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Morphological and Electrochemical Analysis of a Self-Assembled Monolayer of 3-
Mercaptopropionic Acid on Gold Electrode

Abstract: This paper investigates the morphology of a polycrystalline gold electrode modified with
a monolayer of 3-MPA (Au/MPA) constructed in different immersion times and thiol
concentrations, using the techniques of electrochemical impedance spectroscopy (E/S) and atomic
force microscopy (AFM). It was verified that both surface roughness as the capacitance of the
Au/MPA are dependent on the concentration and the organization of the 3-MPA molecules
adsorbed on the gold electrode surface. Voltammetric results demonstrated that the coverage is
dependent on the immersion time and concentration of the 3-MPA solution. These results are in
agreement with the EIS results which showed the increased in charge transfer resistance (Rct) as a
function of the immersion time, due to increase of the electron transfer block caused by the
monolayer. However, the Rct increased until 180 min. and higher immersion times did not show
significant variations in resistance.

Keywords: Electrochemical impedance spectroscopy; atomic force microscopy; self assembled
monolayer; mercaptopropionic acid.

Resumo

Este artigo investiga a morfologia do eletrodo de ouro policristalino modificado com monocamada
do 3-MPA (Au/MPA) construido em diferentes tempos de imersdo e concentracdes do tiol,
utilizando as técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e microscopia de forga
atdmica. Verificou-se que tanto a rugosidade da superficie, como a capacitancia do Au/MPA s3o
dependentes da concentra¢do e da organizagao das moléculas de 3-MPA adsorvidas na superficie
do eletrodo de ouro. Resultados voltamétricos demonstraram que o recobrimento é dependente
do tempo de imersdo e da concentracdo da solucdo de 3-MPA. Estes resultados estdo de acordo
com as medidas de EIE, pois estes mostraram um aumento na resisténcia de transferéncia de carga
de (Rct) em funcdo do tempo de imersdo, devido ao aumento do bloqueio da transferéncia de
elétrons causado pela monocamada. No entanto, a Rct aumentou até 180 min. e tempos de
imersdo superiores nao apresentaram variagdes significativas nos valores de resisténcia.

Palavras-chave: Espectroscopia de impedancia eletroquimica; microscopia de forca atémica;
monocamada auto-organizada; acido mercaptopropidnico.
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1. Introdugao

Muitas aplica¢oes tecnoldgicas
demandam materiais com propriedades
fisicas e quimicas bem definidas. Neste
sentido, fendmenos de superficie e de
interface sdo amplamente estudados com o
intuito de melhorar ou desenvolver novos

materiais.”

Modificagdes de superficies metdlicas com
camadas auto-organizadas (SAM) tém sido
extensivamente estudadas e apresentam-se
como uma alternativa promissora para
controlar as propriedades fisicas e quimicas
de superficies, tais como, estrutura eletrénica
do substrato e intera¢des superficiais.” Estas
SAMs podem ser aplicadas na protecao
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contra corrosao, catalise e no
desenvolvimento de sensores e biossensores
eletroquimicos.>”

SAM de alcanotidis formadas sobre a

superficie de ouro (Au) tem sido
extensivamente  estudadas devido a
espontaneidade do processo de

guimiossorcao e da estabilidade obtida pela
forte interacdo entre o 4tomo de enxofre e o
substrato  metdlico.®” No entanto a
estabilidade e o ordenamento da
monocamada dependem de varios fatores,
tais como limpeza da superficie de Au,
natureza do solvente, tamanho da cadeia

alquilica do tiol, presenca de grupos
funcionais, do tempo de imersdao e da

concentracgdo do tiol.>*°

A SAM formada por tidis pode ser dividida
em trés regides distintas: (1) extremidade
onde se encontra o dtomo de enxofre ligado
aos atomos da superficie de Au, (2) cadeia
alquilica, a qual estabelece interacGes
intermoleculares com as moléculas de tiol
adsorvidas paralelamente e contribui para a
estabilidade e o ordenamento da
monocamada, (3) extremidade que pode
apresentar grupos funcionais terminais, tais
como metilicos, carboxilicos, hidroxilicos e
aminos.*' Os grupos funcionais terminais
presentes na monocamada sao
fundamentais, pois, dependendo do pKa do
grupo funcional, é possivel carregar a
superficie da monocamada negativamente ou
positivamente, as quais permitem interagdes
ou repulsdes eletrostaticas.”” Na literatura ha
relatos que reportam a utilizagdo de
monocamadas de tidis para a modificagdo de
eletrodos de ouro, visando a aplicagdo no
desenvolvimento de sensores e biossensores
eletroquimicos.***'® Portanto, para garantir a
reprodutibilidade destes dispositivos, a
otimizacdo das varidveis envolvidas no
processo de modificacdo é essencial.

