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RESUMO 

 Durante a última década o desenvolvimento de sensores tem sido objeto de 

grande atenção devido o aumento da demanda de plataformas de sensoriamento para 

monitoramento do ambiente e saúde. A combinação de polímeros com nanopartículas 

de metais nobres resultam na formação de filmes finos, que podem ser utilizados na 

fabricação de nanosensores. Esses filmes finos possuem propriedades únicas como a 

mudança conformacional do mesmo. Essa variação é causada pela interação com analito 

ou por estímulo externo, podendo ser analisada por espectroscopia de absorção na 

região do UV-vis. Este simples e econômico meio de transdução de sinal apresenta-se 

como ferramenta bastante promissora, e se combinado com alta seletividade encontrada 

em reações biológicas torna-se mais promissor no desenvolvimento de sensores. 

 Neste trabalho foram realizados experimentos de voltametria cíclica e 

impedância eletroquímica em diferentes valores de pH e concentração de cloreto de 

sódio (NaCl). Também foram efetuados experimentos por espectroscopia de absorção 

na região ultravioleta-visível diferentes valores de pH e concentrações de NaCl.  

 Pode-se observar que em pH mais ácidos e em baixas concentrações de NaCl o 

polímero se mostrou mais condutor e de acordo com a literatura este efeito é causado 

pela expansão polimérica, que deixa o mesmo em estado ativo ON (expandido). Já para 

pH mais básicos e maiores concentrações de NaCl, o polímero demonstrou um 

comportamento inverso, logo estará em seu estado inativo OFF (contraído) que dificulta 

a passagem eletrônica [1]. 
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1. INTODUÇÃO 

Durante os últimos anos os Polímeros Escova (Polymer Brushes – PBs) 

emergiram como uma nova classe de materiais avançados. A formação das suas cadeias 

de versatilidade funcional permitem a criação de estruturas moleculares com potencial 

para aplicação em diversas áreas da ciência de materiais[2]. 

A grande procura em pesquisa dos Polímeros Escova deve-se a sua flexibilidade 

para criar filmes de composição química, espessura e densidade de enxertia também em 

pequena escala (até 100nm) [3]. Entretanto a combinação de tais polímeros com a 

técnica de litografia permite a criação de superfícies complexas a partir de modelos 

planejados [4,5] 

Os também chamados Materiais Inteligentes são estruturas poliméricas 

macromoleculares formadas por cadeias que se ligam a um substrato [6]. Esses 

Materiais Inteligentes se diferenciam dos polímeros de enxerto tradicionais pela atuação 

de forças intermoleculares que causam o alongamento das cadeias na direção normal ao 

substrato onde estão ligadas [7]. 

Os filmes de Polímeros Escova simulam muitos aspectos da membrana celular. 

Pode-se citar a formação de poros que são seletivos ao pH [8] e a mudança de topologia 

de superfícies em decorrência da interação com diferentes solventes [9–14]. As 

superfícies dinâmicas dos Polímeros Escova quando em contato com fluidos biológicos 

tanto podem impedir a adesão celular em dispositivos implantáveis [15–18] quanto 

favorecer a ligação de biomoléculas de interesse em mecanismos de sensoriamento [19–

21]. 

As características únicas dos Polímeros Escova oferecem uma variedade de 

possibilidades funcionais. A sua reorganização molecular em diferentes meios 

possibilita a fabricação de superfícies de estímulo-resposta altamente eficientes. Essa 

característica adaptável ao meio externo faz dos Polímeros Escovas materiais de grande 

interesse para a interface com o meio biológico [22]. 

As primeiras pesquisas realizadas com polímeros escovam ocorreram na década 

de 1950 [23,24]. A abordagem teórica da formação das cadeias poliméricas nos 

polímeros escovas foi introduzida por Gennes [25]. Hoje em dia, o conhecimento 

adquirido nos estudos anteriores permite o desenvolvimento e as aplicações dos 

polímeros escovas como em biomateriais, por exemplo [26].  



