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Introducao |

Monocamadas auto-organizadas (SAM) construidas
utilizando dendrimeros apresentam-se como uma
alternativa promissora para o desenvolvimento de
biossensores eletroquimicos, pois os dendrimeros
sdo moléculas tridimensionais com estruturas
altamente ramificadas com elevada densidade de
grupos funcionais terminais, o que possibilita a
imobilizagdo de biomoléculas™. O principal objetivo
deste trabalho consiste na modificacdo de um
eletrodo de ouro utilizando monocamadas do
dendrimero PAMAM-G4 com nucleo de cistamina, o
qual sera aplicado na detecgdo de pesticidas
pertencentes a classe dos carbamatos.

Resultados e Discussao |

A modificagdo do eletrodo de ouro (Au)
policristalino foi realizada utilizando a monocamada
do dendrimero poli(lamidoamina) PAMAM de
geracao 4. Para tornar disponivel o atomo de
enxofre para a ligagdo com o Au, foi utilizado o
agente redutor NaHB, com concentragdo de 10.0
mmol.L". A Figura 1 apresenta os resultados
voltamétricos da caracterizacdo da formacdo da
monocamada em diferentes tempos de incubacgao.

Figura 1. Voltamogramas ciclicos, do eletrodo de
Au/PAMAM em diferentes tempos de imersao, obtidos em
H2S040,5mol L™, v=30mV.s™.
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Verificou-se a partir dos voltamogramas ciclicos
que tempos de imersdo superiores a 12h, nao
apresentaram variagédo significativa na intensidade
de corrente de pico de redugao referente aos 6xidos
e hidréxidos de ouro formados. Monocamadas de
ticis podem sofre dessorcdo redutiva quando
submetidos a varreduras de potenciais catddicos.
Portanto foram realizados estudos de dessorcéo
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dos eletrodos construidos com diferentes tempos de
incubacdo. A partir da intensidade da corrente de
pico catédica gerada pela dessorgao, estimou-se o
excesso superficial (T) nos diferentes tempos de
incubagao: 3h, 12h e 48h, os quais apresentaram
respectivamente, os seguintes valores de (I): 0,73 ,
1,7 e 2,1 nmol. cm?. Como o excesso nao
aumentou significativamente com tempos superiores
a 12h, este foi o tempo otimizado para a construgao
da monocamada. A plataforma formada, foi utilizada
para ancorar a enzima acetilcolinesterase (AChE),
visando o desenvolvimento do biossensor. Para
garantir a estabilidade do biossensor foi utilizado
glutaraldeido (GLUT), pois no pH 7,5 onde a AChE
apresenta a maxima atividade a monocamada
encontra-se parcialmente protonada. O biossensor
construido, Au/PAMAM/AChE, foi aplicado na
determinacdo do pesticida carbaril com diferentes
concentragdes, na faixa de 5,0 a 47,0 umol. L. A
partir da correlagdo entre a variagdo da
concentracao de carbaril e a redugéo da intensidade
de corrente, obteve-se a curva analitica de inibigao,
a qual é descrita pela seguinte equagdo: y =
0,9503 + 2,133 x 10°x com coeficiente de correlagio
igual 0,977 e calculou-se o limite de detecgao que
foi de 4,40 pumol. L™

Conclusoes

A otimizagdo do tempo de formacdo da
monocamada do  dendrimero PAMAM ¢
fundamental, para se obter o recobrimento

superficial do eletrodo de ouro. A plataforma
formada (Au/PAMAM) apresentou-se eficiente para
a imobilizacdo da enzima AChE, porém o GLUT foi
de grande importancia na imobilizagdo da enzima,
pois este permitiu imobilizar a mesma com uma
orientacdo favoravel a interagcdo com o substrato
enzimatico.
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