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Resumo

Filmes nanoestruturados contendo quitosana tém apresentado bom desempenho como plataforma sen-
sorial no desenvolvimento de biossensores. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo a
fabricagdo de filmes nanoestruturados através da técnica camada por camada (LbL) formados pelo po-
lieletrélito catidnico quitosana (Qui), o anionico poli(3,4-etilenodioxitiofeno) — poli(estirenosulfanato)
(PEDOT:PSS) e Ftalocianina de Cu II tetrasulfonada (Ft), para posterior uso como plataforma na imo-
bilizagdo de enzimas. A formagao dos filmes foi monitorada por espectroscopia na regido do UV-Vis e
infravermelho, que também foram utilizadas para analise da estrutura quimica dos filmes. A morfologia
dos filmes sera avaliada por microscopias de forga atomica (AFM), eletronica de varredura (MEV) e de
transmissao (MET).

Palavras-chave: Filmes nanoestruturados, Quitosana, PEDOT:PSS, Ftalocianina, Biossensor.

NANOESTRUCTURED FILMS CONTAINING CHITOSAN APPLIED AS SENSORIAL PLAT-
FORM

Abstract

Nanostructured films containing chitosan have shown a good performance as sensing platform for
the development of biosensors. In this context, this work aims at manufacturing nanostructured films
through the layer-by-layer technique (LbL). The films are formed by cationic polyelectrolyte chitosan
(Chi), the anionic poly(3,4-cthylenedioxythiophene): poly (estirenosulfonate) (PEDOT:PSS) and tetra-
sulfonated Cu II phthalocyanine (Ft), which will be used as platform for enzymes immobilization. The
formation of the films was monitored by UV-visible and infrared spectroscopy, which was also used as
structural analysis of the films. The morphology of the films will be evaluated by atomic force (AFM),
scanning electron (SEM) and transmission (TEM) microscopy.

Keywords: Nanostructured films, Chitosan, PEDOT:PSS, Phthalocyanine, Biosensor.

1 INTRODUCAO

A técnica de automontagem (LbL, do inglés Layer-by-Layer) é uma técnica de formacdo de
filmes nanométricos, baseada na interagdo entre os materiais utilizados. As interagdes podem ser liga-
¢Oes covalentes, adsor¢do quimica, for¢as de Van de Waals ou, mais recentemente proposta por Decher
e seus colaboradores, interagdes eletrostaticas (DECHER, Gerard et al., 1992). A formacgdo de filmes
LbL, tendo como forga motriz interagdes eletrostaticas, baseia-se na interacdo fisica de materiais de
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carga elétrica oposta. Os filmes sdo entdo formados, reorganizando espontaneamente os componentes
em substrato solido, levando a formagdo das multicamadas nanométricas. As camadas se formam pela
imersao sucessiva do substrato em solugdes de materiais com cargas opostas, sendo os materiais mais
frequentemente utilizados os polieletrdlitos catidnicos e anidnicos. O fato da quitosana ser um poliele-
trolito linear com alta densidade de carga positiva e com capacidade de formar filmes com facilidade, a
torna um material apropriado para confec¢ao de filmes automontados (KIM, Se-Kwon, et al., 2005). A
formacao de filmes ultrafinos auto-organizados é essencial para o desenvolvimento da plataforma sen-
sorial, sendo assim, o objetivo desse trabalho foi desenvolver arquiteturas adequadas para imobilizagado
do sitio sensorial ¢ posterior deteccdo do analito.

2 MATERIAIS E METODOS

Os filmes nanoestruturados foram formados pela técnica de automontagem (LbL) em substratos
de quartzo e silicio. As arquiteturas utilizadas foram Qui/PEDOT:PSS e Qui/Ft sendo os filmes forma-
dos por 7 bicamadas dos materiais. Foram utilizadas solu¢des de Qui, PEDOT:PSS e Ft na concentragao
de 0,5 mg/mL e o tempo imersdao do substrato nas solugdes foi de 10 minutos para solugdes de Qui e
3 minutos para solugdes de PEDOT:PSS e Ft. O monitoramento da formacao das bicamadas foi feito
através da técnica de espectroscopia na regido do UV-Vis enquanto que a caracteriza¢ao estrutural foi
feita através da espectroscopia na regiao do infravermelho.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O crescimento dos filmes foi acompanhado por espectroscopia na regido do UV-Vis, através
de medidas do aumento da absorbancia em fun¢do do numero de bicamadas depositadas. A Figura
1(A) mostra os espectros obtidos para os filmes automontados formados por 0 a 7 bicamadas de Qui/
PEDOT:PSS. Através do monitoramento da banda em 225 nm, atribuida a transi¢do n-n* do complexo
(PEDOT:PSS), foi possivel verificar uma dependéncia linear da absor¢do com o numero de bicamadas
depositadas, indicando um crescimento uniforme dos filmes poliméricos sobre o substrato. E observada
também no espectro uma banda centrada em 980 nm caracteristica do PEDOT no estado dopado.

0.6
—— 1 bicamada 0451
— 2 bicamadas 0.40 4
0.5 —— 3 bicamadas
—— 4 bicamadas 0.35 4
—— 5 bicamadas
04 —— 6 bicamadas g 0.30 4
.g —— 7 bicamadas % 838 =
03 -g |
S » 0.20 4
8 Q
<02 <0154
0.10 4
0.1+
\\K\% - ]
0.0 ——r——p——————— 7 = = T 0.00 - v T T T T T
200 300 400 500 . 600 700 800 900 1000 1100 1 2 3 4 5 6 7
Comprimento de onda (nm) Numero de bicamadas
(A) B)

Figura 1. Espectro de absor¢do na regiao do UV-Vis para diferentes numeros de bicamadas dos filmes de Qui/
PEDOT:PSS (A) e variag¢ao da absorcdo (considerando pico em 230 nm) em fungdo do ntimero de bicamadas,
mostrando o comportamento linear (R? = 0,99) (B).

O mesmo comportamento linear de crescimento foi observado para os filmes Qui/Ft. O espec-
tro de infravermelho para o filme Qui/PEDOT:PSS ¢ mostrado na Figura 2, apresentando as bandas de
transmissdo caracteristicas do PEDOT:PSS: em 1515 em! (C=C), 1300 cm™! (C-C), 975 cm™ (S-0), e
688 cm! (C-S) referentes as ligagGes do anel tiofénico, enquanto que a bandas em 1184 cm™ e 1083 cm'!
sdo referentes ao estiramento da ligagcdo C-O-C no grupo dioxietileno. Além dessas, o espectro apresenta
intensa banda em 1585 cm! referente a deformagao angular N-H de amida II da quitosana, comprovando
a presenca de ambos os materiais no filme. O espectro na regido do infravermelho para o filme de Qui/Ft
também apresentou as bandas de transmissao caracteristica dos materiais formadores do filme.
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Figura 2. Espectro no infravermelho para o filme Qui/PEDOT:PSS com 7 bicamadas.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foi utilizada a técnica de LbL para crescimento de filmes nanoestruturados con-
tendo quitosana. O crescimento dos filmes Qui/PEDOT:PSS e Qui/Ft, monitorado através do aumento
na absorbancia pelo nimero de bicamadas, apresentou comportamento linear. O espectro na regido do
infravermelho confirmou, através das bandas de transmissao caracteristicas, a presen¢a dos materiais no
filme. Esses filmes serdo utilizados como plataforma na imobilizacao de enzimas.
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Resumo
O presente estudo visou o desenvolvimento de filmes com arquiteturas nanoestruturadas para utiliza-
¢do em biossensores. Foram depositados filmes nanoestruturados através da técnica de automontagem
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