7 
 

Portanto, os polímeros escovas têm potencial para o desenvolvimento de 

dispositivos com a capacidade de interagir com fluídos fisiológicos, como os 

biossensores. Dispositivos bioeletroquímicos compostos por tais polímeros demonstram 

o potencial de integração entre o meio biológico, químico e microeletrônico [27,28]. 

Os também chamados filmes finos poliméricos se localizam em uma área 

multidisciplinar do conhecimento que representa a química, a física e mesmo a biologia 

através da ciência de polímeros. A possibilidade do controle eficiente da sua síntese em 

pequena escala (10 a 100 nm) garante o acesso a novas rotas para a criação de 

superfícies especializadas no reconhecimento de biomoléculas [29–31]. 

A modificação de superfície por filmes finos poliméricos condutores é uma 

metodologia amplamente utilizada para adaptar as propriedades de superfície como a 

biocompatibilidade e a resistência a corrosão, é a modificação de superfície por filmes 

finos poliméricos condutores. Na superfície de tais filmes finos pode-se depositar 

polímeros por diversas técnicas como: deposição ou pulverização a partir de solução 

[32]. Alternativamente, os polímeros com grupos funcionais reativos podem ser 

enxertados sobre as superfícies, resultando em chamados polímeros escovas. A 

vantagem do polímero escova em relação a métodos de modificação de superfície é a 

sua robustez mecânica e química, juntamente com elevado grau de flexibilidade 

sintética para a introdução de uma variedade de grupos funcionais. Há também o 

interesse cada vez maior de uso de escova de copolímero dibloco ou funcionais para 

superfícies “inteligentes” ou responsivo, que podem mudar de uma propriedade física 

(biocampatibilidade) mediante a um estímulo externo, tal como o calor, pH e a 

concentração de sal. 

 Frequentemente os polímeros escovas são preparados por deposição em 

uma superfície modificada, que através da formação de ligação química entre os grupos 

reativos na superfície e grupos reativos do polímero, se adsorvem. Esta técnica é muito 

difícil de alcançar altas densidades de enxerto devido à aglomeração estérica dos sítios 

reativos na superfície dos polímeros já adsorvidos. A espessura do filme é limitada por 

meio de pesos moleculares do polímero em solução. Neste trabalho utilizamos a técnica 

grafting to, onde as cadeias terminais do polímero se ligam a um substrato sólido. O 

enxerto de polímero escova a uma superfície sólida proporciona uma ferramenta versátil 

para a modificação da superfície e funcionalização [33]. 

 Diferentes metodologias vêm sendo empregadas para projetar novos 

polímeros com características estímulo-responsivo, dentre os quais se incluem: síntese 
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de polímeros funcionais com composição específica; mistura de material polimérico por 

adição de aditivo molecular; e modificação de polímeros por diferentes tratamentos 

físico-químicos. 

 Alguns estudos mostram a preparação e caracterização relacionada com 

estruturas/propriedades desses filmes poliméricos estímulo-responsivas depositado 

sobre diferentes superfícies [34,35]. O grupo do professor Nicolas Peppas foi um dos 

primeiros a relatar o desenvolvimento de um nano sensor utilizando polímeros escova 

para análise do pH e os resultados mostraram uma deflexão de um nanômetro para cada 

variação de 5x10-5 ∆pH [36]. 

 Sobre os polímeros escovas pode-se dizer que são um dos tipos mais 

eficientes de filme fino com propriedades estímulo responsivas para o desenvolvimento 

de nanosensores, pois sua topologia apresenta propriedades de dilatação e concentração 

não encontradas em outras estruturas [37,38]. Essas mudanças conformacionais na sua 

estrutura têm levado ao aumento da sensibilidade para detecção de alguns compostos 

[39-41]. Há diversos parâmetros que foram testados para controlar tais propriedades: 

densidade dos compostos, comprimento das cadeias poliméricas, dispersão e 

composição química dos grupos funcionais.  

