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Divulgacao

APPLICATIONS OF QCM, EIS AND SPR IN THE INVESTIGATION OF SURFACES AND INTERFACES FOR THE
DEVELOPMENT OF (BIO)SENSORS. The use of the quartz crystal microbalance process, electrochemical impedance
spectroscopy and surface plasmon resonance for characterizing thin films and monitoring interfaces is presented. The theorical
aspects of QCM, EIS and SPR are introduced and the main application areas are outlined. Future prospects of the combined
applications of QCM, EIS and SPR methods in the studies of interfacial processes at surfaces are also discussed.
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INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, as ciéncias analiticas tém experimentado
um grande avanco relacionado com a capacidade de obtencdo de
informagdes quimicas de objetos e sistemas. Como resultado, essas
informacdes tém proporcionado um desenvolvimento analitico bem
como sua incorporagdo a outras dreas cientificas e técnicas, de forma
a resultar na automagdo, miniaturizag@o e simplificacdo dos siste-
mas'. Assim sendo, verifica-se o desenvolvimento e o uso apropria-
do de sistemas de referéncia, revitalizacdo da andlise qualitativa,
expansdo das fronteiras analiticas cldssicas (amostragem, estudos in
situ, interdisciplinaridade) e o desenvolvimento de sistemas analiti-
cos como sensores quimicos, biossensores, dispositivos bioanaliticos
e eletrodos quimicamente modificados. Neste contexto, os sensores
quimicos e biossensores t&ém adquirido grande importancia devido a
possibilidade de aplicacio destes sistemas para avaliagdo de proces-
sos sintéticos ou bioldgicos, bem como o entendimento destes pro-
cessos?. Sensores quimicos sdo dispositivos que transformam uma
informacao quimica, como a variacdo da concentragdo de um com-
ponente especifico de uma amostra em relagdo a composigéo total,
em um sinal analitico ttil. Estes sistemas contém duas unidades fun-
cionais bésicas: um receptor e um transdutor®. As aplica¢des destes
no monitoramento e controle ambiental, em agricultura, inddstria de
alimentos, farmacéutica e clinica t&ém possibilitado andlises com
monitoramento continuo e in vivo em tempo real®.

O desenvolvimento de dispositivos sensores tem como premissa
bésica a avaliacio de processos interfaciais e superficiais, uma vez
que estes processos sdo de fundamental importancia no entendimen-
to dos mecanismos de interagdo entre o sistema de reconhecimento e
o0 analito®¢. Além disso, o estudo de processos interfaciais e superfi-
ciais € de grande relevancia para a escolha do método de imobiliza-
¢do de espécies sobre a superficie de eletrodos e a avaliagdo de pro-
blemas associados aos métodos de imobiliza¢do. Assim, o estudo
destes processos pode auxiliar na escolha do melhor meio de imobi-
lizagdo a ser usado e indicar as principais caracteristicas (vantagens
e desvantagens) associadas a cada método de imobilizagio™'.

Desta forma, ha de se ressaltar a relevante importancia que tem
adquirido as técnicas capazes de avaliar fendmenos em superficies e
interfaces, incluindo métodos espectroscépicos, microscépicos e/ou
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acusticos como espectroscopia de reflex@o total atenuada's,
elipsometria’®, ressonéncia de pldsmons de superficie (SPR — “surface
plasmon resonance”)', espectroscopia Raman'?, espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS — “electrochemical impedance
spectroscopy”)'®, microscopia de tunelamento de elétrons'’,
microscopia de forga atdmica'®, microbalanga de cristal de quartzo
(QCM - “quartz cristal microbalance”)" e outros. Contudo, limita-
¢des no uso de técnicas como elipsometria, devido a sua menor con-
veniéncia para monitoramento de dinimica de eventos®, e reflexdo
total atenuada pela baixa sensibilidade para avaliagdo de processos
superficiais®, tém direcionado grande atengéo para a QCM?*, EIS*
e SPR*. A espectroscopia de impedéncia eletroquimica tem adquiri-
do grande importancia, pois possibilita a obten¢@o de grande nime-
ro de informagdes a partir de um dnico experimento®, bem como a
obtenc¢ao de informagdes complementares as obtidas por SPR e QCM.
Assim sendo, neste trabalho sdo discutidos os principios bésicos e
aplicagdes individuais e combinadas das técnicas QCM, EIS e SPR
com o propdsito de apresentar a importancia destas na investigagao
de processos superficiais e interfaciais, ressaltando suas complemen-
taridades.

PRINCIPIOS BASICOS DE QCM, EIS E SPR
Microbalanca de cristal de quartzo

Consiste, basicamente, em um disco confeccionado em cristal
piezelétrico de quartzo revestido nas faces superior e/ou posterior
por um depdsito metélico, como mostra a Figura la. Este, por sua
vez, € acoplado a um circuito oscilador responsavel pela aplicagdo
do campo elétrico alternado ao cristal, cujo propdsito € provocar
uma oscilac@o no centro do cristal piezelétrico®. Diretamente ligado
ao circuito oscilador aparece um contador de freqiiéncia (freqiien-
cimetro) responsdvel pelo monitoramento das variagdes na freqiién-
cia de oscilagdo do cristal e um computador para obtencgdo e trata-
mento dos dados, conforme apresentado na Figura 1b. A medida que
o potencial elétrico alternado € aplicado, promovendo um movimen-
to vibracional no cristal, estabelece-se uma onda acustica transversa
que se propaga através do cristal. Como resultado ocorre um deslo-
camento dos dtomos do cristal paralelo a sua superficie. Desta for-
ma, se um material € depositado sobre a superficie do cristal ocorre
uma reduc¢io no movimento de oscilacdo, resultando em diminui¢ao
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Figura 1. (a) Desenho esquemdtico da vista superior e inferior de um cristal
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de quartzo com depdsitos metdlicos em ambos os lados; (b) esquema
ilustrativo de uma célula de fluxo para operagdo de cristais piezelétricos
em meios liquidos, incluindo o sistema oscilador e o frequencimetro; (c)
massograma esquemdtico representativo da variag¢do da freqiiéncia de um
cristal de quartzo em fungdo do tempo. (1) freqiiéncia inicial do cristal;
(1,) freqiiéncia apds adi¢do do analito; (D}) variagdo da freqiiéncia do
sistema

da freqiiéncia de ressonincia do mesmo. Conseqiientemente, mediante
um monitoramento continuo da freqii€ncia do cristal € possivel se
investigar os fendmenos interfaciais e superficiais (Figura 1c).