Estudos dos efeitos superficiais que
ocorrem na interface Au/SAM/eletrélito sdo
fundamentais  para compreender  as
propriedades de transferéncia de elétrons.
Por exemplo, em um trabalho desenvolvido
por Benites et al.”” foi possivel comprovar, a
partir de experimentos de voltametria ciclica,

Vo

que a rugosidade superficial de eletrodos de
ouro pode afetar a resposta de bloqueio
elétrico oferecido pela adsorcdo dos tidis
sobre a superficie metalica. Foi observado
gue o controle da rugosidade dos eletrodos
por meio de adequados pré-tratamentos é
fundamental para a garantia da realizacdo de
experimentos com respostas analiticas
confidveis e reprodutiveis, ja que as
interagbes eletrostaticas laterais das cadeias
de alcanotidis podem ser prejudicadas em
superficies com fator de rugosidade elevado.
Tais estudos fundamentais sdo de grande
relevancia para o estudo de eletrodos
modificados utilizando-se a técnica SAM,
sendo determinantes na correta
compreensao dos sinais derivados destes
sensores.

A técnica de AFM é uma ferramenta que
permite avaliar a morfologia e a rugosidade
da superficie modificada com a
monocamada. No entanto, quando as
caracterizagOes morfoldgicas sdo combinadas
com caracterizagdes eletroquimicas, tais
como voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica, estas possibilitam
avaliar o efeito da rugosidade com a
capacitancia da dupla camada.”

Desta forma, neste trabalho foram
combinadas as técnicas eletroquimicas e
microscopicas com o objetivo de investigar a
influéncia dos parametros de formacgdao da
monocamada tais como tempo de imersao e
concentragdo da solugdo de tiol no
recobrimento superficial e na morfologia da
monocamada de 3-MPA formada sobre a
superficie do eletrodo de ouro policristalino.
Tais estudos experimentais sdo de
consideravel relevancia a fim de possibilitar a
realizagdo de experimentos com respostas
analiticas confidveis e reprodutiveis, para
futura aplicacdo das SAMs em sensores e
biossensores eletroquimicos.

2. Parte Experimental

2.1. Reagentes e solugdes
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Todos os reagentes utilizados foram de
pureza e grau analitico e utilizados como
recebidos. O 4dacido 3-mercaptopropidnico,
ferricianeto de  potdssio  Ki[Fe(CN)gl,
ferrocianeto de potassio K;[Fe(CN)s], fosfato
de sédio monobasico (NaH,PQ,), fosfato de
sodio dibasico (Na,HPO,), cloreto de sddio
(NaCl) e hidroxido de sodio (NaOH) foram
adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem
procedimento prévio de purificacdo. A
solugdo tamp3do fosfato (PBS) 0,1 mol L™ foi
preparada com 0,1 mol L™ de NaH,PO,, 0,1
mol L™ de Na,HPO, e 0,1 mol L™ NaCl. O pH
foi ajustado para 7,2 pela adicdo de NaOH 1,0
mol L. Para preparacdo das solucdes foi
utilizada dgua destilada.

2.2. Otimizagao do processo de formagao
da monocamada de 3-MPA

Para que ocorra a formacdo de
monocamadas homogéneas, é necessaria
uma superficie limpa e livre de

contaminantes, portanto o eletrodo de ouro
policristalino com area geométrica de 0,028
cm?, foi submetido ao procedimento de

0 (%) = (QAu - QAu_modificado/QAu) X100

Onde Qa, € carga obtida do pico de
reducdo da camada de éxido de ouro durante
a varredura catodica, Qay_modificado € Carga
obtida do pico de reducdo da camada de
oxido de ouro proveniente do eletrodo de
ouro modificado com a monocamada de 3-
MPA.