 Adicionalmente, as propriedades de contração e dilatação também foram 

dilatadas para polieletrólitos e polímeros orgânicos de cadeias longas [42,43]. Em 

contraste com as estruturas e propriedades físico-químicas encontradas em filmes 

poliméricos neutros, os polieletrólitos escova são controlados exclusivamente por 

interações eletroestática. Uma mútua repulsão entre as cargas dos polímeros e a pressão 

osmótica presente nos contra-íons do polímero escova afetam fortemente as 

propriedades físico-químicas do filme. Polieletrólitos escova também possuem 

propriedades estímulo-responsivas, e apresentam capacidade de mudança 

conformacional quando recebem um estímulo externo causado por variação de pH, 

temperatura, forma iônica, e por mudança de polaridade do solvente [44]. 

Os estudos sobre polímeros escova demostram que estes têm inúmeras 

aplicações. Elas podem ser enumeradas aplicações em sistemas coloidais [45,46], na 

manipulação de superfícies de estímulo e resposta [47–49], na combinação de materiais 

porosos de estímulo e resposta [50,51], na catálise e biocatálise em microrreatores [52–

54], conjugando nanopartículas de polímeros escovas esféricas para transdução óptica e 

catálise [55,56], em eletrodos quimicamente modificados [57,58], como 

nanomembranas coloidais modificadas [59], em eletrólitos de polímero no estado sólido 
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[60], como membranas condutoras de prótons [61], na integração com mecanismos de 

transdução [62,63], em filmes finos poliméricos com resposta mecano-crômicas [64,65]. 

 
1.1 Voltametria Cíclica (CV) 

 A voltametria cíclica é a técnica mais comumente usada para adquirir 

informações qualitativas sobre os processos eletroquímicos. A eficiência desta técnica 

resulta de sua habilidade de rapidamente fornecer informações sobre a termodinâmica 

de processos redox, da cinética de reações heterogêneas de transferência de elétrons e 

sobre reações químicas acopladas a processos adsortivos (66). 

Inicia-se a aplicação do potencial de um valor no qual nenhuma redução ocorre, 

com o aumento do potencial para regiões mais negativas (catódica) ocorre a redução do 

composto em solução, gerando um pico de corrente proporcional a concentração deste 

composto, quando o potencial já tiver atingido um valor no qual nenhuma reação de 

redução ocorre, o potencial é varrido no sentido inverso, até o valor inicial, e no caso de 

uma reação reversível, os produtos que tiverem sido gerados no sentido direto (e se 

localizam ainda próximos à superfície do eletrodo) serão oxidados, gerando um pico 

simétrico ao pico da redução. O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de 

mecanismo redox que o composto em questão sofre no eletrodo, o que faz da 

voltametria cíclica uma ferramenta valiosa para estudos mecanísticos. 

Há dois componentes principais que determinam as reações que ocorrem no 

eletrodo, existe a transferência difusional de massa do analito em solução para a 

superfície do eletrodo, e a transferência heterogênea de carga entre o analito e o 

eletrodo, em alguns casos ainda pode ocorrer reações químicas acopladas a algum 

destes processos. A equação de Butler-Volmer [67], equação básica da cinética 

eletroquímica, expressa estas relações. 

 
                  

    
            

              
       

  
           

Para uma reação reversível, ou seja, uma reação que ocorre com velocidade 

suficientemente alta para estabelecer um equilíbrio dinâmico na interface, aequação de 

Butler-Volmer se reduz na equação de Nerst, pois como a cinética da reação de 

transferência de carga é rápida (Ks > 10-1 cm s-1) apenas a etapa de transferência de 
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massa irá ditar as regras do processo. A corrente do pico (em amperes) neste caso é 

dada por: 

               
 

     
 

   
 

     

Sendo que n é o número de elétrons envolvidos no processo, A é a área do 

eletrodo (cm2), Do é o coeficiente de difusão (cm2 s-1) e Co é a concentração da espécie 

em solução (mol cm-3), v é a velocidade de varredura (V s-1).  