Como apresentado nos trabalhos pioneiros de Sauerbrey?, a fre-
qiiéncia da oscilacdo ressonante € fung¢do da massa do cristal, de
forma que mudangas na massa do sistema, devido a deposicdo de
espécies sobre a superficie do cristal, podem ser monitoradas pelo
acompanhamento das mudancas na freqiiéncia deste (Figura 1c) con-
forme descrito pela equagdo®

z score entre laboratérios = M (D

IQN(S)
onde, r € a densidade do quartzo, m - médulo de cisalhamento do
cristal, f - freqiiéncia fundamental do cristal e A - drea geométrica
piezeletricamente ativa do cristal que, por sua vez, € definida pela
projecao dos filmes metalicos depositados sobre o cristal, Dm e Df
correspondem as variagdes na massa e freqiiéncia do sistema.

Neste contexto, os fundamentos tedricos desenvolvidos por
Sauerbrey? foram posteriormente aplicados por King?’ no desenvol-
vimento do primeiro dispositivo detector de sor¢@o piezelétrico para
hidrocarbonetos como o-xileno, etil-benzeno, n-octano, tolueno, n-
heptano e n-pentano. O sistema consistia no emprego de um cristal
piezelétrico de quartzo (CPQ) modificado, como dispositivo detector,
e outro idéntico ndo modificado usado como dispositivo de referén-
cia, conduzindo a uma nova classe de dispositivos detectores rapi-
dos e seletivos.

Com os avangos inicialmente obtidos por King® surgiram dife-
rentes configuragdes e mecanismos de interag¢@o entre a onda acusti-
ca e a matéria, resultando em indmeras aplicacdes em sistemas que
utilizam os CPQ como leitores de massa, dispositivos eletroacusticos
e por efeito eldstico. Desta forma, as diferengas presentes nestes sis-
temas originaram um grande nimero de dispositivos fundamentados
em materiais piezelétricos, como osciladores de onda acustica estru-
tural (BAW — “Bulk Acoustic Wave Resonators”), osciladores de
onda acustica de superficie (SAW — “Surface Acoustic Wave
Resonators”), osciladores de onda acustica em membranas flexiveis
(FPW - “Flexural Plate Wave”), osciladores de onda acustica em
fibra (FAW — “Fibre Acoustic Wave”), osciladores de onda actstica
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em tubo (TAW — “Tube Acoustic Wave”) e dispositivos de onda acts-
tica transversa (TWD — “Transverse Wave Devices”).

As aplicagdes iniciais da QCM a ambientes liquidos ndo logra-
ram €xito, uma vez que o cristal de quartzo cessava o movimento de
oscilag@o quando imerso em solucdo e, desta forma, as andlises eram
conduzidas mediante a conversdo da amostra a fase gasosa ou atra-
vés de processos exaustivos de imersdo do cristal na solu¢do®-3°,

A primeira aplicacdo, com sucesso, de um dispositivo actstico
como sensor em fase liquida foi conduzida por Konash e Bastiaans®!,
através do emprego de cristais piezoelétricos de quartzo como
detectores de massa para cromatografia liquida. O desenvolvimento
deste sistema possibilitou a superacdo de dois problemas principais
associados ao uso dos CPQ em ambientes liquidos, que sdo: oscila-
¢do estavel do cristal e a eliminac@o dos efeitos provenientes da vis-
cosidade e densidade do liquido.

Para a aplicagdo da QCM a sistemas liquidos ha de se considerar
fatores como a densidade (r) e a viscosidade (h) do liquido, uma vez
que o acoplamento da superficie do cristal a um liquido muda dras-
ticamente a freqiiéncia de oscilacdo deste. Esta mudanca € ocasiona-
da pelo movimento de cisalhamento do cristal, que gera um movi-
mento no liquido préximo a interface (fluxo plano-laminar no liqui-
do) causando uma diminui¢do na freqiiéncia de oscilagio do cristal
proporcional a (r h)2 2, conforme pode ser verificado na expressio

Af :fn} 2 PN @)
pe,H,

onde r € a densidade do quartzo, m - médulo de cisalhamento do
cristal, f - freqiiéncia fundamental do cristal, p representa a cons-
tante 3,1416, r a densidade e h a viscosidade do liquido.

Com o propdsito de otimizar a aplicacio de CPQ a ambientes
liquidos, intimeros trabalhos foram desenvolvidos a partir dos estudos
de Nomura e Okuhara®>. Com estes estudos foi desenvolvida uma equa-
¢do empirica que relaciona a freqiiéncia de ressonancia do cristal, a
viscosidade e densidade da solugdo para liquidos ndo condutores.

Ap6s os trabalhos conduzidos por Nomura e Okuhara®, outros
grupos de pesquisa comprovaram que, além da viscosidade e densi-
dade do liquido, pardmetros como estrutura de interface sélido/solu-
¢d0*, condutividade, polaridade e temperatura®-, viscosidade
interfacial e caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas da superficie do
cristal®”*!, uniformidade do filme sobre o cristal®® e extensdo da drea
do cristal em contato com a solug¢do*? sdo de grande relevancia para
a aplicacdo da QCM a ambientes liquidos.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Envolve a aplicacdo de uma perturbaciio de potencial ou de cor-
rente no sistema sob investigagdo. A perturbag@o do sistema € feita
mediante a aplicacdo de um potencial continuo (potencial central
aplicado) sobre a qual € superimposta uma variagao senoidal de po-
tencial com pequena amplitude. Este método de aplicagio do poten-
cial possibilita que o sistema seja perturbado empregando poucos
milivolts, de forma a tornar possivel a investiga¢do de fendmenos
eletroquimicos préximos ao estado de equilibrio. Além disto, € pos-
sivel perturbar o sistema usando diferentes valores de freqiiéncia,
pois a onda de potencial € senoidal. Uma vez que a perturbacdo no
sistema sob investigacdo € de pequena amplitude € possivel empre-
gar a técnica para a andlise de etapas de um mecanismo reacional*+,

Na EIS surge uma corrente de natureza senoidal como resultado
da aplicacdo de um potencial senoidal ao sistema. Mediante um
monitoramento das relacdes entre o potencial aplicado e a corrente
sdo obtidas a impedancia do sistema e o angulo de fase (defasagem
da corrente em relagdo ao potencial aplicado).
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O conceito de impedancia, originalmente introduzido para des-
crever a resposta de sistemas compostos por capacitancias, resistén-
cias e indutancias, estendeu-se aos sistemas eletroquimicos, uma vez
que intimeros processos podem contribuir para a relacio entre a cor-
rente e o potencial do sistema. Assim, a partir das medidas da impe-
dancia e angulo de fase € possivel avaliar processos como transporte
de carga (incluindo estimativa de velocidade de transferéncia),
condutividade de filmes, capacitincia redox e de dupla camada, co-
eficientes de difusdo de portadores de carga®, entre outros.