Tanto o eletrodo de Au como o Au/MPA,
foram caracterizados pelas técnicas de
voltametria ciclica e de EIE utilizando PBS 0,1
mol L?, pH = 7,2, na presenc¢a de 5,0 mmol L?
do par redox [Fe(CN)s]*™*. A janela de
varredura utilizada foi de -0,2 a 0,6 V vs
Ag|AgCl, com velocidade de varredura de 50
mV.s™. Para as medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, a faixa de
frequéncia utilizada foi de 10 KHz a 0,1 Hz,
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limpeza descrito por Carvalhal et al.'® A
influéncia da concentracdo de 3-MPA na
modificagdo do eletrodo foi estudada,
utilizando diferentes concentragées (na faixa
de 0,1 mol L'*a 1,0 mmol L") com tempo de
imersdo fixo em 30 min. Apds a otimizacdo da
concentracdo da solucdo do tiol, o tempo de
imersdo na solucdo de 3-MPA foi otimizado,
nos seguintes intervalos: 30, 60, 180 e 360
min. Apds cada modificacdo o eletrodo foi
submetido ao processo de limpeza.

2.3.
Au/MPA

Caracterizagdao eletroquimica do

Tanto as medidas da otimiza¢do do tempo
de formacdo da monocamada como da
concentracdo de 3-MPA foram realizadas
utilizando voltametria ciclica em solucao de
0,5 mol L' H,S0, com velocidade de
varredura de 30 mV.s' em um intervalo de
potenciais de potenciais de 0,2 a 1,6 V vs
Ag|AgCl, com o intuito de investigar o
recobrimento superficial () do eletrodo de
ouro pela monocamada de 3-MPA. O @ foi
estimado de acordo com a Equacdo 1.%%

Eq.1

em potencial de circuito aberto (OCP), com
uma perturbacdo de AC de 10 mV. Antes de
cada medida de EIE, o eletrodo era deixado
em circuito aberto até valores constantes de

corrente, garantindo assim o estado
estacionario.
As caracterizagOes da dessorgao

eletroquimica foram realizadas utilizando
voltametria linear, na presenca de 0,5 mol L?
NaOH na faixa de potencial de -0,1a-1,0 V vs
Ag|AgCl, com velocidade de varredura de 10
mV.s™.

Os valores de excesso superficial (I')
foram obtidos integrando a area do pico
catédico proveniente do processo de
dessorgdo. O excesso superficial é descrito
matematicamente pela Equacgao 2.
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I=Q/n.FA Eq. 2

Onde Q é carga determinada pela integral
da area do pico catédico, n. é o nimero de
elétrons envolvido no processo de dessor¢do
(no caso n. = 1 para 3-MPA), F é a constante
de Faraday, e A a darea geométrica da
superficie do eletrodo.”

Todas as caracterizagdes voltamétricas e
por espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram realizadas em um
potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT 100,
utilizando uma célula eletroquimica com
volume de 10 mlL, como eletrodo de
referéncia Ag|AgCl, o eletrodo auxiliar
consistiu de uma placa de platina com area
geométrica de 1,0 cm?® e eletrodo de ouro
modificado como a SAM de d4cido
mercaptopropidnico (Au/MPA) como
eletrodo de trabalho.

2.4.
Au/MPA

Caracterizagdo morfolégica do

O eletrodo de Au e os eletrodos Au/MPA
construidos com diferentes tempos de
imersao foram caracterizados por
Microscopia de forga atébmica, no modo nao

AU-( HZO)ads 9
Au-OH >
Au=0 +H,0 -

Na primeira etapa do mecanismo ocorre a
adsorg¢do de agua sobre a superficie metdlica
e posteriormente a dgua adsorvida é oxidada.
Em seguida ocorre o processo denominado
de turnover, onde a camada externa
hidroxilada apresenta um rearranjo e ocorre
a formacdo do éxido de ouro /I. Na varredura

Vo

contato. O equipamento utilizado para a
realizacdo das medidas foi um microscépio
marca SHIMADZU modelo SPM 9600.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagdao da concentragao e do
tempo de formagao da monocamada de 3-
MPA

A cinética de adsor¢do e o recobrimento
superficial (6) por alcanotiéis pode ser
alterada tanto em fung¢do da concentragao
como do tempo de imersdo na solugdo do
modificador.” Portanto a influéncia destas
duas varidveis foi avaliada por voltametria
ciclica e os resultados sdo apresentados na
Figura 1.