 

Para uma reação reversível a corrente de pico varia linearmente com a raiz 

quadrada da velocidade de varredura. Outros critérios para reversibilidade são a razão 

da corrente de pico anódico e catódico igual a unidade e independente de v, o potencial 

de pico não variando com a velocidade de varredura de potencial e a razão ip/v1/2 

constante e independe de v50. 

Quando a velocidade de transferência de carga é lenta comparada com a 

velocidade de varredura (Ks<10-5 cm/s) as concentrações das espécies oxidadas (O) e 

reduzidas (R) não serão mais função apenas do potencial, não possuindo, portanto um 

comportamento nerstiano. Neste caso, os termos α (coeficiente de transferência) e Ks 

(velocidade de transferência de carga) devem ser considerados. Nestas circunstâncias, a 

equação que descreve a corrente de pico (ipc) é dada por: 

                   
 

       

 
   

 
   

Nestes casos, o voltamograma costuma apresentar apenas pico anódico, que irá 

deslocar-se como aumento da velocidade de varredura. Além disso, este pico varia 

também com α e Ks.  

Para uma reação eletródica quase reversível (10-1 > Ks > 10-5 cm/s) a corrente é 

controlada tanto pela etapa de transferência de massa como pela etapa de transferência 

de carga. A equação de Nernst é apenas aproximadamente satisfeita. 

A voltametria cíclica (CV) compreende um grupo de métodos eletroanalíticos 

nos quais as informações sobre a concentração do analito são derivadas a partir das 

medidas de corrente em função do potencial aplicado. Neste experimento, através da 

técnica de voltametria cíclica estudou-se a espécie eletroativas do sistema reversível 

Fe(CN)6-3/Fe(CN)6-4, utilizando como eletrodo de trabalho o sensor modificado com 

P2VP, como eletrodo de referencia Ag/AgCl e como contra-eletrodo o eletrodo de 

platina. 
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 Observa-se que é possível gerar eletroquimicamente as espécies 

Fe(CN)6-4 a partir da espécie Fe(CN)6-3 e isto é indicado pela corrente catódica 

(redução). No sentido de variação inversa e potencial, a espécie Fe(CN)6-4 é oxidada em 

Fe(CN)6-3 e isto é indicado pela corrente anódica (oxidação). Assim através da 

voltametria cíclica é possível estudar o mecanismo de eletro-oxidação de espécies 

eletroativas. Os parâmetros importantes extraídos do voltamograma cíclico são: o 

potencial de pico catódico (Epc); o potencial de pico anódico (Epa); a corrente de pico 

catódico (ipc) e a corrente de pico anódico (ipa). 

 

Figura 1. Forma de aplicação do potencial para voltametria cíclica  

 
1.2 Impedância 

Nesta técnica, é aplicada uma pequena perturbação sobre o eléctrodo de 

trabalho. O sinal aplicado aos eléctrodos é baseado na AC (corrente contínua). Esta 

perturbação ocorre apenas na proximidade do equilíbrio [68]. 

 

A lei de Ohm é usada para fazer a relação entre o potencial e corrente aplicada. 

      

 

Em que E é o potencial (em V), que atravessa uma resistência, R (em Ohm), 

resultando numa corrente, I (em A). Se o sinal for de corrente alternada, a resposta de 

um circuito para um regime sinusoidal forçada é dada pela lei de 

Ohm generalizada. 

 

      
 

              
 
Onde Z é a impedância do circuito (em Ohm) e Y é a admitância. 
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A impedância, Z, é o fator de proporcionalidade entre o potencial E e I. A 

impedância de corrente é constituída por resistências de reatância (derivado de 

elementos capacitivos) e indutâncias. A medida que a impedância é uma quantidade 

complexo, a sua representação pode ser feita de várias maneiras [69]. 

No caso da corrente alternada, o potencial e a corrente variável com o tempo são 

tipicamente representados por uma onda sinusoidal. 

Muitos processos de eletrodos são mais complexos do que os descritos acima. 