A obten¢@o de informacgdes a partir dos dados de impedancia
eletroquimica pode ser conduzida mediante a utilizacio de diferen-
tes modelos de medida, como circuitos equivalentes ou modelos
matematicos. A aplicagdo de circuitos equivalentes tem como funda-
mento as similaridades entre o comportamento da célula eletroquimica
(Figura 2a) e um circuito elétrico de resistores, capacitores e indutores.
Uma equivaléncia tipica entre um circuito equivalente e um sistema
eletroquimico € apresentada na Figura 2b. O comportamento similar
da dupla camada elétrica a um capacitor de placas paralelas (modelo
de Helmholtz*) e a resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrodo/solucdo a um resistor possibilita uma representacdo da
interface por uma associagdo em paralelo entre um resistor (R ) e
um capacitor (C,), devido a contribui¢io dos processos faraddicos e
capacitivos. Uma vez que a corrente que passa na interface eletrodo/
solugdo € conduzida pelos fons em solug@o, o efeito resistivo na so-
lugdo sobre a migrag¢@o dos fons € representado por uma resisténcia
R,,. Por outro lado, a introdugdo de elementos capacitivos em um
circuito promove uma defasagem entre a corrente e o potencial. Des-
ta forma, uma representagdo comum para a impedancia em sistemas
compostos por resistores e capacitores € através de um diagrama de
fasores no qual a impedancia apresenta uma componente real
(resistiva) e imagindria (capacitiva). Para o circuito equivalente apre-
sentado (Figura 2b) as componentes real (Z’) e imagindria (Z”) da
impedancia do sistema sao*
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Figura 2. (a) Célula eletroanalitica tipica de trés eletrodos para uso em
EIS: (1) eletrodo auxiliar, (2) eletrodo de referéncia e (3) eletrodo de
trabalho; (b) diagrama esquemdtico de um circuito Randles superimposto
a interface eletrodo/eletrélito; (c) diagrama de impeddincia (diagrama de
Nyquist) referente ao circuito equivalente apresentado na figura; (d)
diagrama de Bode correspondente ao diagram de Nyquist apresentado
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onde, R, - resisténcia da solugo, R , - resisténcia a transferéncia de
carga, w - freqiiéncia angular e C, - capacitancia da dupla camada
elétrica.

Conforme pode ser observado nas expressdes (3) na regido de
altas freqiiéncias a componente real da impedancia tende a R, en-
quanto que nas regides de baixa freqiiéncia tende a R, + R . Ao
avaliar este comportamento € possivel inferir como obter informa-
¢des sobre a resisténcia da solugdo na regido de altas freqiiéncias e
na regido de baixas freqiiéncias sobre os processos de eletrodo (re-
sisténcia a transferéncia de carga).

Por outro lado, eliminando a freqiiéncia nas expressdes anterio-
res obtém-se a relagdo entre a componente imagindria e a compo-
nente real da impedancia, conforme apresentado a seguir

Rc/ 2
A @

(Z'- R, —&)2 +7" =(
2

Pode ser verificado na expressao anterior que um grafico de Z"'
em fun¢do de Z' resulta num comportamento circular (Figura 2a)
comraiode R /2ecentroemZ =R, + R /2eZ" =0. Neste contex-
to, arepresentagdo gréafica Z'' (componente imagindria da impedancia)
vs Z' (componente real da impedancia), também denominado dia-
grama de Nyquist, Argand, Sluyters ou grifico de Cole-Cole (Figura
2c¢), pode fornecer informagdes sobre as possiveis naturezas dos ele-
mentos que constituem a impedancia total do sistema*.

Adicionalmente, representagdes de log |Z|(|Z| - médulo da
impedancia) e ¢ (angulo de fase) vs log o (o - freqiiéncia), chamadas
de curvas de Bode (Figura 2d), sdo de grande importancia para a inter-
pretacdo de dados provenientes da EIS, pois as informagdes obtidas a
partir destes graficos podem ser complementares as obtidas no diagra-
ma de Nyquist. Conforme pode ser observado na Figura 2d, as altera-
¢des no médulo da impedancia indicam os efeitos da resisténcia a
transferéncia de carga no sistema. Por outro lado, a medida que a fre-
qiiéncia do sistema € aumentada observam-se alteragcdes no angulo de
fase entre o potencial aplicado e a corrente resultante. Esta alteragdo
no angulo de fase possibilita a obtenc¢do de informagdes sobre a com-
ponente capacitiva do sistema, uma vez que as componentes capacitivas
introduzem um comportamento co-senoidal na corrente®’.

Desta forma, os efeitos da transferéncia de carga (R ), da dupla
camada elétrica (C ), bem como os efeitos da solug@o sobre a migra-
¢do de fons (R,), podem ser obtidos mediante a avaliagdo de diagra-
mas de Nyquist e curvas de Bode.

Adicionalmente, nos sistemas que apresentam efeitos significati-
vos da impedancia a transferéncia de massa (Z,) a introdugdo de um
elemento denominado “impedancia Warburg” € feita com o propdsito
de simular as caracteristicas do sistema experimental, tanto em pro-
cessos que sofrem difusdo linear, esférica ou sob convec¢ao forgada.
Neste contexto, um grande conjunto de fatores pode influenciar a
impedancia do sistema, como processos faradaicos, adsor¢ao de espé-
cies eletroativas e nao-eletroativas, reagdes no eletrodo envolvendo a
formagdo de intermedidrios estdveis e heterogeneidade de superfici-
es*, de forma a proporcionar a EIS um amplo campo de aplicagdo.

Ressonancia de plasmons de superficie

Onda de Pldsmons de Superficie (OPS) sdo ondas eletromagné-
ticas longitudinais, que se propagam na interface entre um metal e
um dielétrico. Estas ondas t€ém sido exploradas pela técnica SPR
pois podem receber energia de uma radiagdo que se propaga pela
interface. Contudo, para que a OPS entre em ressonancia com a radi-
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acdo incidente € necessdrio que ambas tenham vetores de onda de
igual magnitude. Uma vez que o vetor de propagacdo da OPS ¢ su-
perior ao da onda incidente, ndo ocorre excitacdo da OPS mediante
o contato direto destas ondas eletromagnéticas. Portanto, foram de-
senvolvidos sistemas Opticos para elevar o momento da onda inci-
dente, de forma que a OPS possa receber energia da onda incidente
através de uma transferéncia ressonante de energia (Figura 3a). Nes-
te sentido, o fendmeno da reflexdo total atenuada bem como a difragao
sobre grades de difragéo tém sido explorados*® mediante o emprego
da configuragdo Kretschmann* ou através de guias de onda Gpticos®.

