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APPLICATIONS OF NANOELECTRODES AS SENSORS IN ANALYTICAL CHEMISTRY. Nanomaterials make up an emerging
area in Chemistry and in the science of materials. This area constitutes the development of methods for synthesizing nanoscopic
particles of a given material used for scientific investigation. Nanomaterials have a wide range of commercial possibilities and
technological applications, including their use in analytical chemistry, as well as in electronics, optics, engineering, medicine, devices
for liberation of drugs, bioencapsulation, among others. This paper presents a summary about nanoelectrodes, devices built from
nanoparticles, which show great potential as electrochemical tools in many different types of analysis. The purpose of this paper is
to review the construction methodologies of nanoelectrodes, and to point out their successful applicability in the various fields of
immune assays and other analytical procedures with quantitative purposes.
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NANOTECNOLOGIA - INTRODUCAO

A compreensdo dos fendmenos que ocorrem em escala nano-
métrica incorpora-se no campo do conhecimento da fisica, quimica,
biologia moderna, medicina, eletronica, dentre outros, constituindo
um campo de fronteira interdisciplinar, denominado nanociéncia e
nanotecnologia e tem sido explorado hd algum tempo na quimica'?.

A nanotecnologia surge como conseqiiéncia pratica de eventos
cientificos desenvolvidos ha longas datas e permitiu que os pesqui-
sadores vislumbrassem a matéria em seu nivel fundamental, derru-
bando conceitos obsoletos e langando as pilastras para um mundo
anteriormente inimagindvel. Com o advento dos microscépios de
varredura por tunelamento, em 1981, os objetos puderam ser am-
pliados em mais de 10 milhdes de vezes, possibilitando a manipu-
lacdo de moléculas e dtomos individualmente. Com o emprego do
microscépio de forca atdmica, bem como das técnicas de resso-
nancia magnética nuclear e de raios—X, foi possivel acessar o mun-
do dos dtomos e “enxergar’” seu nivel organizacional que dd supor-
te a todo o estudo molecular anteriormente conhecido. Assim, gran-
des avangos nesta area t€ém materializado a criagdo de estruturas a
partir de moléculas individuais pela sobreposi¢do de dtomo sobre
atomo, mudando as caracteristicas primdrias de um material e con-
ferindo-lhe novas formas e propriedades®’.

O campo da nanociéncia e nanotecnologia compreende dimen-
soes na ordem de 1 a 100 nm o que possibilita entender, controlar
e explorar a matéria em seu momento de origem contribuindo, des-
ta forma, para intervir no processo original e decidir em que etapa
de crescimento se presta uma dada estrutura ou sistema em desen-
volvimento em fun¢do de suas propriedades fisicas e quimicas.
Explorar estas propriedades pode assegurar a criacdo de dispositi-
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vos a nivel atdbmico, molecular e supramolecular, o que constitui
requisito essencial para as linhas de producdo de qualquer drea de
interesse. Portanto, a nanociéncia toma como ponto de partida as
propriedades atomicas e moleculares, governadas pelas leis insoli-
tas da mecanica quantica para e, a partir destas, conceber e cons-
truir sistemas com propriedades ou desempenhos desejdveis®*.

Atualmente, o mundo se torna ainda menor gracas a esta cién-
cia que constrdi dispositivos no paradigma molecular revolucio-
nando industrias tradicionais, tais como espago aéreo, automotivo,
ferramentas, eletronica, dispositivos médicos, motores elétricos,
transistores, microchips, dentre outros. Manipulando dtomos e
moléculas individualmente, serd possivel melhorar um dado mate-
rial, modificando suas propriedades, tais como condutividade,
Opticas, magnéticas e termais®.

Dentro desta Optica, a nanociéncia abre possibilidade para o de-
senvolvimento de sensores com dimensdes adequadas para medidas
intracelulares. A possibilidade de uso de ferramentas capazes de
monitorar processos biomoleculares dentro de uma tnica célula for-
nece um caminho no sentido de obter informagdes para compreen-
sdo e entendimento da fungdo celular. Nas tltimas duas décadas, a
biotecnologia e o campo médico t€m alcancado notdveis avangos no
desenvolvimento de novas tecnologias e aberto novos horizontes no
sentido de identificar e quantificar biomoléculas, além do diagndsti-
co de doengas em niveis antes inalcancdveis. Neste sentido, o desen-
volvimento e a utilizacdo de nanoestruturas como ferramentas no
entendimento de processos biomimétricos tem ganhado notoriedade
junto & comunidade cientifica nas dltimas décadas®’.

ARRANJO DE NANOELETRODOS

O emprego de micro e nanomateriais na eletroquimica remon-
ta de longa data. A utilizacdo de eletrodos de discos com dimen-
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sdes microscopicas na ordem de 100 nm a 10 um constitui a mais
importante fronteira na eletroquimica moderna. Estes micro e nano-
dispositivos permitem investigacdo de processos eletroquimicos em
sistemas anteriormente ndo possiveis, quando de seu estudo utili-
zando os macro eletrodos. Exemplos de oportunidades unicas,
fornecidas por estas micro e nanoestruturas, incluem a possibilida-
de de estudos eletroquimicos em meio que apresenta alta resisti-
vidade, como os solventes organicos, solucdes com baixos teores
de eletrdlitos de suporte ou na sua completa auséncia, além de
permitirem investigacdo de processos cinéticos que ocorrem em
dimensdes ultra-microscépicas'®.