Um diagrama de Nyquist ideal, apresenta um semicírculo na região de altas frequências 

e uma variação linear nas médias e baixas frequências, como se observa na Figura 2 Na 

região de altas frequências, o efeito de relaxação de transferência de carga é mostrada 

por um semicírculo, que podem ser obtidos valores de Rs e Rp. Onde Rs é a resistência 

do eléctrodo e eletrólito e podem ser obtidos por primeiro cruzamento do semicírculo 

com o eixo real. O segundo cruzamento do semicírculo da linha real, é o valor de Rs + 

Rp em que Rp é a resistência de transferência de carga associada à interface 

polímero/electrólito [70]. 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Figura 2. Representação de estudo de impedância eletroquímica [46]. 

 

1.3 Ressonância Plasmônica de Superfície Localizada (LSPR) 

 A técnica de ressonância plasmônica de superfície (SPR) baseia-se em 

propriedades ópticas e pode ser empregado para estudos de fenômenos de superfície 

monitorando a mudança do índice de refração devido, por exemplo, a ligação de uma 

camada orgânica à superfície de metal [71]. O efeito de ressonância plasmônica de 
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superfície é criado pela ocilação da densidade de carga longitudinal, ao longo da 

interface de dois meios com constantes dielétricas de sinais opostos, onde um é metal e 

outro um dielétro. Normalmente SPR é aplicado em superfícies planares, já ressonância 

plasmônica de superfície localizado (LSPR) é utilizado para as fibras com dimensões 

nanométricas como nanopartículas ou nanoilhotas de metais nobres [72,73]. LSPR se 

manifesta na forma de espectros altamente intensos de extinção.  

 A ressonância plasmônica de superfície localizada tem sido utilizada em 

estudo de metais nanoestruturados depositados em substratos transparentes como no 

caso o vidro-ITO. Neste caso, adota-se o termo TSPR (transmissão de ressonância 

plasmônica de superfície), para se referir especificamente a esta configuração. As faixas 

de absorção de LSPR dessas nanoestruturas são dependentes do tamanho da forma da 

organização espacial e das propriedades dielétricas da solução [74]. 

A intensidade e a posição da faixa de absorção plasmônicas obtidas para nanoestruturas, 

geradas pela luz em determinado comprimento de onda onde ocorre a ressonância 

plasmônica nas nanopartículas ou nanoilhas depositadas, são características de cada tipo 

de material utilizado e são altamente sensíveis ao ambiente que os cercam.  
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2. OBJETIVO 
O objetivo deste projeto é estudar o desenvolvimento de uma metodologia para a 

fabricação de uma nova plataforma de sensores baseados nos polímeros escovas 

modificados com nanopartículas de ouro. A metodologia será baseada nas mudanças 

estruturais provocadas nesses filmes finos com propriedades estímulo-responsivas.  

 

Objetivos específicos: 

 

a) Desenvolvimento de filmes finos poliméricos incorporados na sua 

plataforma, permitindo a detecção dos analitos em solução. Diferentes 

procedimentos experimentais serão estudados para a fixação dos polímeros 

escovas no sensor e das nanopartículas do ouro; 

b) Avaliação da mudança do pH na resposta óptica e eletroquímica obtida na 

sensibilidade do sensor pela: espessura do filme polimérico depositado, 

concentração de grupos funcionais e nanopartículas incorporadas ao filme. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS  
3.1 Materiais 

 Neste trabalho foi utilizado o polímero poli (2-vinilpiridina) (P2VP) comercial 

produzido pela Polymer Sourc INC. Com massa molar média de 200.000g mol-1, 

apresenta Tg na faixa de 92 °C a 104 °C e se caracteriza como um polímero amorfo. A 

fórmula estrutural da unidade monomérica do polímero esta apresentada na Figura 3. 

 
 

Figura 3. Estrutura da unidade monomérica do polímero poli(2-vinilpiridina) P2VP. 

 Os reagentes utilizados no trabalho estão apresentados na Tabela 1, juntamente 

com suas procedências. 