A Figura 1A mostra os voltamogramas do
eletrodo de Au ndao modificado e do eletrodo
Au/MPA  modificado com  diferentes
concentracdes do 3-MPA. Nestes é evidente
a presenca de picos anddicos na faixa de 1,2
a 1,5 V vs Ag/AgCl, proveniente da formacdo
de hidréxido e 6xidos, os quais sdao descritos
pelos seguintes mecanismos:

Au-OH+H" + ¢ n
Au=O +H" + ¢ (1
Au'(HZO)ads (”I)

catddica observa-se um pico catédico em 0,9
V, o qual é referente a redugcdo dos
hidréxidos e oxidos formados. Em fungdo da
maior definicdo do pico catddico, este foi
escolhido para estimar o recobrimento
superficial dos eletrodos modificados com a
monocamada de 3-MPA.
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Figura 1. (A) Efeito da concentrag3o da solugdo de 3-MPA na faixa de 1,0 a 0,1 mol.L™, com
tempo de imersdo fixo em 15 min. A Figura inserida mostra a correlagdo entre a concentracdo
de 3-MPA e a Ipc. (B) Estudo do tempo de imersdo na solucdo de 3-MPA na faixa de 30 a 360
min. na formagdo da monocamada sobre a superficie de Au com concentrag3o de 10,0 mol L™.
A figura inserida mostra a influencia do tempo de imersdo no recobrimento superficial
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Comparando as intensidades de correntes
de pico catddica (lpc), provenientes da
reducdo da camada de dxido de Au, verifica-
se que ha a dependéncia da lpc com a
concentracdo de 3-MPA. Pode ser observado
que o eletrodo de Au ndo modificado
apresentou Ipc = 11,52 pA, enquanto que
apos este ficar imerso em solucao 1,0
mmol.L'' de 3-MPA para a construcdo do
eletrodo Au/MPA, verificou-se a supressdo na
intensidade de corrente (lpc = 10,40 pA).
Aumentando a concentracdo do 3-MPA para
10,0 mmol.L", o eletrodo apresentou Ipc =
9,35 pA, e manteve-se constante para
concentragdes superiores, como pode ser
observado na Figura 1A inserida. Portanto
10,0 mmol.L* foi a concentracdo utilizada
para as demais caracterizacdes. Asiaei et al.”
estudou a cinética de formacdo da
monocamada de 11-mercaptoundecanoico
(11-MUA) sobre eletrodo de ouro, utilizando
diferentes concentra¢es do modificador (1,0
mmol.L'' e 10,0 mmol.L™"). Foi evidenciado
gue a monocamada é formada em ambas as
concentracdes. No entanto, utilizando 1,0
mmol.L™ da solugdo de 11-MUA foi
necessario 24 h para formar a monocamada,
enquanto que utilizando 10,0 mmol LY 15
min de imersao foi suficiente.

A Figura 1B mostra que ha uma relacdo
entre Ipc e o tempo de imersao, portanto
esta dependéncia estd relacionada com a
eficiéncia da formacdo da SAM sobre a
superficie do eletrodo, que pode ser expressa
em termos de recobrimento superficial. A
correlacdo entre a variacdo do recobrimento
em funcdo do tempo de imersdo esta
apresentada na Figura inserida 1B.

A Figura inserida 1B mostra o aumento do
recobrimento superficial em fun¢do do
tempo de imersdo. Pode ser observado que
apo6s 30 min. de imersao ja ocorre a formagao
da monocamada apresentando um
recobrimento superficial em torno de 20 %.
Este resultado demonstra que a cinética de

Vo

adsor¢cdo de monocamadas de alcanotidis de
cadeia curta é rapida,® diferente do que
ocorre quando é utilizado alcanotidis de
cadeias alquilicas longas, como por exemplo
o 11-MUA. Nestas monocamadas, o tempo
médio necessdrio para formar e estabilizar a
monocamada é aproximadamente 24 horas."
Aumentando-se o tempo de imersdo para 60,
180 e 360 min. observa-se o aumento do
recobrimento de 34,9, 42,0 e 450 %
respectivamente. Entretanto, comparando os
recobrimentos superficiais obtidos com os
tempos de imersdo de 180 e 360 min. a
variacdo do recobrimento é pequena (3 %).
Este fato indica que a formacdo de
monocamadas de
3-MPA sobre eletrodos de ouro, pode ocorrer
em duas etapas: uma etapa rapida que
consiste na adsorcdo aleatéria das moléculas
de 3-MPA seguida por outra etapa lenta que

consiste na organizagao e no
empacotamento progressivo das moléculas
adsorvidas, devido as interacdes

intermoleculares.??* No entanto, o
recobrimento superficial é limitado pela
repulsdo e impedimento estérico causado
pelos grupos funcionais terminais.”® O valor
de € encontrado em torno de 40% estd de
acordo com monocamadas formadas por
alcanotidis de cadeia alquilica curta.”