Os sistemas SPR que operam mediante o emprego da configura-
¢do Kretschmann sdo os de maior uso dentre as configuracdes, pois
geralmente apresentam maior sensibilidade e resolu¢do em relagio
aos dispositivos que operam por grades de difragdo*-°. Nestes siste-
mas, durante a reflexdo interna total ocorre a propaga¢do de uma
fracdo da onda incidente na interface, de forma a penetrar no meio
de menor densidade 6ptica dando origem a um campo eletromagné-
tico evanescente (Figura 3a). Ao se estender até o ambiente esta fra-
¢do da radiacdo incidente acopla-se aos elétrons livres oscilantes do
metal, de forma que alteragdes nas proximidades da interface metal/
ambiente promovam uma alteragio nas condicdes de ressonancia do
sistema. Como resultado, ocorre um deslocamento no dngulo SPR
(Figura 3b). Conforme pode ser verificado na expressdo a seguir, a
componente paralela do féton de luz incidente tem o vetor onda (k)
relacionado com o angulo de incidéncia da luz

®
k, :?\/gsen(a (5)

onde ® € o angulo de incidéncia da luz com a superficie do metal, €, é
a constante dielétrica do prisma, o € a freqiiéncia angular da luz inci-
dente e c, a velocidade da luz. Adicionalmente, a constante de propa-

gagdo da OPS (k) numa interface metal/dielétrico € expressa por:

polo | ee, 6
"=, re,) ©

onde o ¢ a freqiiéncia angular da onda, ¢ € a velocidade da luz, €, éa
constante dielétrica da amostra (espécies que interagem com a super-
ficie) e g € a constante dielétrica do metal. Assim, € possivel utilizar o
angulo da luz incidente como um parametro de controle do fendmeno
de OPS, mediante um monitoramento da refletdncia vs angulo de inci-
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Figura 3. (a) Representacdo esquemdtica da configuragdo de Kretchmann
para SPR. O dielétrico em contato com o metal possibilita a transferéncia
ressonante de energia da onda incidente para a OPS; (b) Curvas de

refletancia na auséncia (0,,,) e presenga (0,,,) de espécies na superficie

do filme metdlico; (c) Sensorgrama esquemdtico representativo da relagcdo

entre o dngulo SPR (6,.) e tempo durante a interacdo de espécies com a

SPR
superficie do filme metdlico
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déncia de luz (Figura 3b). No instante em que a componente paralela
do féton de luz incidente € equivalente a constante de propagagdo da
OPS, ou seja, k =k, (Equagdes 5 e 6) deve ser verificada uma queda
na refletancia, devido a formac@o da onda evanescente, que se propa-
ga através da superficie metélica e interage com o meio externo, como

pode ser verificado através das expressoes 7 e 8.

[0 o € €
—.e sen®=— [—" 4 @)
eV’ c\G, +e,)

€,€, 1
[(a,ﬁga)xgp] ®

Nesta dltima expressdo pode-se verificar que as propriedades
Opticas do sistema, como as constantes dielétricas do metal, do prisma
e da matriz, provocam mudangas no dngulo de ressonéncia, tornando
possivel aplicar o fendmeno da SPR ao monitoramento de alteracoes
na superficie do sensor, mediante um acompanhamento do angulo de
ressonancia com o tempo (Figura 3c). Assim, mediante 0 monitora-
mento do indice de refracdo nas proximidades da superficie do disco
sensor € possivel aplicar a SPR para se obter informagdes sobre velo-
cidade e extensdo da adsorcao, possibilitando a determinagdo de pro-
priedades dielétricas, cinética de associagdo e dissociagdo, bem como
constantes de afinidades em interagdes especificas®.

Nos sistemas que operam por grades de difragio, a onda ao incidir
sobre a grade de difracdo (componente dptico que modula periodica-
mente a fase ou amplitude da onda incidente) € “dividida” em uma
série de feixes, de forma que sua componente do vetor onda paralela a
superficie sofre alteragdes dando origem aos vetores onda da luz
difratada. Desta forma, estas alteracdes na radiacdo possibilitam uma
transferéncia de energia entre a onda incidente e a OPS, semelhan-
temente aos sistemas que operam mediante a reflexdo total atenuada.

A partir da teoria individual de cada técnica € possivel avaliar
seus campos aplicativos, bem como estabelecer suas potencialidades
e limitagdes. Neste contexto, mediante uma verificagdo da teoria as-
sociada com a QCM e SPR observa-se que as ondas acusticas e as
ondas de pldsmons de superficie ndo sdo fendmenos onde ocorre
perda de energia por radiacio, mas por ondas evanescentes. Assim
sendo, € possivel estabelecer limites tedricos para a extensdo da pe-
netracdo destes campos evanescentes, conforme pode ser verificado
através das expressdes a seguir?

® = arcsen|

o = 2N/0p)? )
Oy = 1127(8)'" (10)
onde o, € O, $30 a extensdo de penetracio das ondas evanescentes
geradas na QCM e na SPR. n e p s@o, respectivamente, a viscosida-
de e a densidade do liquido onde estd imerso o cristal, ® € a freqiién-
cia de excitacao angular do cristal, A € o comprimento da onda inci-
dente, 7 € a constante 3,1416 e ¢ a constante dielétrica do liquido de
imersdo. Por outro lado, uma vez que as medidas de impedancia
eletroquimica tém por fundamento a perturbagdo do sistema medi-
ante aplicacdo de um potencial ou corrente ao sistema, a EIS ndo
sofre das mesmas limita¢cdes impostas & SPR e QCM.

PROCESSOS INTERFACIAIS, SUPERFICIAIS E
APLICACOES ANALITICAS DA QCM, EIS E SPR

O desenvolvimento da teoria associada a aplicacdo da
microbalanca de cristal de quartzo a ambientes liquidos possibilitou
seu uso em caracterizacdes de sistemas biomoleculares, tendo como
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propésitos o desenvolvimento de sistemas sensores, bem como a in-
vestigagdo de processos interfaciais para o estudo destes sistemas®!>2.
Okahata e colaboradores® realizaram medidas cinéticas da
hibridizacdo de DNA sobre cristais piezelétricos de quartzo com
27 MHz de freqiiéncia fundamental, modificados com oligonucleo-
tideos complementares através de pontes avidina-biotina.