Reagentes Peso molar Procedência 
Álcool etílico absoluto 46,07 Impex 

MEK (2-Butanone)   
Tolueno 92,14 Chemis 

GPS (3-Glycidyloxypropyl 
Trimethoxysilane) 236,34 Sigma-Aldrich 

Ammonium Hydroxide 211,256 J. T. Baker 
Peróxido de Hidrogênio 34,1 VETEC 

Cloreto de Sódio 58,44 VTEC Química 
Fina LTDA 

Ácido Clorídrico 36,46 Sigma-Aldrich 
P2VP                                                 

( Poly(2-vinilpiridina)) 200.000 Polymer Sourc, 
INC 

Gold(III) Chloride Trihydrate 258,03 Sigma-Aldrich 
 
Tabela 1. Reagentes utilizados e seus respectivos pesos molares e procedência. 

 

 Para tampão fosfato pH 7,4 foi utilizado a mistura pronta da Sigma na 

concentração de 10x10-3 mol/L.  O pH foi ajustado conforme o necessário com NaOH 1 

mol/L ou com HCl 1 mol/L. Todas as soluções foram preparadas com água purificada, 

em sistema Milli-Q, procedência Millipore Corporation. 
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3.2 Métodos 
3.2.1 Preparação da solução de ouro coloidal (diâmetro 14nm) 

 Primeiramente aqueceu-se até a ebulição 100,0 mL de uma solução de 2,5x10-4 

mol/L de HAuCl4 em um Erlenmeyer, com agitação. Adicionou-se 5,0 mL de solução 

de 1% de citrato de sódio e manteve-se a solução em ebulição, por 10 minutos, ainda 

sob agitação. Decorrido esse tempo o aquecimento do sistema foi suspenso e a agitação 

mantida por mais 15 minutos em outra placa de agitação, porém sem aquecimento. A 

barra magnética foi, então, removida e a solução foi resfriada à temperatura ambiente 

sem a utilização de banho de gelo. Obteve-se imediatamente o espectro eletrônico da 

suspensão resultante. 

 

3.2.2 Desenvolvimento do eletrodo 

-Limpeza do eletrodo 

 O primeiro passo foi cortar o ITO em pedaços de 1,0 cm de largura e 3,0 cm de 

comprimento, tamanho este adequado para que possam ser realizadas as medidas 

eletroquímicas. Após esta primeira etapa os mesmos foram imersos em etanol absoluto 

e deixados no ultrassom por 5 minutos para a esterilização.  Posteriormente, foram 

lavados com água Milli-Q e imersos em uma solução contendo MEK (2-Butanone) por 

mais 5 minutos, para completa remoção de material orgânico presente no ITO. Após 

este período os eletrodos foram lavados novamente com água Milli-Q. Então, foram 

inseridos em um terceiro béquer para mais uma etapa de limpeza numa solução 

contendo: 6 mL de hidróxido de amônio (NH4OH), 8 mL de peróxido de hidrogênio 

(H2O2) e 6 mL de água Milli-Q, por 30 minutos. Transcorrido o tempo, os eletrodos 

foram lavados com água Milli-Q por 20 minutos, e em seguida secados no nitrogênio. 

-Modificação do eletrodo 

 Os eletrodos foram quimicamente modificados com P2VP, de acordo com o 

procedimento descrito a seguir: 

.Os eletrodos foram modificados em uma solução contendo 1% de 3-Glycidyloxypropyl 

Trimethoxysilane (GPS) em tolueno, por 12 horas à temperatura ambiente. Após esta 

etapa, foram lavados com tolueno para remover o excesso de GPS que não reagiu. 

.Adicionou-se então 60 µL do polímero P2VP (solução de 0,01% em tolueno) às 

superfícies do ITOs, para obter um filme fino. A reação dos polímeros com o GPS foi 
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feita no forno a vácuo 1 bar, à temperatura de 140oC por 5 horas. Passado o tempo, os 

eletrodos foram lavados com tolueno para remover os polímeros não ligados. 

.Após a etapa de modificação com polímero, adicionou-se ouro coloidal sob a superfície 

dos eletrodos, e esperou por 5 h para a fixação do mesmo no eletrodo. Finalizando, os 

eletrodos foram lavados com água Milli-Q para retirar o excesso de ouro. 