Os nanoeletrodos (NEs) sao resultados de consideravel interesse
tedrico e pratico devido as suas vantagens particulares, nas quais se
destacam o melhoramento no limite de detecgdo e as formas distin-
tas de difusdo de espécies em uma superficie eletrédica'®!!. Além de
apresentarem a possibilidade de operar com diminutas matrizes, tam-
bém oferecem habilidade nas medidas de velocidade de transferén-
cia heterogénea de carga muito elevada>. A diminuic¢do da superfi-
cie eletrodica, da escala milimétrica tradicional a micrométrica ou
nanométrica, determina algumas caracteristicas importantes, tais
como a reducdo drdstica da queda 6hmica, gracas a pequena corren-
te de eletrdlise que flui na célula eletroquimica e um ganho no au-
mento da velocidade no transporte de massa. Desta forma, obtém-se
em tempos muito breves, respostas sobre o perfil da concentragdo de
uma dada espécie em uma solugdo problema'”.

Arranjos de NEs s@o constituidos de um conjunto ndo ordenado
de eletrodos miniaturizados resultantes da incorporagdo de
nanofilamentos de ouro em uma matriz polimérica, alcancando as
vantagens dos eletrodos com dimensdes compreendidas entre 10 a
100 nm. Esta propriedade possibilita melhor discriminagdo entre a
corrente capacitiva da dupla camada elétrica e a faradaica, uma vez
que a corrente analitica sempre apresenta proporcionalidade entre a
drea ativa de um eletrodo, enquanto a corrente residual se manifesta
em relacdio a drea geométrica de um dado substrato eletrddico. Esta
caracteristica, intrinseca deste tipo de dispositivo, permite um gan-
ho na sensibilidade devido a amplificacio do sinal monitorado, para
qualquer espécie redox e pode ser observado em discretos valores de
concentra¢do, devido & minimizacdo da relagéo sinal-ruido'*!2.

Para um macro eletrodo, com mesma drea geométrica de um
NE, as expressdes de corrente sdo proporcionais as suas respectivas
areas. A relacdo sinal-ruido em um NE serd igual a mesma relacio
em um eletrodo convencional de mesma drea, dividida pela drea
eletrédica fraciondria, que representa o somatério das nanofibras
distribuidas em sua drea geométrica. Este fato € responsdvel pela
obten¢do de limites de deteccdo na ordem de ultra-tragos no estudo
de um dado sistema, em relacdo ao mesmo sistema estudado com
eletrodos convencionais. Esta relagio fornece uma corrente capacitiva
significativamente inferior em um NE em correspondéncia a um ele-
trodo convencional. O melhoramento, teoricamente esperado no li-
mite de detec¢do, pode ser calculado dividindo-se as correntes
capacitivas de ambos sistemas. O quociente desta razdo mostra que
é possivel alcangar valores de concentracdo na ordem de trés vezes
inferiores em relacdo aos sistemas convencionais!®!3.

PREPARACAO DE ARRANJOS DE NANOELETRODOS
Sintese “template”

O método “template”, comumente usado para obtencdo de
nanoparticulas, consiste na sintese quimica ou eletroquimica de
estruturas de um material desejado diretamente nos poros de uma
membrana de ultra-filtragdo (“template”)!’. Estas membranas sdo
confeccionadas a partir de polimeros com alta densidade, tais como
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policarbonato, poliéster, dentre outros. Estas matrizes sdo subme-
tidas a um bombardeio de raios de alta energia para geragdo de
seus cilindros, conforme mostra o Esquema 1. Uma larga varieda-
de de membranas pldsticas “track-etched” pode ser encontrada co-
mercialmente.

Particulas carregadas com alta energia

“tracks” EPoros

@@@

Membrana
Danos
] ““Tracks”
PO — s

Fonte de particulas carregadas

ad 1

Etapa 1 Etapa 2

Esquema 1. Esquema de preparagdo “track-etch” das membranas matrizes.
Adaptado da ref. 13

Em uma fase inicial (Etapa 1) a membrana sofre um bombar-
deio de raios colimados de particulas altamente carregadas de ener-
gia em um reator nuclear. Este processo favorece a criagdo de per-
cursos com defeitos perpendiculares a superficie do polimero com
um desvio de aproximadamente 30°. Posteriormente, esta matriz
previamente bombardeada sofre acdo de uma solug@o alcalina para
formar os cilindros em correspondéncia aos tracos obtidos com o
processo anterior, (Etapa 2). O método € baseado em estudos pio-
neiros da década de 60 onde alguns pesquisadores'*" relatam que
os danos “track”, produzidos em uma superficie de mica através da
alta colisdo de particulas carregadas, poderiam produzir poros com
diametros dependentes do tempo de exposi¢do ao processo. Este
mesmo procedimento para obtengdo de defeitos “etching” foi em-
pregado em outros materiais, como minerais e pldsticos'®. Os re-
sultados obtidos mostraram que € possivel obter poros perfeita-
mente cilindricos, aleatoriamente distribuidos e altamente dispersos
em uma superficie. As dimensdes dos canais obtidos podem che-
gar de décimos de um a 10 nm, dependendo dos didmetros dos
poros e de sua distribui¢io na matriz empregada'®.

Um trabalho pioneiro nesta drea € atribuido a Possin'’, que
empregou o processo descrito com a finalidade de obtenc¢do de
porosidade em uma superficie de mica e, em seguida, seu emprego
na constru¢do de nanomateriais. A utilizagdo deste procedimento
permitiu a eletrodeposi¢do de metais nos poros de uma membrana,
obtendo arames com didmetros na ordem de 40 nm. Posteriormen-
te, esta técnica foi aprimorada e possibilitou o fabrico de fios na
ordem de 8 nm'.