Com estas bases tem surgido um grande nimero de trabalhos
investigativos de hibridizag@o entre oligonucleotideos e possiveis
agentes danosos ao dcido desoxirribonucléico®. Cosnier e colabora-
dores> empregaram a microbalanga de cristal de quartzo para reali-
zar uma investigacdo dos processos microgravimétricos de
eletrogeragdo de filmes de polipirrol-biotina, com o propdsito de
produzir matrizes com alto grau de reprodutibilidade referente ao
processo de eletrodeposi¢ao, bem como deposi¢ao de macromoléculas
bioldgicas, como glicose oxidase.

A aplicabilidade dos cristais piezelétricos de quartzo estende-se
as investigacoes de processos de transferéncia de carga e massa em
metalopolimeros, uma vez que estes fenomenos influenciam direta-
mente parametros, como o coeficiente de transporte de carga aparen-
te, que sdo de fundamental importancia para a interpretagdo dos fe-
ndmenos de transporte de carga e massa em filmes poliméricos®®>’.
Além disso, o uso da microbalanga de cristal de quartzo possibilita o
estudo separado dos fendmenos de transferéncia de carga e de mas-
sa, de forma a contribuir, fundamentalmente, para a investigagdo de
fendmenos interfaciais®.

Neste sentido, a aplicacdo da microbalanca de cristal de quartzo
proporciona um estudo isolado de fendmenos interfaciais, de forma
a possibilitar uma distin¢g@o entre os diferentes tipos de reacdes
interfaciais, permitindo uma classificacdo dos possiveis tipos de re-
acoes. Fletcher e colaboradores®® utilizaram a microbalanca de cris-
tal de quartzo para gerar massogramas que, juntamente com dados
voltamétricos, gerou uma classifica¢do das reacdes interfaciais. Es-

Quim. Nova

tes estudos conduziram a classificacio das reagdes interfaciais em,
basicamente, cinco tipos: reagdes onde ocorrem processos faradaicos
e estes estdo associados a mudangas na massa, como eletrodeposi¢ao,
eletrodissolugdo e reagdes de intercala¢do; reacdes onde ocorrem pro-
cessos faradaicos que ndo estdo associados a mudangas na massa,
como reacdes de evolugdo de gases; processos nao-faradaicos que
ndo estdo associados a mudangas de massa, COmMo 0s pProcessos
capacitivos; processos ndo-faradaicos associados com variagdes de
massa, como processos de adsorc¢do especifica de fons perclorato
sobre superficie de ouro e processos em que ocorrem mudangas na
massa, porém ndo estdo associados a processos ndo-faradaicos ou
faradaicos. Alguns exemplos de estudos de processos interfaciais
relacionados com o desenvolvimento de sensores piezelétricos estdo
apresentados, resumidamente, na Tabela 1.

Além da aplica¢@o como ferramenta para a investigacio de fend-
menos de interagdo com o proposito de desenvolvimento de siste-
mas biossensiveis, os cristais piezelétricos de quartzo t€m sido in-
tensamente aplicados em estudos de cinética de adsorcio nas mais
diversas matrizes. Neste sentido, tém sido alvo de constantes inves-
tigagdes a cinética de adsor¢@o de proteinas®, alcanoti6is®, espécies
surfactantes como dodecilsulfato de sddio®, metais como cobre®,
entre outros. Estes estudos sdo proporcionados pela capacidade da
técnica em conduzir medidas simultdneas de mudangas na freqiién-
cia e medidas de dissipagdo de energia do cristal piezelétrico de quart-
70, durante o processo de adsor¢ao®.

Mediante um monitoramento da freqiiéncia de ressondncia de
cristais piezelétricos € possivel avaliar as mudangas na massa e, con-
seqiientemente, estudar diferentes processos interfaciais em filmes
finos, possibilitando a avaliagdo de transporte de espécies, cinética
de adsorg¢do e crescimento.

Neste contexto de investigagdo de fendmenos de superficie e
interfaces, a espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sido am-

Tabela 1. Exemplos de aplicagcdo da microbalanga de cristal de quartzo em investigagdo de processos interfaciais e superficiais

Aplicacao Propésito Ref.
Filmes organicos * uso de um dispositivo BAW para avaliacio dos efeitos da espessura do filme e
solventes no processo de “cura” do filme 92
* estudo dos pardmetros associados com a adsor¢do por QCM, bem como
identificacio e divisdo entre a adsor¢do fisica e quimica durante o estagio
de formag@o do filme 93
Filmes de Langmuir—Blodgett * monitoramento da espessura de filmes de 1,4,8,11,15,18,22,25-octabutoxi-
ftalocianina de cobre (II) 94
* estudo de adsorcdo e desorcdo de lipossomas em solugdes e emulsdes 95
Monocamadas auto-organizadas  estudo da interacdo de globotriaosilceramida (Gb3) com as toxinas “shiga”
le2 96
¢ estudo da cinética de formac@o de butanotiéis sobre ouro 97
Filmes protéicos * cinética de adsor¢do e propriedades viscoeldsticas de Proteina A (proveniente
de Staphylococcus aureus), albumina de soro bovino, Imunoglobulina G
e fibronectina 98
¢ estudo da interagdo (em tempo real) e calculo das constantes de associag@o,
dissociagdo e de equilibrio de cloreto de berberina com albumina de soro bovino 99
Polimeros condutores e avaliagdo de processos redox e mecanismos de condutividade em filmes
de polipirrol modificados com diferentes anions 100
* investigacdo de processos de transporte de massa e monitoramento dos
processos de eletropolimerizagdo de difenilamina 101
¢ estudo de variagdes de massa e processos redox durante a eletropolimerizagdo
de anilina em presenca de dodecilsulfato de sédio 102
Sistemas supramoleculares * estudo de interagdo enantioseletiva de filmes de calix[4]arenos com (R)
metil-lactato e (S) metil-lactato 103

cinética de adsorcdo e desor¢ao de vapores de tolueno e cloroférmio

sobre filmes de t-butil-calix[6]areno 104
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plamente aplicada, com propdsito complementar, aos mais variados se-
tores da eletroquimica, como cinética de eletrodo®, estudos de dupla
camada®’, processos em baterias®, investigac@o sobre processos de cor-
rosdao®7’, eletroquimica em estado s6lido” e bioeletroquimica™, funda-
mentalmente para investigacdo de processos em membranas.

