.
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