Dentre os métodos aqui relatados na confecgdo de NEs, desta-
cam-se aqueles baseados na utilizagdo de membranas de ultra-fil-
tracdlo, caracterizadas por apresentarem nanoporos cilindricos de
didmetro uniforme, a serem usadas como hospedeiras para infiltra-
¢do e preenchimento de seus canais'®!>?° Estas estruturas de
policarbonato ou poliéster permitem a constru¢do de um conjunto
de eletrodos na forma de disco de ouro com um didmetro minimo
de 10 nm.

Estas membranas sdo caracterizadas por apresentarem didme-
tro médio de 47 mm e 6 um de espessura, com densidade média de
6,0x10® poros por cm? !, conforme detalhes mostrados no Esque-
ma 2. Membranas com diametros de poros na faixa de 10 nm a
0,4 um sdo facilmente encontradas comercialmente. Estas matri-
zes poliméricas s@o facilmente dissolvidas em muitos solventes
orginicos apresentando alta transparéncia na regido espectral do
visivel e, devido a esta propriedade, facilitam a investigagdo
espectrofotométrica de nanoparticulas agregadas em seus poros.
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As superficies destas membranas sdo revestidas com um extrato de
polivinilpirrolidona, PVP, que fornece um cardter parcialmente
hidrofilico a superficie'”.

Etapa A

policarbonato

Esquema 2. Representagdo esquemdtica de membrana compdsito dourada
utilizada para fabricagdo de um NE. Adaptada da ref. 13

A técnica geralmente utilizada para deposi¢do das fibras de
ouro, ou qualquer outro metal de interesse, no interior dos poros
destas matrizes hospedeiras tem sido bastante documentada na li-
teratura'®®2%2! O processo fundamenta-se em uma deposi¢do nio
eletroquimica do metal sobre um material nido condutor, como € o
caso das referidas membranas. Esta técnica de deposicdo quimica
consiste na ativacdo de uma face da matriz, de modo a favorecer
cineticamente a reducdo da espécie metdlica na interface polimero-
solucdo em relagdo ao material existente no meio reacional. O re-
sultado final deste procedimento € a obten¢do de membrana preen-
chida de metal em seus poros e recoberta por dois extratos, nas
faces superior e inferior, com medidas com cerca de 500 nm.

A etapa inicial consiste na ativa¢@o de sua superficie em solugdo
de estanho II. Posteriormente, a membrana ativada € submetida a
reacdo com solucdo de nitrato de prata para assegurar a reacao redox
em sua superticie, elevando o estado de oxidacdo do estanho para IV
e reduzindo o fon prata a prata elementar. Em seguida, o polimero
revertido com Ag sofre acdo do fon ouro deslocando, galvanicamente,
a prata e reduzindo-se a ouro metdlico diretamente na superficie da
matriz'?. O produto deste processo, bem como a comparagdo com a
membrana original pode ser visualizado na Figura 1.

Figura 1. A: Foto de uma membrana virgem de policarbonato com poros
com diametro de 30 nm. B: Idéntica membrana apos aplicagdo de processo
de deposicdo de ouro®

A realizacdo do processo de deposicao de ouro nos poros e na
superficie de uma membrana matriz mantém inalteradas suas ca-
racteristicas originais, diferindo somente no ganho de peso (depo-
sicdo de ouro). O Esquema 2 mostra as etapas preliminares para a
construgdo de um NE.

Na etapa A, estd representado o processo final de deposi¢do do
metal nos poros e na superficie da matriz. Na etapa B, a face supe-
rior do extrato superficial de ouro ¢ removida, de modo que os
nanoelementos possam emergir na forma de discos cilindricos e iso-
lados. Todavia, o extrato inferior do metal deve ser mantido para
efetuar o contato elétrico entre estes elementos e o conjunto eletrédico.

Quim. Nova

O processo final para obtengdo de um NE consiste em diversos
procedimentos, conforme indicado a seguir: o extrato superficial
superior de ouro € removido simplesmente com a utilizacdo de
uma fita scotch do tipo “Magic” (produzida pela 3M®); um pedaco
de fita de cobre condutor (6x40 mm) € fixado sobre um pequeno
quadrado de aluminio adesivo (ndo condutor) de 1 cm de lado; na
parte central do quadrado de aluminio, previamente aderido a fita
de cobre € fixado um pedaco da membrana dourada de aproxima-
damente 5x5 mm com a sua face inferior dourada e original, que
funcionard como contato elétrico e garantird o fluxo eletronico pro-
veniente do potenciostato aos nanodiscos e vice-versa e, finalmen-
te, € aplicada a este conjunto, uma fita com a finalidade de isolar e
delimitar a drea de trabalho. Esta drea ¢ obtida através da realiza-
¢éo de um furo na fita executado no final de todo o processo'®. A
ilustrac@o, bem como o arranjo final referente 8 montagem do ele-
trodo é mostrada em detalhes por Menon'.

CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DOS
NANOELETRODOS EM MEMBRANAS POLIMERICAS

Diversos autores tém utilizado a microscopia eletronica de var-
redura, MEV, como ferramenta analitica para estabelecer pardmetros
superficiais destes materiais'®*>2¢, A aplicacdo desta técnica é
comumente empregada para avaliar superficies de amostras soli-
das com a finalidade de obter informacdes morfolégicas e topogra-
ficas dos nanoelementos depositados apés procedimento de redu-
¢do do fon ouro no interior dos canais nas membranas, bem como
em suas superficies. Para a realizagdo deste tipo de estudo € prati-
ca usual a remoc@o prévia dos extratos externos do metal deposita-
do em ambas faces da matriz, de modo que os elementos possam
ser visualizados. As imagens MEVs obtidas deste procedimento
podem ser conferidas na Figura 2.