3.2. Caracterizagdo morfoldgica da

monocamada de 3-MPA

O tempo de imersdo influencia no
recobrimento superficial e pode alterar a
morfologia dos eletrodos modificados,
portanto o eletrodo de Au e os eletrodos
modificados Au/MPA construidos com
diferentes tempos de imersdo utilizando-se
uma concentragdo fixa de 10,0 mmol.L™" de
MPA  foram  caracterizados utilizando
microscopia de forca atomica. Os resultados
sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Imagens de microscopia de forga atdmica do eletrodo de Au ndo modificado e dos
eletrodos Au/MPA modificados com diferentes tempos de imersdo, (A) Au, (B) 30 min, (C) 60
min, (D) 180 min, e (E) 360 min, com janela de 2 x 2

Analisando as imagens, verifica-se que ha
alteracbes na morfologia das superficies
modificadas pela monocamada em fungdo do
tempo de imersdo, comparadas ao eletrodo
de ouro. Entretanto, verifica-se que a partir
de 60 min de imersdo ndo ha variacGes
significativas na morfologia devido ao
aumento do recobrimento da superficie do
eletrodo de ouro.”

A partir das imagens de AFM determinou-
se a rugosidade media quadratica (Rq) de
cada uma das superficies. Verificou-se que o
Rqg varia em fungdo do tempo de imersao,
pois o eletrodo de Au apresentou Rq de 5 nm
e apds 30 min de imersdao na solugdo de 3-
MPA, a superficie apresentou Rq de 9,60 nm.
No entanto, as imagens de AFM mostraram
que aumentando-se o tempo de imersdo
para 60, 180 e 360 min a Rg diminuiu para
8,09, 6,03 e 5,16 nm respectivamente. Este
resultado é um indicativo de que nos
primeiros minutos de imersdo, ocorre a
adsor¢do de moléculas de 3-MPA, porém de
forma randémica, pois a Rg aumentou em
comparagdo ao eletrodo ndo modificado. Isto
estd de acordo com os valores de
recobrimento superficial (0), pois verificou-se
que utilizando o tempo de imersao de 30 min
ocorre a adsor¢do das moléculas de 3-MPA,

no entanto de forma aleatdria, pois o
recobrimento superficial foi de apenas 20%
acarretando um aumento na rugosidade
comparado ao eletrodo de ouro ndo
modificado. Como mostrado na Figura 1B,
aumentando o tempo de imersdo ha o
aumento do recobrimento e
consequentemente ocorre a redugdo da Rq.
Isto ocorre, pois maiores tempos de imersdes
permitem que as moléculas aleatoriamente
adsorvidas orientem-se perpendicularmente
a superficie do eletrodo de ouro, devido as
interagdes intermoleculares, permitindo a
adsor¢dao de novas moléculas, desta forma
ocorre o aumento do empacotamento da
monocamada e a redugdo da Rq.

3.3. Caracterizagao eletroquimica da
monocamada de 3-MPA

A SAM formada por alcanotidis, sulfetos
ou dissulfetos quando submetidos a
varreduras de potenciais na faixa de 0,0 a 1,0
V em eletrdlitos alcalinos, podem dessorver
da superficie.”® O processo eletroquimico de
dessor¢do redutiva pode ser representado
pela seguinte semi-reacdo:
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Au—SR+¢é - Au® + RS~

A Figura 3 mostra os voltamogramas
lineares do processo de dessor¢cdo dos

Vq

diferentes tempos de imersdo. Como a area
do pico de dessorcdio ¢é diretamente
proporcional a concentracdo de moléculas
adsorvidas, esta foi utilizada para calcular o
excesso superficial (T').2

eletrodos  Au/MPA  construidos com
0,1
0,0 -
-0,1-
= -0,2
=
~ 0,3
= Au/MPA_30 min.
044 © AuMPA_60 min.
’ *  Au/MPA_180 min.
o  Au/MPA_360 min.
-0,5 : .
0,0 -0,2 -0,4