 
3.3 Medições Eletroquímicas: 

 Para a utilização de medidas eletroquímicas de voltametria cíclica e por 

impedância utilizou-se uma célula eletroquímica composta por três eletrodos: eletrodo 

modificado como eletrodo de trabalho, eletrodo de referência Ag/AgCl e contra eletrodo 

de platina. 

 Nesta célula eletroquímica, colocou-se 20 µL uma solução de K4Fe(CN)6 0,1 

mol L-1 e em seguida foram realizadas dois métodos de caracterização do sensor, sendo 

eles, variação de pH e a variação da força iônica , sendo o pH variando de 3 a 7,4 e a 

força iônica pela a concentração de cloreto de sódio (NaCl)  de uma concentração de 

0,001 mol L-1 a 1,0 mol L-1. 

 Todas as medidas eletroquímicas foram obtidas utilizando a interface µAutolab 

III/FRA 2 e o software NOVA 1.10 tanto para voltametria quanto para impedância. 

 

3.4 Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 

 Para as medidas de espectroscopia UV-Vis, foram inseridos eletrodos em 

cubetas contendo solução com pH variando de 3 à 7,4 e concentração de NaCl de 0,001 

molL-1 a 1,0 molL-1. Estas, por sua vez, foram colocadas no espectrômetro e as medidas 

foram registradas pelo software Acquire Toolbar. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

4.1 Força Iônica 

Primeiramente analisou-se o efeito da voltametria cíclica da força iônica 

variando-se a concentração de NaCl. Como podemos observar na Figura 4 o aumento 

da concentração de NaCl implica na diminuição da corrente, o que caracteriza o 

eletrodo em estar em processo inativo em altas concentrações. Quando variamos a 

concentração de íons na solução, fenômenos mais complexos ocorrem, esta 

complexidade se reflete nas formas não definidas das voltametrias e no comportamento 

da transferência de carga do sistema. Apesar de complexos, os resultados estão de 

acordo com o entendimento teórico da resposta de um polieletrólito escova fraco. 

Com estes resultados é possível distinguir dois tipos de regimes osmóticos para 

escovas de polieletrólitos fracos. O regime osmótico convencional está presente quando 

usamos pequena concentração de sal, neste caso, a concentração de sal no bulk da 

solução é pequena e a concentração de contra íons dentro da escova é quase igual a das 

cargas das cadeias poliméricas. Já o regime osmótico não convencional é caracterizado 

quando temos relativamente grande concentração de sal no sistema, neste caso, os íons 

carregados positivamente do sal atuam como íons hidrônios (H3O+), mudando o grau de 

ionização do polímero escova, fazendo com que as cadeias se estendam por repulsão 

eletrostática, aumentando o sinal eletroquímico, facilitando o transporte do [Fe(CN)6]-4 

através das cadeias positivamente carregadas, a mudança do regime convencional para o 

não convencional. 
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Figura 4. Influencia das concentrações de NaCl em voltametria cíclica, utilizando 

eletrodo de ITO modificado com polímero P2VP. 
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 Em seguida foi o mesmo efeito utilizando-se a impedância eletroquímica. Como 

se observa a Figura 5, quanto menor o diâmetro do semicírculo menor a resistência 

para o transporte de elétrons, portanto em baixas concentrações de NaCl o eletrodo se 

encontra em estado ativo, pois apresenta menor resistência.  
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Figura 5.  Influencia da variação de força iônica em impedância, utilizando eletrodo de 

ITO modificado com polímero P2VP. 

 

 Finalizando, utilizou-se o mesmo eletrodo para observar o efeito do LSPR pela 

mudança da concentração de sal. Como observado na Figura 6A através do UV-vis, há 

deslocamento da curva para a direita ocasionada pelo o aumento da força iônica. 

Conforme analisado em CV e em Impedância, podemos afirmar que esse deslocamento 

do comprimento de onda representa o aumento da bloqueio da superfície do eletrodo. 