LK

28Kl

Figura 2. Imagens MEV de membrana de policarbonato com porosidade de
30 nm dourada pelo processo de deposi¢do quimica de ouro. As micrografias
apresentam magnitudes de 4.000x em (A); 16.000x em (B) e 27.000x em (C)
com uma energia de 20 keV'?

A andlise da Figura 2A mostra diversos pontos destacados na
imagem, que representam o preenchimento dos nanocanais da ma-
triz polimérica com ouro elementar. Através das imagens € possivel
constatar que este tipo de matriz apresenta uma alta porosidade ale-
atoriamente distribuida, devido ao préprio processo “track-etch” de
obtencdo dos poros. Melhor aproximagio desta imagem € mostrada
nas Figuras 2B e C que confirmam este tipo de diagnéstico. Uma
observagdo mais criteriosa permite concluir que, com o preenchi-
mento dos canais da matriz, fica evidente que a obtencdo dos poros
ocorre, majoritariamente, quase perpendicularmente (trajetdria obli-
qua) ao plano da membrana. Todavia, a constatagdo de alguns “co-
metas” no polimero, possibilita deduzir que alguns percursos se apre-
sentam de forma transversal, com um angulo de aproximadamente
30°, confirmando que este processo € dependente da etapa de fabrico
dos nanocilindros no polimero. Com este tipo de estudo também &
possivel calcular a respectiva porosidade de dada membrana.
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Diversos estudos descritos na literatura?*-*, tém mostrado a via-
bilidade de se proceder a dissolu¢do da matriz empregada para execu-
tar uma investigacdo mais aprofundada sobre a estrutura destes ara-
mes formados dentro dos canais da membrana. O perfil destes fios,
gerados durante o processo de crescimento destas estruturas, pode
apresentar caracteristicas como aquelas mostradas na Figura 3.
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Figura 3. Imagens MEV de membrana de policarbonato dourada através de

processo de deposi¢do quimica de ouro, seguido de sua dissolu¢do em
diclorometano. As micrografias apresentam uma magnitude de 6.500x em
(A); 9.000x em (B) e 27.000x em (C) com uma energia de 30 keV'?

Na Figura 3A € possivel observar um aglomerado de fios livres e
randomicamente distribuidos na superficie de apoio ap6s dissolucio
da matriz original. As amplificacdes destas imagens sdo mostradas
nas Figuras 3B e 3C, as quais apresentam melhor resoluco, permi-
tindo uma visualizacdo mais detalhada dos nanofios de ouro. As ca-
racteristicas espaciais destes elementos representam uma rede de
filamentos que crescem integros em toda a espessura da matriz. Es-
tes nanoarames sao os responsdveis pelo contacto e condugdo eletrd-
nica entre uma dada espécie em solugdo e o potenciostato, uma vez
que as referidas membranas se comportam como isolantes. Na Figu-
ra 3C, a amplificaciio permite concluir que estas estruturas sdo cilin-
dros, compactos e sdlidos, em toda a sua extensao.

CARACTERISTICAS ELETROQUIMICAS DOS
NANOELETRODOS EM MEMBRANAS POLIMERICAS

O comportamento voltamétrico observado sobre nanoestruturas
tem sido bem documentado na literatura'®!!202225273132 Via de re-
gra, estes dispositivos apresentam uma baixa corrente capacitiva e
costumam operar na escala de nanoamper. A Figura 4 mostra
voltamogramas ciclicos obtidos em solugao de 1,00x107 mol L' de
NaNO, para um NE (Figura 4A) sintetizado de maneira descrita pre-
viamente e para um macro eletrodo de ouro (Figura 4B).

J/nAcm?
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-0,2 0,0 0‘.2 04 0,6
E/V
Figura 4. Voltamogramas ciclicos obtidos para um NE (A) e um eletrodo de
ouro convencional (B), em solugéo 1,0x10” mol L' de NaNO , v = 20 mV s ¥

O claro contraste entre as correntes da dupla camada elétrica,
para ambos sistemas eletrédicos, permite observar uma forte atenu-
acdo da corrente capacitiva observada sobre nanoestruturas. As me-
didas de densidades de corrente podem apontar valores proximos da
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razdo de 40-50 vezes menores em um NE, quando comparado com
eletrodos convencionais. Esta propriedade permite a obtencdo de
resultados vantajosos no estudo eletroquimico de sistemas redox,
possibilitando alcangar discretos limites de deteccdo em relacio a
um mesmo estudo conduzido sobre macro superticies.

A Figura 5 ilustra o ganho na resolug@o das respectivas curvas
voltamétricas registradas para um sistema redox padrdo (ferroceno
1x10° mol L' em nitrato de sédio) sobre um arranjo de NE e um
eletrodo de ouro convencional. Os resultados indicam um nitido
melhoramento na forma da onda voltamétrica sobre um NE (Figura
5A), cuja amplificacdo do sinal redox mostra as vantagens da utili-
zagdo destes dispositivos como ferramenta na eletroandlise. A res-
posta obtida, para as mesmas condi¢cdes experimentais, empregan-
do-se um eletrodo de ouro convencional ¢ mostrada na Figura 5B.
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos obtidos para oxidagdo de 1,00x10° mol L
de ferroceno em 1,00x107° mol L' de nitrato de sodio sobre um NE (A), e com