-0,6

08 -10 12

E (V) vs Ag/AgCI

Figura 3. Voltamogramas lineares obtidos dos eletrodos Au/MPA construidos em diferentes
tempos de imersao

O potencial no qual ocorre a dessorgao de
alcanotidis depende de alguns fatores, tais
como: da cristalinidade do substrato, do
numero de interagdes intermoleculares, do
ordenamento das moléculas adsorvidas e
também do comprimento da cadeia
alquilica.”® Monocamadas de alcanotidis de
cadeias  alquilicas longas como do
mercaptoundecanoico (11-MUA) apresentam
Epc de dessor¢cao maiores do que -1,0 V,
porém monocamadas de cadeia curta assim
como o 3-MPA apresentam Epc de dessor¢ao
menores do que -1,0 V vs Ag|AgCl.”®

Verifica-se na Figura 3, que ocorre o
deslocamento do Epc de - 0,55 a - 0,77 V, a
medida que o tempo de imersdo varia de 30
a 360 min. e 0 aumento na intensidade de Ipc
em fun¢cdo do aumento do tempo de
imersdo. Este resultado ¢é atribuido ao
aumento da densidade e da organizagdo de
moléculas adsorvidas, pois a organizagao
assim  como o empacotamento da

monocamada é dependente do tempo de
imers3o do eletrodo na solucdo do tiol."

Utilizando a area dos picos de dessorgdo
apresentados na Figura 3, foi estimado o I
nos diferentes tempos de imersdo. Estes
resultados estdo resumidos na Tabela 2.
Analisando os dados de T verifica-se que a
adsorcdo das moléculas de 3-MPA é rdpida,
pois com 30 min. de imersao a concentragao
de moléculas de 3-MPA adsorvidas é de 4,8
nmol.cm™. Entretanto, aumento o tempo
para 60 e 180 min. a concentragao estimada
foi de 6,1 e 85 nmol.cm™, e manteve-se
constante para tempos superiores. Estes
resultados sugerem que o aumento do
tempo de imersdao permite que as moléculas
randomicamente adsorvidas, organizem-se
devido as intera¢des intermoleculares entre
as cadeias alquilicas das moléculas
adsorvidas, promovendo o ordenamento da
monocamada. Entretanto, a presenca dos
grupos carboxilicos presentes nas
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extremidades das cadeias alquilicas causam
repulsdes eletrostaticas e impedimentos
estéricos e desta forma podem limitar a
densidade de moléculas de 3-MPA adsorvidas
sobre a superficie do eletrodo e
consequentemente limitam o recobrimento
superficial pela monocamada de 3-MPA.”’

3.4. Estudos de impedancia
eletroquimica do eletrodo Au/MPA

A técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) é uma
ferramenta utilizada para investigar
fenbmenos de corrosdo, estrutura da dupla

camada elétrica, e também no estudo de

Santos, C. S. et al.

organizadas.”?*% Os espectros de
impedancia do eletrodo de Au e também dos
eletrodos modificados com 3-MPA em
diferentes tempos de imersdo foram obtidos
na presenca da molécula sonda [Fe(CN)G]s‘/“',
sdo apresentados na Figura 4.

Esta Figura mostra que todos os espectros
apresentam duas regides distintas
dependentes do tempo de imersdo: (1)
regido de alta frequéncia onde se observa um
semicirculo que corresponde a reacdo de
oxidacdo do par redox [Fe(CN)s]*"* e também
a capacitancia da dupla camada na interface
eletrodo/solucdo. A regido de alta frequéncia
é seguida por uma regido linear (2) que
corresponde ao processo de transferéncia de
massa da espécie redox da solucdo até a
interface eletrodo/solugdo.*®*!

recobrimento de monocamadas auto-
0,8 - =
= Au .
o Au/MPA_30 min. ot *e
0,64 <« Au/MPA_60 min. n
#  Au/MPA_180 min. e
o~ ¢ Au/MPA_360 min. 'ﬁ
G o *
LS
f\'l R1 CPET
R’Z w1
1,0 12 14 16
Z' (KQ)

Figura 4. Diagramas de Nyquist obtidos em PBS 0,1 mol L™ na presenca de 5,0 mmol L™ de
[Fe(CN)s]*’* dos eletrodos Au/MPA construidos com diferentes tempos de imers3o