Mediante o emprego de EIS, Heiduschka e colaboradores™ de-
senvolveram monacamadas auto-organizadas mistas de o-
undecanotiol sobre ouro modificadas com fragmentos de antigeno
viral (epitopos), com o propdsito de reduzir a necessidade de méto-
dos de separa¢@o entre o antigeno e o anticorpo, minimizando o dano
ao receptor. Uma vez confeccionadas as monocamadas, as medidas
de impedancia foram utilizadas para permitir o cdlculo da compo-
nente capacitiva do sistema, para o monitoramento continuo de
interagdes entre o antigeno e o anticorpo. Neste contexto, Farace e
colaboradores’™ aplicaram a EIS para desenvolvimento de um siste-
ma sensor para dispositivos que operam por afinidade, como
interagdes antigeno — anticorpo e interacdes entre cadeias comple-
mentares de oligonucleotideos. Ouerghi e colaboradores’ aplicaram
a EIS num sistema contendo poli-2-ciano-etilpirrol modificado com
anticorpo policlonal de coelho como sensor para o antigeno policlonal
de coelho. A EIS foi aplicada na investigagdo do aumento da resis-
téncia do polimero, associado com o incremento da resisténcia a trans-
feréncia de carga, bem como para avaliar a reducdo da impedancia
difusional do sistema, pois possibilita obter informacdes relevantes
sobre as condigdes de operacio otimizadas do eletrodo de trabalho.

Com o propdsito de estabelecer as melhores condigdes de cons-
trucdo dos filmes’, tem sido, também, relatada a aplicacdo da EIS na
estimativa do grau de cobertura de superficies por depdsitos de
calix[4]areno. A aplica¢@o da EIS tem indicado a uniformidade de
filmes em multicamadas’’®, de forma a estabelecer as melhores con-
di¢des para construcdo de filmes com resisténcia e compactos, po-
rém com alto grau de sensibilidade ao analito.

A aplicacdo da EIS na investigagdo de mecanismos de transfe-
réncia de carga em filmes, como polipirrol modificados com avidina
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ou anticorpos tem sido realizada mediante avaliagdo do comporta-
mento da impedancia do sistema em fun¢do da freqiiéncia de excita-
¢do. Estas investigacdes tém o propdsito de indicar as relagdes entre
as alteracdes no polimero e as interacdes resultantes da bioafinidade
entre o receptor e o analito”. Neste contexto, Kasen* aplicou a EIS
para avaliar processos de difusdo e cinéticos concomitantes em ele-
trodos de carbono vitreo modificados com filmes de ferro-hexacia-
norutenato (II), mediante a avaliagdo de constantes cinéticas de dife-
rentes parametros relacionados com a difusdo, transferéncia de car-
ga e capacitancia de dupla camada.

As aplicagdes analiticas da EIS tém se estendido as investiga-
¢des de hidridizagdo de oligdmeros de DNA, mediante o acompa-
nhamento da impedancia total do sistema. Estas investigacdes sdo
possiveis pois a impedancia total do sistema estd associada ao au-
mento da componente capacitiva do sistema. Além disso, a compo-
nente capacitiva do sistema ¢ resultante de mudancas na densidade e
mobilidade de fons associados com a reagdo de hibridizagdo®'. Vetterl
e colaboradores®, com o propésito de avaliar diferencas entre a con-
formagdo duplo-heliptica e a conformagdo simples, bem como a
cinética de adsor¢do e mobilidade de segmentos de polinucleotideos
adsorvidos, avaliaram a capacitancia diferencial de dupla camada
em eletrodos contendo DNA adsorvido.

A aplicagdo da EIS tem se estendido a investigacdo de proprie-
dades condutoras de polimeros como poliacetileno, polipirrol,
politiofeno, polianilina, entre outros. Munichandraiah e Prasad®
avaliaram a capacidade catalitica de eletrodos de platina modifica-
dos com o polimero polianilina na oxidagdo de Fe** e hidroquinona.
Através de uma estimativa da eficiéncia catalitica do sistema, resul-
tante da corrente de equilibrio e da constante de velocidade intrinse-
ca, estes estudos conduziram a aplicacdes otimizadas destes polimeros
em sistemas de protecdo a corrosdo, baterias, catalisadores em rea-
¢des de oxidagdo, entre outras®. A Tabela 2 apresenta, resumida-
mente, algumas aplicagdes da EIS relacionadas com o desenvolvi-
mento de biossensores impedimétricos.

Tabela 2. Exemplos de aplica¢do da espectroscopia de impedancia eletroquimica na investigagdo de processos interfaciais e superficiais

Aplicacido Propésito Ref.
Filmes organicos  estimar as constantes de equilibrio dcido-base (pK) para monocamadas
de dcido mercapto propidnico, dcido mercapto hexadecandico e
mercaptododecilamina 105
Filmes de Langmuir—Blodgett * investigar processos de transferéncia de elétrons, incluindo resisténcia a
transferéncia de carga e capacitancia faradaica em filmes poliméricos
de poli(N-dodecilacrilamida)-co-(4(acrilometil)4’-metil-2,2’-bipiridina)-
bis(2,2’-bipiridina) diperclorato de ruténio 106
 estudar processos de transferéncia de carga e massa em filmes
hibridos de dimetildioctadecilamonio e azul da Prussia 107
Monocamadas auto-organizadas  estudar a cinética de adsorcdo e grau de cobertura para SAMs de
octanotiol, decanotiol, dodecanotiol, hexadecanotiol e octadecanotiol 108
e caracterizar defeitos e grau de cobertura em monocamadas
auto-arranjadas de octadecanotiol sobre superficies de ouro 109
* obter o coeficiente de velocidade de transferéncia de carga em
monocamadas de glutationa sobre ouro 110
Filmes protéicos  cinética de adsor¢@o de citocromo c de corrag¢do de cavalo sobre
monocamadas de carboxitiol em superficies de ouro 111
¢ influéncia do processo de adsor¢do de B-lactoglobulina em aco inoxidadvel
sobre 0 mecanismo e cinética de corrosido do material metdlico 112
Polimeros condutores * avaliagdo do comportamento capacitivo de um compdsito polipirrol/poliimida 113
 estudar os mecanismos de conducdo i0nica, eletrdnica e caracteristicas
de troca idnica de filmes de polianilina 114
Sistemas supramoleculares e avaliar a cinética de transferéncia de elétrons em monocamadas

auto-organizadas de complexos de inclusdo entre a-, ou B-ciclodextrina
e brometo de N-(n-octil)-N’-(10-mercaptodecil)-4,4'-bipiridinio 115
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Por outro lado, devido ao grande interesse na investigagdo de
processos de superficies em tempo real foi conduzida a primeira apli-
cacdo de sistemas SPR por Liedberg e colaboradores em 1983%. Me-
diante estudos de adsorcdo do antigeno y-globulina sobre a superfi-
cie de um filme de prata e posterior adi¢do do anticorpo y-globulina
em concentra¢des variadas, foi possivel verificar que o sistema SPR
pode ser aplicado de forma extremamente sensivel e seletiva. Neste
sentido, tem havido um crescente interesse em estudos de interagao
especifica entre biomoléculas, com o propdsito de investigar a afini-
dade e a cinética de interag¢@o intermolecular.