um eletrodo de ouro convencional (B). v = 20 mV s 13

Como discutido previamente, isto ocorre porque a razio entre
corrente faradaica e corrente capacitiva nos NEs e nos eletrodos
convencionais estd relacionada com a drea geométrica por: (I/1.)
T/ e X Agwm/Aa onde I, corrente faradaica, I. corrente
capacitiva, Ao drea geométrica total e A drea ativa, segundo um
fator de proporcionalidade dado pelo inverso da fragdo das dreas
dos eletrodos (f = Am/Agmm). Essa razdao € menor nos NEs que aquela
considerada para um eletrodo convencional de mesma drea geo-
métrica. Todos os cdlculos matemdticos empregados no tratamen-
to das leituras de corrente e potencial, bem como as distintas for-
mas de difusdo de espécies redox em uma interface solu¢io/NE,
sdo discutidos em detalhes na literatura®. Porém, de modo geral é
possivel concluir que os valores de f nos NEs estdo entre 107 a 102,
expressando o ganho na razio do sinal em relagdo a corrente capa-
citiva e, por conseguinte, expressa melhora no limite de deteccio
de, pelo menos, duas a trés ordens de grandeza em relacido aos
eletrodos convencionais.

A capacidade dos NEs em exibir voltamogramas ciclicos me-
lhores definidos mesmo para tragos de espécies redox tem conseqii-
&ncias interessantes, ndo apenas para sistemas bem comportados,
mas também para substincias que apresentam o indesejdvel fend-
meno de adsor¢do. De acordo com a literatura®, este fendémeno é
dependente da concentracdo da espécie eletroativa. Sistemas que
permitem monitoramento em pequenos niveis de concentragdo de
analitos, tais como os NEs, podem apresentar a vantagem de
minimizar estes efeitos, uma vez que o processo redox pode ser exe-
cutado em baixissimos teores do substrato analisado, com conse-
qiiente diminui¢do no envenenamento da superficie do eletrodo®.

)

OUTROS TIPOS DE CONSTRUCAO DE NANOELETRODOS

Embora a construg@o e o emprego de nanoeletrodos, montados
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em matrizes poliméricas, tenham se consolidado como uma nova
vertente na eletroandlise, outras classes de manufatura e “design”
de nanossensores também tém sido relatadas na literatura, o que
vem a corroborar esta nova tendéncia entre os eletroanalistas. Os
trabalhos mais relevantes sdo descritos a seguir.

Dispositivos eletroquimicos com escala entre 4 a 25 nm foram
construidos por Bezryadin®. Neste trabalho € relatado o sucesso na
utilizacdo de nanoparticulas coloidais de Pd na constru¢do de um
eletrodo planar, suportado em camadas de filmes de silicio. Sobre
esta plataforma, comumente € depositado SiN dotado de um canal
onde podem ser fixados dois eletrodos de Pt interligados a um cir-
cuito operacional, para geragdo de um campo elétrico capaz de pro-
duzir um gradiente de carga entre estes terminais. Apds o fechamen-
to do circuito eletronico, um fluxo de uma suspensdo de Pd € condu-
zido através do canal onde ocorre atra¢@o eletrostdtica seguida da
redugdo da espécie metdlica diretamente na superficie da Pt, aumen-
tando, desta forma, a massa de metal sobre um dos eletrodos e dimi-
nuindo a espessura do canal. Nesta etapa, observa-se que as dimen-
sdes do eletrodo de Pt podem ser controladas através da programa-
¢do da carga que flui pelo dispositivo eletronico. Portanto, € possivel
a obtencdo de eletrodos espagados com distancias dependentes do
tempo de deposicio do experimento.

Uma nova técnica de fabricagiio de arranjo de nanoeletrodos €
relatada por Jeouhg?®, empregando os polimeros poliestireno e
polimetilmetacrilato como matrizes dispersas sobre filme consti-
tuido de ouro e silicio. O dispositivo foi caracterizado através de
técnicas voltamétricas utilizando a espécie padrdo ferroceno, e os
resultados mostraram que o processo de transporte de massa para a
superficie do eletrodo é governado por difusdo da espécie quando
se emprega velocidades de varredura <250 mV s™'. Porém, empre-
gando altos valores de velocidade de varredura, observa-se um si-
nal com caracteristica sigmoidal, comprovando que os nanodiscos
estdo operando em regime de total independéncia.

Vérias membranas de policarbonato com diferentes didmetros de
poros, de 10, 30, 50, 80 e 200 nm, também foram utilizadas por
Schonenberg® como matrizes para deposi¢io e crescimento galvanos-
tatico de nanoarames de niquel, cobalto, cobre e ouro, além de estru-
turas de polipirrol. Os procedimentos empregados para a deposicdo de
cada metal nos poros da membrana isolante consistem em metalizar
uma das faces da matriz de modo que se possa assegurar o contato
elétrico com o potenciostato. O emprego de um valor de potencial fixo
permite a migragdo das espécies metélicas da solugdo ao eletrodo,
passando pelos canais da matriz. Um rigoroso controle das etapas ex-
perimentais permite a obtenc@o de nanocilindros com geometria dife-
renciada para cada tipo de eletrodo. As medidas de comprimento, bem
como o didmetro de cada elemento, foram estimadas apds a dissolu-
¢do da matriz em diclorometano e os resultados mostraram que as
estruturas se desenvolveram em conformidade com os canais da ma-
triz polimérica, seguido de um crescimento superficial e formagdo de
estruturas com aspecto de cogumelos, quando a deposicdo € conduzida
em tempos longos.

