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Introducéo

As monocamadas auto-organizadas (“self assembled
monolayers - SAMs”) sdo, fundamentalmente,
camadas moleculares constituidas de moléculas que
apresentam fragmentos de elevada afinidade por um
determinado substrato usado como suporte (p. ex.
ouro, prata, etc.) e cuja organizacao esta associada
com as interacdes laterais entre sua cadeias
organicas. Embora na ultima decada o interesse em
SAMs tenha sido crescente pouco tem sido feito no
sentido de construir e investigar as propriedades de
SAMs seletivas a determinadas moléculas.

Neste sentido, é apresentada a investigacdo de uma
SAM de mono(6-deoxi-6-mercapto)-b-ciclodextrina
(bCDSH) empregando SPR e técnicas
eletroquimicas.

Resultados e Discusséao

Inicialmente, foi conduzida a adsor¢cédo da molécula
de bCDSH a partir de solugfes etandlicas (500mmolL
. A confecgéo dos filmes foi conduzida mediante o
emprego do método de célculo de espessura e
constantes dielétricas de filmes, empregando SPR.
Experimentalmente, a solugcdo etandlica foi
adicionada a célula de medida 6ptica e foi obtida uma
curva de refletancia. Tendo obtido o primeiro espectro
(de referéncia) a célula foi lavada e cheia com solugéo
etandlica da bCDSH seguindo-se 0 monitoramento do
angulo SPR pelo periodo de 2h. Por fim, foi
adicionado etanol & célula e a curva de refleténcia foi
novamente obtida para posterior comparagdo com a
curva de referéncia (Figura 1a). A partir dos valores de
Dgspr foram obtidos os valores de Dk, empregados
na Equagdo 1 para obtencdo de conjuntos de
solucdes para valores de espessura e constante
dielétrica dos filmes formados (Figura 1b):
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onde Dk, representa a variagdo da posicdo do
minimo na curva de refletincia SPR em funcédo da
constante dielétrica do meio, & e & e & representam
as constantes dielétricas do filme investigado e da
superficie metdlica usada. Conforme pode ser
verificado, as curvas obtidas apresentaram um ponto
de interseccédo correspondendo aos valores reais de
espessura e constante dielétrica para o filme de
bCDSH. Assim, foi verificado que os filmes de bCDSH
apresentam constante dielétrica e espessura
equivalentes a 2,0 e 12 angstrom, respectivamente.
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Figura 1 (a) Curvas de refletancia antes (linha cheia)
e depois da adsor¢do da bCDSH (linha pontilhada).
(b) Relacdo grafica entre espessura e constante
dielétrica para o filme de bCDSH obtidos em
diferentes meios.

Tendo em vista o valor calculado da constante
dielétrica ter sido inferior aquele esperado para uma
completa monocamada, o valor de e = 2,0 foi usado
como valor efetivo na expressdo de Maxwell-Garnett
para célculo da cobertura aparente de superficie g tal
que um valor de q = 62+2 % foi verificado. Com o
propésito de confirmar tal cobertura, os filmes de
ciclodextrina foram expostos a moléculas de FcCO,H
e foram conduzidos voltamogramas ciclicos em
eletrdlito de suporte (Figura 2).
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Figura 2. Voltamograma ciclico eletrodo de ouro com
monocamada de bCDSH apds pré-concentragcdo de
4cido ferrocenomonocarboxilico (linha interrompida).

A partir da carga obtida dos picos voltamétricos a
cobertura aparente foi estimada em 63x2 %
considerando que o completo empacotamento
molecular est4d associado com uma cobertura de
8,11x10™ mol/cm?.

Conclusdes

O emprego das técnicas SPR e a voltamétrica
deixa evidente que é possivel construir monocamadas
auto-organizadas de bCDSH capazes de interagir
seletivamente com moléculas em solucao.
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