Utilizando a metodologia de circuitos
equivalentes (inserido na Figura 4), ajustou-
se os dados de EIE. O circuito proposto
consiste em uma resisténcia  (R1)
representando a resisténcia da solu¢do, outro
elemento (R2) representando os processos
faradaicos, um elemento (W1) o qual
representa a difusdo semi-finitaia e um
elemento de fase constante (CPE)

representando a capacitancia da dupla-
camada elétrica.®® Esse Ultimo elemento é
utilizado para a obtencao de um melhor
ajuste e é representado matematicamente
pela Equacdo 3.*

Zepg = 1/CJw)" Eqg.3
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n

Onde C é capacitancia (F.s " ™) e n sdo
valores empiricos, j € um numero imaginario
(j=+v—-1) e w a frequéncia angular.®***. 0
parametro n pode assumir valores entre 0 e
1. Pelas unidades de C, quando n assume
valores de 1, o elemento de fase constante
representa um capacitor ideal de placas
planas paralelas. Quando o capacitor ndo é
ideal, n assume valores distintos e menores

Vo

que 1, o que pode ser relacionado com a nao
homogeneidade da superficie do eletrodo.”*?

Um elemento de Warburg (W), representa
a difusdo semi-infinita da molécula sonda na
solucdo (regido linear de baixa frequéncia),
também foi adicionado ao circuito.*®**> Os
resultados dos ajustes pela metodologia dos
circuitos equivalentes sdo apresentados na
Tabela 2. Estes resultados foram comparados
com os valores de ' obtidos a partir dos
resultados estudos de dessorgao
eletroquimica.

Tabela 1. Valores de excesso superficial, resisténcia, capacitancia e de n, obtidos do
eletrodo de ouro modificados com a monocamada de 3-MPA utilizando concentracao de 10,0
mmol L™, formada com diferentes tempos de imerso

Eletrodo T (nmol.cm™) Rct (Ohm) C(uF.s™) n
Au - 145 0,71 0,91
Au/MPA_30 min. 4,8 160 6,12 0,75
Au/MPA_60 min. 6,1 209 5,27 0,82
Au/MPA_180 min. 8,5 254 3,50 0,87
Au/MPA_360 min. 8,7 289 1,89 0,88

Verifica-se que o aumento de ' promove
o aumento da Rct, pois aumentando a
concentracdo de moléculas de 3-MPA

adsorvidas, ocorre o aumento do
recobrimento superficial e reducdo de
defeitos na monocamada,

consequentemente ocorre o aumento do
bloqueio causado pela monocamada de 3-
MPA. A partir dos dados da Tabela 2, pode-se
também confirmar que a adsorgdo de 3-MPA
é rapida, pois com apenas 30 min. de imersao
a capacitancia aumentou, quando comparada
com a capacitancia do eletrodo de Au nao
modificado. No entanto, aumentando o
tempo de imersdo de 60 até 360 min. a
capacitancia tende a diminuir. Este resultado
indica que as moléculas de 3-MPA sdo
adsorvidas inicialmente de maneira aleatdria,
alterando a morfologia da superficie do
eletrodo de ouro. Entretanto o aumento do
tempo de imersdo permite que as moléculas
randomicamente adsorvidas, organizem-se
devido as interagBes intermoleculares entre

as cadeias alquilicas das moléculas
adsorvidas, desta forma promovem a
reducdo da capacitancia.®®®’ Pode ser

observado também um aumento na Rct em
funcdo do tempo de imersdo comparado ao
eletrodo ndo modificado, devido ao maior
ordenamento e aumento da concentragao
das moléculas de 3-MPA adsorvidas. Como
consequéncia ha a redugdo dos defeitos da
monocamada devido ao aumento do
recobrimento superficial, fato que ¢é
caracteristico de monocamadas de
alcanotiois.’

Utilizando a Equagdo 3 e o ajuste dos
dados foi determinado fator de idealidade (n)
para o eletrodo de Au (n = 0,91). Apds a
imersdo do eletrodo de Au na solugdo de 3-
MPA por 30 min. o fator de idealidade
diminuiu de 0,91 para 0,75. Este afastamento
de idealidade é um indicio de que ocorreu o
aumento da rugosidade superficial e a
presenca de defeitos na superficie, com base
no recobrimento superficial. Este resultado
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era esperado, pois com 30 min. de imersdo
apenas 20 % da superficie foi recoberta. No
entanto, quando o tempo de imersdo foi
prolongado para 60 e 180 min. o valor de n
aumentou para 0,82 e 0,87 respectivamente,
e manteve-se constante para tempos de
imersdo  superiores.  Estes  resultados
corroboram com os valores de 8 e I', pois
utilizando os tempos de imersao de 60 e 180
min. obteve-se 0 aumento da densidade de
moléculas adsorvidas que correspondem
respectivamente aos recobrimentos
superficiais de 34 e 42 %. O aumento da

Santos, C. S. et al.

densidade de moléculas adsorvidas e do
empacotamento da monocamada em funcgdo
do tempo de imersdo bem como a reducdo
dos valores de rugosidades obtidos das
imagens de AFM corrobora com a formacgao
de uma superficie mais homogénea.