Uma nova classe de nanoeletrodos aplicados como sensores
amperométricos foi relatada por Wang¥. Estes novos dispositivos
foram obtidos utilizando-se uma ldmina de quartzo como platafor-
ma de apoio para deposicdo de uma camada de silicio, seguido da
geracdo de um filme de carbono, obtido pela pirdlise do polimero
poliacrilonitrilo diretamente na superficie do “slide”, sendo o con-
tato elétrico estabelecido com a utilizacdo de um fio de cobre e o
emprego de cola de prata. O dispositivo foi devidamente caracteri-
zado através de técnicas voltamétricas utilizando o padrdo
ferricianeto de potdssio e as respostas obtidas apresentaram valo-
res de capacitancia dependentes da largura das bandas para cada
filme de carbono. As curvas mostraram comportamento sigmoidal,
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caracteristico de ultra micro superficies e difusdo ndo linear para a
espécie redox empregada. Os eletrodos mostraram-se eficazes para
o monitoramento de espécies em meio de alta resistividade, como
no caso dos solventes organicos, onde foi possivel investigar o com-
portamento redox do ferroceno em acetonitrila.

Em outra comunicagido, Wang® descreveu a constru¢do de um
sensor enzimadtico, denominado de nanofaixa. Este trabalho € um
desdobramento do anterior”’, onde uma lamina de quartzo (25x25
mm) foi utilizada como suporte para deposicdo de filmes de carbo-
no com espessuras compreendidas entre 35 a 50 nm. Sobre a cama-
da condutora de carbono, promoveu-se a imobilizacdo do polimero
poli-o-fenildiamina e da enzima glicose oxidase, seguido dos pro-
cedimentos convencionais de tratamento de materiais biol6gicos.
O mesmo tipo de eletrodo serviu para a construcio de outros dis-
positivos amperométricos baseados na imobilizag@o de tirosinase
e dlcool oxidase, tratados de formas similares aos procedimentos
descritos anteriormente.

Um novo “design” de nanoeletrodos do tipo agulha foi apre-
sentado por Katemann®. Esta modalidade de sensor € construida a
partir da insercdo de um fio de platina dentro de um capilar de
vidro de borossilicato e o conjunto submetido a um tratamento
térmico a base de “laser”, provocando uma dilatacdo dos corpos e
a respectiva selagem da platina com o material isolador. Em um
dado estdgio do aquecimento, os materiais sdo esticados por um
dispositivo, de modo que se projetem ao longo de seus eixos, re-
sultando em um conjunto longo e alcangando as magnitudes dese-
jadas. Os estudos desenvolvidos, empregando técnicas de MEV,
realizados na ponta destes dispositivos mostraram que o material
condutor pode apresentar dimensdes tdo pequenas quanto 6 nm.
Outros diametros para a platina podem ser obtidos empregando-se
um rigoroso controle da temperatura de aquecimento, bem como
da etapa de alongamento dos materiais em estdgio de fusdo. A ca-
racterizacdo deste tipo de dispositivo foi realizada tomando uma
solucdio do complexo hexaminruténio (III) na presen¢a de cloreto
de potéssio e as curvas voltamétricas observadas mostraram res-
postas sigmoidais e de correntes de difusdo limitada, caracteristi-
cas de registros graficos de corrente contra potencial obtidas sobre
superficies miniaturizadas. Outras manufaturas deste tipo de ele-
trodos também foram relatadas por Zoski®.

APLICACOES DE NANOELETRODOS COMO SENSORES

A sintese e aplicagdo de nanoestruturas na drea dos biossensores
tém ganhado notoriedade junto & comunidade cientifica, devido a
sua grande versatilidade e amplo espectro de utilizagdo no campo
dos ensaios analiticos. Seu emprego tem demonstrado grande su-
cesso, uma vez que a miniaturiza¢do dos eletrodos potencializa o
monitoramento da interacdo de receptores anexados em arranjos
de nanoestruturas, com alguns materiais biolégicos, tais como pro-
tefnas, antigenos, enzimas e anticorpos.

Dentro deste contexto, Bauer*' tem mostrado interessantes
interacdes de receptores quando ancorados em arranjos de
nanomateriais, possibilitando o destaque da eficiéncia de resso-
nancia do material condutor, a qual foi vantajosamente explorada
para investigar as distintas formas de interacdo destes biomateriais.

Outra potencialidade das nanoestruturas é seu emprego para
investiga¢do sobre o comportamento redox de certas protefnas. Em
sistemas convencionais, a adsor¢do direta de enzimas na superficie
metalica de macroeletrodos freqlientemente promove sua desna-
turacdo e, por conseguinte, a perda de sua bioatividade. Ao contra-
rio, quando estes materiais bioldgicos sdo adsorvidos sobre
nanoparticulas, sua atividade permanece inalterada®. Nesse traba-
lho, o autor descreve a utilizagdo de particulas coloidais de ouro
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utilizadas como matriz para adsorver enzimas sem prejuizo em seu
rendimento. Adicionalmente, outros autores! t¢ém mostrado que o
citocromo C pode apresentar comportamento ciclo voltamétrico
reversivel quando depositado em um substrato revestido com par-
ticulas de ouro de 12 nm de didmetro. A comparacdo de seus resul-
tados, quando sdo utilizadas largas superficies de ouro, mostra que
a resposta voltamétrica do analito se apresenta com ampla dificul-
dade de transferéncia de carga e os voltamogramas sdo caracteri-
zados com resposta quase reversivel ou irreversivel, indicando a
desnaturacdo da proteina.