A andlise por interacio bioespecifica em tempo real através de
SPR tem adquirido crescente interesse devido ao conjunto de infor-
macdes que podem fornecer acerca das propriedades de biomoléculas,
como modelos de interacdo, afinidade intermolecular e constantes
cinéticas®*. Com o propdsito de investigar propriedades Gpticas por
sistema SPR duas configuracdes t€m sido aplicadas para o estudo da
interface: (1) detecgdo por interagido biomolecular direta sobre a su-
perficie do metal e (2) detec¢do por interacdo em matriz hidrogel.
Para a investiga¢do uma das moléculas € ligada a superficie do sensor
ou a matriz, de forma que as interacdes com outras moléculas pro-
movam deslocamentos no angulo de ressonancia SPR, que estd dire-
tamente relacionado com a quantidade de moléculas que interagem
com a superficie do sensor.

O uso de matriz hidrogel possibilita que uma das moléculas seja
covalentemente ligada de forma a proporcionar um maior nimero de
sitios de interacdo especifica por drea de superficie, além disto a
capacidade de imobilizagdo de biomoléculas sobre a matriz € supe-
rior e, nesse sentido, 0 uso de uma matriz promove um aumento na
sensibilidade do sistema®” e melhora a acessibilidade das molécu-
las®. Desta forma, o uso de SPR possibilita a andlise por interacdo
biomolecular em tempo real sem o uso de reagentes marcadores, de
forma que tal sistema pode ser usado para determinar a concentragao
de moléculas, afinidade e cinética de intera¢ao®, bem como se ex-
pande aos mais variados campos de atividade. A Tabela 3 apresenta
algumas aplicagdes do SPR relacionadas ao desenvolvimento de dis-
positivos sensores.

Quim. Nova

As potencialidades analiticas da espectroscopia de impedancia
eletroquimica, ressonincia de plasmons de superficie e microbalanga
de cristal de quartzo, bem como a importincia de suas aplicagdes as
investigacOes e caracterizagdes de processos superficiais e interfaciais
estdo intimamente ligadas ao desenvolvimento de métodos confidveis.
Neste contexto, o emprego combinado destas técnicas tem sido ex-
plorado com o propésito de fornecer informagdes complementares
que possibilitem interpretacdes seguras sobre o sistema avaliado (Es-
quema 1).

[ POTENCIAIS APLICACOES DAS TECNICAS QCM, EIS E SPR J

T

*  Velocidade de corrosao em filmes;

s Adsorcio. d oe d posiga

* Variagdes de massa em processos
redox;

= Constante de associagio;

= Constantes cinéticas;

*  Grau de cobertura em superficies

®  Energia de adsorgio.

Fregiiéncia de
ressondncia do cristal de
quartzo;

Capacitancia de dupla
camada;
Resisténcia a

de carga;
Impedancia de dupla
| EIS I :> camada;
Resisténcia ao

movimento de espécies;
Impedancia Warburg.

Passivagdo de eletrodos;

Adsorgdo de espécies;

Tonizagdo de adsorbatos;

Difusdo de ions em membranas;
Estrutura de monocamadas

Constante de transferéncia de elétrons
direta e reversa.

=  Espessura de camadas;
*  Nimero de monocamadas
equivalentes;

Refletancia; * Distancia média entre moléculas;
Angulo de ressonancia =  Constante de velocidade de adsorgdo;
SPR; * Constante de velocidade de
:> R indice de refragao; associagdo, dissociagdo e equilibrio;
Angulo de incidéncia de * Interagdes simples e competitivas;
radiagdo; =  Adsorgio especifica e ndo especifica;
Constante dielétrica. . Ges bimolecul. i o

miltiplas em superficie, interagdes
limitadas por transporte de massa,
cinética de associagdo em superficies
instaveis.

Esquema 1. Principais pardmetros e informagoes obtidos em aplicagoes de
QCM, EIS e SPR

Tabela 3. Exemplos de aplicagdo da ressonancia de plasmons de superficie na investigacdo de processos interfaciais e superficiais

Aplicacio Propésito Ref.
Filmes organicos e avaliar a espessura, permissividade e esturtura de filmes de azobenzeno 116
* estudar a espessura, constante dielétrica e condutividade de filmes de
polipirrol modificados com 3(w-mercaptoundecil) 117
Filmes de Langmuir-Blodgett e calcular a espessura, indice de refracio e coeficiente de extingdo
de filmes de calix-4resorcinareno 118
Monocamadas auto-organizadas * estudar o grau de cobertura, espessura de filmes de DNA modificado com
mercapto-hexanol, bem como cinética de adsor¢@o e desor¢do 119
e avaliar a cinética de formacgdo de monocamadas auto-arranjadas
de poli(y-benzil L-glutamato) sobre ouro 120
e estudar a interacdo de monocamadas de dcido ditiobis(4-butirilamino-
m-fenilbordnico) com frutose, manose e galactose 121
Filmes protéicos  estudar a interacdo de proteinas (c-endotoxinas) da bactéria Bacillus
thuringiensis, constantes de velocidade para associacdo, dissociacio e
constante de afinidade 122
Polimeros condutores e avaliar a relacd@o entre a espessura de filmes de polianilina sobre ouro
e nimero de ciclos de potencial, bem como condutividade, constantes
dielétricas das formas reduzidas e oxidadas do filme e cinética de crescimento 123
Sistemas supramoleculares  estudar a cinética de adsorcio de moléculas organicas como tolueno,
propano e butano sobre filmes de calix[4]resorcinolareno e influéncia da
adsor¢@o na espessura e indice de refracdo do filme 124
* estudar a cinética de interacdo entre filmes de tetra-undecil-tetra-p-
nitrofenilazocalix[4]|resorcinareno e tetra-undecil-tetra-(4-aminometil-4’-
nitroazobenzil)calix[4] resorcinareno com benzeno 125
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Com este propdsito, Vogel e colaboradores® empregaram simul-
taneamente a espectroscopia de impedéncia e a ressonancia de
pldsmons de superficie na investigac@o de interacdes entre a toxina
do célera e “monosialogangliosideos”. Para gerar informagdes quan-
titativas para lipideos em suporte sélido foram conduzidas medidas
de SPR. A EIS foi empregada para possibilitar o calculo do contet-
do de receptor na camada lipidica. Offennhausser e colaboradores”!
investigaram propriedades de monocamadas auto-organizadas de
alcanotiois e tiolipideos sobre ouro. Empregando SPR e EIS foram
avaliadas a espessura média da monocamada e a cinética de transfe-
réncia de elétrons e de adsor¢do. A QCM e EIS foram, recentemente,
aplicadas em conjunto por Guiseppe-Elie e colaboradores®' para in-
vestigagdes de hibridizacdo de DNA, mediante avaliacdo da
impedancia e freqiiéncia associadas as mudangas na conformacio
do oligonucleotideo.