Apds  otimizar e caracterizar a
monocamada de 3-MPA sobre o eletrodo de
ouro, o processo de transferéncia eletrénica
foi avaliado, na presenca da molécula sonda
[Fe(CN)¢]>’*. Os resultados s3o apresentados
na Figura 5.

m Au
o Au/MPA

-25 T T

00 0,1 0,2

03 04 05 006

E (V) vs Ag/AgCI

Figura 5. Voltamogramas ciclicos do Au e Au/MPA obtido com concentra¢do de 3-MPA de
10,0 mmol L' e tempo de imersdo de 180 min. As varreduras foram realizadas em PBS 0,1

mol.L™ na presenca de 5,0 mmol.L"" de [Fe(CN)]

O voltamograma do eletrodo de ouro ndo
modificado apresentou a Ipa = 20, 67 pA e
Ipc = 20,31 pA, com uma variagcdo de
potenciais de picos AEp = 0,080 V. O eletrodo
modificado com a monocamada de 3-MPA,
apresentou um perfil voltamétrico
semelhante ao eletrodo ndo modificado, com
Ipa = 17,98 pA e Ipc = 17,44 pA, com AEp =
0,085 V. Estas pequena diferenca entre os
potenciais de picos esta relacionada ao

3-/4-

,comv=50mV.s™

pequeno bloqueio da superficie causado pela
monocamada de 3-MPA, pois o &foi de 45 %.
Segundo a literatura’® a transferéncia de
elétrons na interface eletrodo/solugdo, pode
ocorrer tanto pelos possiveis defeitos
existentes na monocamada quanto por
tunelamento. Este fato explica a pequena
diferenga das intensidades de correntes de
picos entre o eletrodo ndo modificado e o
eletrodo modificado com a monocamada.
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4. Conclusao

Neste  trabalho foi demonstrado,
utilizando-se as técnicas eletroquimicas e por
microscopia de forca atbmica, que tanto a
concentragdo como o tempo de imersdo do
eletrodo de ouro na solugdo do 3-MPA
influenciam no processo de formacdo da
monocamada e nas suas propriedades
eletroquimicas. Os resultados voltamétricos
mostram que utilizando o tempo de imersao
de 180 min é possivel adsorver 8,5 nmol.cm?,
gue corresponde ao recobrimento 42% da
superficie do eletrodo de ouro. O aumento
do recobrimento superficial em funcdo do
tempo de imersdo é acompanhado pelo
aumento da resisténcia a transferéncia de
carga. No entanto, tempos de imersdo
superiores a 180 min. ndao proporcionaram
variagbes  significativas na  resisténcia,
indicando uma saturacdo. Pelas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica
e das imagens de AFM também foi possivel
constatar que a concentragdo e a organizagdo
das moléculas adsorvidas alteram a
morfologia do substrato de ouro, pois os
valores da rugosidade e do fator de
rugosidade (n) sdo afetados pelo tempo de
imersdo. Apds uma etapa inicial de adsorgao
do 3-MPA, onde observa-se um aumento da
rugosidade e um decréscimo no valor de n
(30 minutos), ocorre um empacotamento das
moléculas de 3-MPA com concomitante
diminuig¢do da rugosidade e um aumento nos
valores de n até a saturagdo em 180 min
onde ndo mais se observaram variagles
significativas neste valor.

Os resultados apresentados neste
trabalho podem ser Uteis para posteriores
investigacdes da modificacdo de eletrodo de
ouro utilizando-se de tidis de cadeias curtas
qgue apresentem grupos funcionais terminais
semelhantes ao 3-MPA. Com base nos
resultados pode-se afirmar que os estudos
realizados constituem uma base util para o
desenvolvimento de sensores ou
biossensores eletroquimicos.

Vq
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