Na Figura 6B podemos observar que em altas concentrações de sais o eletrodo se 

encontra em estado saturado. 
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Figura 6.A) Espectro LSPR do eletrodo modificado P2VP com adsorção de 

nanopartículas de ouro em sua superfície para valores de concentrações de NaCl. B) 

Força iônica para determinada concentração de NaCl, onde pode-se observar a 

saturação do eletrodo. 

 

4.2 pH 

 Inicialmente analisou-se o efeito da voltametria cíclica para cada pH. Como 

podemos observar na Figura 7, o aumento do pH implica na diminuição progressiva da 

corrente, o que caracteriza o eletrodo em estar em processo ativo em pH ácido. Os 

resultados obtidos com os ensaios eletroquímicos revelaram um comportamento 

interessante do eletrodo. Segundo a literatura, esperava-se que pelo fato das cadeias 

poliméricas estarem colapsadas em valores básicos o sinal, corrente, obtida nos ensaios 

eletroquímicos deveria ser pequeno, isto devido ao filme hidrofóbico formado na 

superfície que dificultaria a troca eletrônica entre o par redox e a superfície do eletrodo. 
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Figura 7. Influencia do pH em voltametria cíclica, utilizando eletrodo de ITO 

modificado com polímero P2VP. 
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 Posteriormente foi estudada a variação de pH pela impedância eletroquímica. 

Como se observa a Figura 8, quanto menor o diâmetro do semicírculo, menor a 

resistência para o transporte de elétrons. Portanto em pH ácido o eletrodo se encontra 

em estado ativo, pois apresenta menor resistência e assim maior facilidade de transporte 

de elétrons.  
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Figura 8.  Influencia do pH em impedância, utilizando eletrodo de ITO modificado com 

polímero P2VP. 

 

 Por fim, utilizou-se o mesmo eletrodo para observar o efeito do LSPR pela 

mudança de pH. Como observado na Figura 9A através do UV-vis, há deslocamento da 

curva para a direita, isso ocorre devido o aumento do pH, conforme analisado em CV e 

em Impedância, podemos afirmar que esse deslocamento do comprimento de onda 

representa o aumento da inatividade do eletrodo em estudo. Na Figura 9B pode-se 

analisar a sensibilidade do sensor e o valor de pKa do mesmo, pois trata-se de uma 

curva de titulação. 
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 Figura 9.A) Espectro LSPR do eletrodo modificado P2VP com adsorção de 

nanopartículas de ouro em sua superfície para valores distintos de pH. B) Curva de 

titulação para a análise do pka do sensor. 

 

O P2VP é um polímero que possui grupos ionizáveis, em meio ácido, ao longo 

da estrutura da sua cadeia (aminas terciárias). Dessa forma, o polímero possui melhor 

condutividade em pH ácido. À medida que o pH aumenta, um pequeno aumento na 

viscosidade começa a ser evidenciado, tornando-se cada vez mais pronunciado à medida 

que o pH aumenta para valores cada vez mais elevados de basicidade. Dada esta 

dependência da resposta ao pH do meio, é evidente que à medida que o pH aumenta e as 

aminas são desprotonadas (polímero neutro), o aumento da hidrofobicidade do polímero 

leva à diminuição da passagem de íons (polímero se encontra contraído), diminuindo 

assim a corrente elétrica  e aumentando a impedância do eletrodo. 
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5.CONCLUSÃO 
 Neste trabalho foi demonstrada a fabricação de um nanosesor extremamente 

simples, mas altamente sensível, via pH e força iônica. Concluiu-se que o polímero se 

comporta como uma chave, podendo estar ativo ou inativo, e que este por sua vez 

encontra-se em forma ativa em pH ácido e em baixas concentrações de NaCl.  Além 

disso, a metodologia descrita demonstra uma maneira eficaz para a organização 

homogênea de nanopartículas em superfícies macroscópicas. Futuramente o 

desenvolvimento desses nanosensores terá impacto em diversas áreas como bioanalítica, 

físico-químicas e de biociências, aplicada assim na analise de sistemas biológicos.  
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