Com o propésito de reduzir as interferéncias provenientes da
associacdo entre a QCM e a EIS, Yao e colaboradores® desenvolve-
ram uma nova estratégia para aplicagdo simultinea de cristais
piezelétricos de quartzo e impedancia eletroquimica (impedancia em
cristal piezelétrico de quartzo - ICPQ). Este sistema hibrido foi apli-
cado na investigac@o da adsorcdo de albumina bovina sobre eletro-
dos de ouro e platina, uma vez que a ICPQ possibilita investigacdes
de massa de eletrodos, viscoelasticidade de filme, viscosidade/den-
sidade local de solugdo proximo a supertficie do eletrodo e capacitancia
interfacial. A Tabela 4 apresenta algumas aplica¢des simultaneas das
técnicas, tendo como enfoque suas potencialidades individuais.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho ilustra algumas aplica¢gdes potenciais da
espectroscopia de impedancia eletroquimica, ressonancia de pldsmons
de superficie e microbalanca de cristal de quartzo tendo como enfoque
os fendmenos interfaciais e superficiais e, como propdsito, apresen-
tar o auxilio que estas técnicas podem fornecer no procedimento de
construgdo de dispositivos sensores. A importancia do uso combina-
do destas técnicas tem por fundamento as capacidades investigativas
atribuidas a cada uma. A QCM e a SPR sdo capazes de fornecer
medidas de dindmica de eventos em tempo real, sendo que a QCM
pode proporcionar informagdes sobre as variagdes na massa do sis-
tema, conduzindo a importantes informagdes sobre as transferéncias
de espécies em filmes. A SPR pode complementar estas medidas
mediante informagdes sobre a dindmica dos processos com alto ni-
vel de sensibilidade, e a EIS pode gerar informagdes sobre as propri-
edades condutoras dos sistemas desenvolvidos.

Desta forma, a aplicacéo conjunta da EIS, SPR e QCM constitui
uma poderosa ferramenta no estudo de um grande nimero de propri-
edades relacionadas aos processos interfaciais e superficiais, de for-
ma a implicar maior confiabilidade as investigag¢des destes proces-
sos. Estas técnicas apresentam-se como ferramentas promissoras para
aplicagdo, tanto em configuracdes individuais como de forma con-
junta ou mesmo simultinea, in sifu dos sistemas investigados. Con-
seqiientemente, suas aplicagdes ao desenvolvimento otimizado de
filmes para aplicagdo como suportes de/ou receptores em sistemas

Tabela 4. Exemplos da aplicagdo combinada das técnicas SPR, QCM e EIS na investigagdo de processos interfaciais e superficiais

Aplicacdo Propésito

Ref.

EIS e QCM * uso da EIS no estudo da relag@o entre o0 movimento de fons e moléculas
polarizéveis com a hibridizacdo do DNA e aplicacdo da QCM para distingao
entre processos de hibridizacdo complementar e ndo-complementar 81
* monitoramento em tempo-real através da QCM da adsor¢do de protamina
seguida pela adsorc@o de heparina, bem como otimizacdo dos processos de
interacdo (protamina-heparina) e avaliacdo dos efeitos da viscosidade e
densidade da solucgdo de heparina no sinal analitico. A EIS foi aplicada
para avaliacdo dos parametros fisicos do sistema: resisténcia da solugao,
resisténcia a transferéncia eletronica, capacitancia da dupla camada elétrica
e suas relacdes com as concentragdes de heparina 72
* aplicac@o da EIS na avaliagdo do comportamento capacitivo de filmes de
polianalina modificados com trissulfeto de molibdénio e uso da QCM para
monitoramento do transporte de massa no composito, para elaboragdo de um
mecanismo de transporte de cdtions, anions e espécies neutras no filme 126
SPR e EIS e aplicacdo da SPR no monitoramento em tempo-real da formagdo de
multicamadas de avidina-biotina sobre ouro e estimativa da concentragido
de moléculas em superficie e investigacdo, por EIS, da relacdo entre o
constituinte da camada e a resisténcia a transferéncia de carga e capacitancia

de dupla camada

127

* estudo da adsor¢do e dessor¢do de espécies sobre materiais condutores e
suas influéncias na transferéncia interfacial de elétrons e uso da SPR no
monitoramento em tempo-real da formagdo das bicamadas lipidicas, e
estimativa de densidade de lipideos em superficie 127
QCM e SPR * uso da SPR para avaliagdo da cinética de adsorcdo de proteinas modificadas
com endoglucanase e aplicacdo da QCM para avaliacdo da rigidez da camada

protéica adsorvida

128

SPR, QCM e EIS * SPR aplicada na obtengdo da espessura do filme durante o processo
de crescimento, fornecendo informagdes sobre a dindmica de formagdo das
monocamadas; as informagdes da QCM possibilitaram uma diferenciacio
entre adsor¢do e fusdo das vesiculas de diftanoilfosfatidilcolina sobre as
monocamadas auto-organizadas, enquanto a EIS possibilitou um monitoramento
dos parametros fisicos dos filmes 129
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sensores sdo fundamentais, pois possibilitam um conhecimento de-
talhado de propriedades importantes dos sistemas investigados.

Como perspectiva futura verifica-se um grande desenvolvimen-

to e aplicagcdo da QCM e SPR combinadas as técnicas eletroquimicas
(fundamentalmente a EIS), de forma a gerar um conjunto grande e
informativo de dados, simultaneamente conduzindo a medidas deta-
lhadas dos sistemas interfaciais e superficiais e, assim, contribuindo
de maneira decisiva para o entendimento destes processos, bem como
para o fortalecimento e a expansao das aplicagdes das microbalangas
de cristal de quartzo eletroquimica e ressonancia de pldsmons de
superficie eletroquimica.
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