Ward*® tem mostrado o desenvolvimento de um biossensor com
capacidade de explorar as propriedades acusticas das ondas e, por-
tanto, podendo ser empregado como ferramenta em imunoensaios.
Nesse procedimento, um anticorpo modificado com nanoparticu-
las de um sol mostra habilidade para se ligar a superficie de um
eletrodo, utilizando um agente complexante para melhorar sua ade-
réncia. O alto teor de massa da ligagdo das particulas agregadas
afeta a freqiiéncia de vibracio de um cristal de quartzo, o qual foi
empregado para a detecgdo direta da espécie.

Arranjos de nanoeletrodos, constituidos de fibras de carbono
utilizados como recheio nos cilindros de um substrato de silicio,
também tém sido descritos?'. Nesse trabalho € apresentado o de-
senvolvimento de um biossensor para glicose, construido através
da imobilizagdo da enzima glicose oxidase diretamente imobiliza-
da na superficie dos nanocilindros via rea¢do de formacdo de uma
amida, utilizando os préprios grupos carboxilatos existentes no
material eletrédico. O sensor permitiu a quantificagdo ampero-
métrica de glicose na presenga de dcido Urico, acetaminofen e dci-
do ascérbico, sem interferéncia destes materiais comumente en-
contrados em ensaios bioldgicos.

Em trabalho recente, Jianrong* mostrou novas aplica¢des tecno-
16gicas na drea de biosensores, o que comprova a consolidacéo
desses dispositivos como ferramenta na pesquisa. Relata o sucesso
obtido na imobilizacdo de cisteamina em particulas coloidais de
ouro de 16 nm, destacando sua capacidade de detecgdo para dcidos
nucléicos. O dispositivo possibilitou a quantificagio eletroquimica
direta de DNA em niveis de concentragdo tdo baixos quanto 5x10°
mol L. O mesmo estudo também mostra a eficiéncia de um outro
biossensor construido com ouro coloidal para ensaios em sistemas
enzimaticos com comprovada habilidade para monitoramento de
peroxido de hidrogénio, glicose, xantina e hipoxantina, apresen-
tando limites de detec¢do na ordem de 0,4 pmol L.

Uma metodologia eletroquimica com reconhecimento mole-
cular foi apresentada por Finot®, que descreveu a utilizagdo de um
arranjo de estruturas integradas com dimensdes de 100 nm de lar-
gura e distincia entre os elementos de 200 nm construidos com
cilindros de ouro elementar. O dispositivo foi modificado com DNA
para investigar as propriedades de hibridizagdo e transferéncia de
carga do substrato na superficie do eletrodo miniaturizado. A com-
paracdo dos resultados voltametricos obtidos mostrou valores de
corrente muito mais destacados em relagdo aos macro e microele-
trodos utilizados, em correspondéncia a relagdo sinal faradaico e
corrente capacitiva.

Ballarin e colaboradores” mostraram a viabilidade da constru-
¢do de um dispositivo para fins bioldgicos, utilizando membrana
compdsito de alumina, empregada como matriz para fabricacdo de
um eletrodo com dimensdes nanométricas. Este tipo de material
tem proporcionado um alto grau de seletividade para espécies que
apresentam pequeno didmetro e carga elétrica melhorando, subs-
tancialmente, o fluxo do analito em dire¢do a superficie do ele-
trodo. Este protétipo foi fabricado para fins de aplicagdo como
sensor para glicose, baseado na imobilizagdo de glicose oxidase e
ferrocenocarboxilase. As correntes cataliticas observadas para oxi-

Aplicagdes de nano eletrodos como sensores 1059

dagdo de glicose foram vantajosamente exploradas para sua
quantificagdo, permitindo seu monitoramento dentro dos niveis fi-
siolégicos.

Outras possibilidades de aplicagdes destes dispositivos foram
descritas por Ugo e colaboradores®, que tém utilizado a superficie
de um NE modificada com um polimero sintético, para estimar
constantes fisicas de processos de transferéncia de carga. Um ele-
trodo de 30 nm foi obtido a partir de membrana de policarbonato e
utilizado como suporte para imobilizagdo de filmes do polimero
de troca idnica poli €ster sulfonado (AQ 55). Os substratos investi-
gados foram o complexo hexaaminruténio e hexafluorfosfato de
(ferrocenilmetil)trimetilamina. Estas espécies foram incorporadas
nos filmes de AQS5 através da imersdo do NE modificado em suas
respectivas solugdes e analisadas na célula eletroquimica constituida
somente de nitrato de sédio 1x10* mol L. Os ensaios quantitati-
vos mostraram que a utilizagdo do nanodispositivo permite alcan-
car concentracdes em 3 ordens de grandeza inferior quando com-
parado com eletrodos convencionais.

O comportamento ciclo voltamétrico de trés mediadores de
transferéncia de carga comumente empregados em biossensores
foi descrito por Brunetti*'. Os substratos investigados nesse traba-
lho foram dois derivados da fenotiazina e o metilviologen, os quais
foram estudados sobre superficies de ouro de 30 nm de didmetro e
macro eletrodos do mesmo metal. Todas as espécies analisadas
apresentaram forte adsor¢do dos produtos gerados nas superficies
dos eletrodos convencionais, enquanto que este fendmeno nao foi
observado quando o ensaio era executado com a utilizagdo dos NEs.
O comportamento adsortivo para estas espécies foi atribuido as
altas concentragdes requeridas quando da utilizagdo dos eletrodos
macroscopicos, enquanto os NEs permitem operar em concentra-
¢oes inferiores eliminando, desta forma, os indesejaveis efeitos de
afinidade de superficie.

Em comunicagio recente, Moretto* explorou as potencialidades
para aplicagdes analiticas dos NEs no monitoramento e na deteccio
de espécies redox. Avaliou-se a influéncia da drea ativa dos NEs,
construidos de modo similar aqueles ja relatados, mudando somente
a drea geométrica para cada dispositivo. Seus resultados mostraram
que o processo de transferéncia de carga, observado para o padrdo
(ferrocenilmetil)trimetilamonium, apresenta comportamento simi-
lar sobre qualquer uma das dreas geométricas investigadas, diferin-
do somente nas leituras de corrente para cada dispositivo. A aplica-
¢do do ensaio voltamétrico foi realizada para deteccio da proteina
citocromo C e os resultados mostraram ser possivel seu estudo na
auséncia de qualquer mediador, até mesmo em concentragdes a ni-
veis de ultra-tragos, monitorando-se a transferéncia eletronica no
sitio ativo da molécula no par redox Fe"!, Estes resultados séo rele-
vantes, uma vez que parte dos estudos envolvendo sistemas biol6gi-
cos necessita do emprego de enzimas, um tipo de substancia que
apresenta preco elevado, dificuldade na purificacdo e baixa estabili-
dade frente a processos de desnaturagio.

Novas aplicacdes sobre nanoestruturas, explorando as proprie-
dades cataliticas de algumas substancias comumente empregadas
na eletroandlise sdo relatadas por Karyakin e colaboradores*’. Nes-
se trabalho € descrito o desenvolvimento de estruturas do comple-
xo azul da Prissia, geradas diretamente dentro das nanocavidades
de uma matriz de cristal liquido elaborada a partir de alguns agen-
tes tensoativos ndo idnicos, tais como Brij-56 e Twenn-60. Uma
vez obtida a membrana, a mesma pode ser fisicamente depositada
na superficie de um eletrodo de carbono vitreo seguido do preen-
chimento de seus canais, via ciclagem de potencial. Em seguida,
os materiais de preenchimento sdo submetidos a ativacdo
eletroquimica apresentando excelente agdo catalitica para a redu-
¢do de peréxido de hidrogénio. Os resultados obtidos deste proce-
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dimento atestam que o dispositivo mostra uma eficiéncia muito
mais destacada quando comparada com a performance do eletrodo
de carbono vitreo utilizado, porém na auséncia do desenvolvimen-
to da metodologia proposta.

A construgido de um sistema de detec¢do amperométrica
acoplada a andlise em fluxo para monitoramento de glicose tem
sido relatada na literatura®®. Nesse trabalho, uma membrana de
policarbonato foi utilizada como matriz para hospedar as nanoes-
truturas usadas para imobilizacdo de glicose oxidase e dcido mer-
captopropidnico, covalentemente ancorados diretamente na super-
ficie do NE via reagdo com glutaraldeido ou carbodiimida. O sensor
permitiu a construcdo de uma curva analitica para glicose entre
0,2-30 mmol L', apresentando alta repetibilidade e estabilidade. A
metodologia descrita permite o monitoramento de glicose na pre-
senca de dcido drico e dcido ascdrbico, sem prejuizo no rendimen-
to do ensaio amperométrico.

O dispositivo anteriormente descrito por Wang* foi aplicado para
monitoramento de peréxido de hidrogénio, gerado pela degradacgio
enzimdtica da glicose, através de sua imobilizacdo na superficie do
eletrodo em faixa. O sensor permitiu sua determinacdo amperométrica
a um potencial fixo de +0,75V (Ag/AgCl), através da construcdo de
uma curva analitica linear até 1x10? mol L. A repetibilidade e esta-
bilidade do sinal foram investigadas e atestaram a confiabilidade do
dispositivo proposto. Outros sensores foram construidos de maneira
andloga e testados para imobilizagdo de glicose oxidase, tirosinase e
dlcool oxidase e permitiram a obtenc@o de curvas de trabalho para
fenol e etanol lineares em amplos intervalos de concentragdo.
Os estudos permitiram concluir que a constru¢do dos novos sensores
possibilita a determinacio destes substratos na presenga de espécies
potencialmente interferentes, comumente presentes nos ensaios rea-
lizados em matrizes bioldgicas.

CONCLUSOES

De forma geral, a nanotecnologia e as nanoestruturas t€ém revo-
lucionado os conceitos da quimica e da fisica e se firmado como
uma nova e emergente drea dos materiais. Assim, o emprego da es-
cala miniaturizada tem ganhado notoriedade junto a comunidade
cientifica, por apresentar caracteristicas bem peculiares e permitido
um rigoroso controle das etapas de seu desenvolvimento para apli-
cagdes especificas, tais como fotocatdlise, bioencapsulamento,
bioreatores, separagdo molecular e dispositivos eletrdnicos e eletrép-
ticos. Do ponto de vista de seu emprego como sensores na eletro-
quimica, estes dispositivos apresentam grande potencialidade e um
largo espectro de utilizagdo, tanto no campo dos bioensaios, como
ferramenta analitica para determinacdo de espécies em solucio.

Ap0s esta fase inicial, onde se caminha para o dominio na cons-
tru¢do e conhecimento do comportamento eletroquimico destes
nanoeletrodos, € certo que em um futuro préximo, se tenha acesso
a aplicac@o destes sensores na investigacdo de fendmenos bioldgi-
cos a nivel celular, sem necessidade de processos cirdrgicos com-
plicados e quase sempre traumatizantes. Com os recentes avangos
na drea de nanotecnologia, em breve estes elementos estardo ao
alcance e a servico das pessoas, na forma de dispositivos manuais
e portateis, como instrumentos versdteis no diagndstico e combate
das mais variadas complicagdes.
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