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Introducao

O fendbmeno da bioeletrocatalise € de fundamental
importancia do ponto e vista pratico uma vez que o
entendimento da reacéo biologica de transferéncia
eletrbnica é essencial para o desenvolvimento de
biossensores fundamentados em novos conceitos
A enzima mais empregada no desenvolvimento
de biossensores é a HRP e estudos do mecanismo
de acao desta enzima indicam que, sobre eletrodo
de grafite convencional, apenas 42% das enzimas
imobilizadas atuam mediante Transferéncia
Eletronica Direta (TED) e o percentual restante por
Transferéncia Eletrénica  Mediada (TEM).
Recentemente, o interesse no emprego de
materiais nanoestruturados como suporte para
TED de enzimas tem sido crescente e muitos
materiais tém sido apresentados como excelentes
suportes para TED ou TEM em biossensores
enzimaticos embora nenhuma informagao sobre o
percentual de transferéncia eletronica direta ou
mediada seja investigado. No presente trabalho foi
realizado estudo do percentual de TED e TEM da
enzima HRP sobre Nanotubos de Carbono de
Paredes Multiplas ja que o mesmo tem sido
amplamente usado como suporte para
imobilizacdo de enzimas.

Resultados e Discussao

Com o proposito de avaliar a influéncia do
nanotubo de carbono de paredes multiplas (do
inglés, Multi-Walled Carbon Nanotube) foram
preparados biosensores com diferentes
percentuais de Grafite (Merk), MWCNT e HRP.
Para cada eletrodo: (a) 70% de grafite, 20% de
MWCNT e 10% de HRP, (b) 45% de grafite, 45%
de MWCNT e 10% de HRP e 20% de grafite, 70%
de MWCNT e 10% de HRP foram realizados
estudos de eletrodo disco rotatério na presenca e
auséncia do mediador seg%umdo 0 mecanismo de
acéao direta da HRP (TED)
(1 etapa) HRP + H,O, — Cpd | + H,0O (k)

(2 etapa) Cpd | + 2e- + 2H+ — HRP + H,0 (ks)
onde Cpd | representa o intermediario reacional da
HRP de mais alto estado de oxidagao.

Por outro lado, na presengca do mediador (no
presente trabalho usamos a dopamina - Dpm) as
seguites etapas sdo processadas configurando a
TEM:

(3 etapa) Cpd | + Dpm + H+ — Cpd Il + Dpm* (k,)
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(3 etapa) Cpd | + Dpm + H+ — Cpd Il + Dpm* (k,)
(4 etapa) Cpd | + Dpm* + H+ - HRP + Dpm* +
H20(ks)

(4 etapa) Dpm* + e- - Dpm (ks,m)
onde, Cpd Il é o intermediario enzimatico de menor

estado de oxidagao.
Aplicando a Equagao de Koutecky-Levich:
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bem como as expressdes a seguir para TED e
TEM, respectivamente
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onde, n; representa o numero de elétrons
transferidos pela molécula doadora, c* representa
a concentragao do substrato enzimatico.

Neste sentido, foram obtidos os seguintes
percentuais de TED: 45% para o biossensor
constituido por 70% de grafite, 20% de MWCNT e
10% de HRP, 48 % para o biossensor constituido
por 45% de grafite, 45% de MWCNT e 10% de
HRP e 50% para o biossensor constituido por 20%
de grafite, 70% de MWCNT e 10% de HRP.

Conclusoes

A partir dos estudos de eletrodo disco rotatério
para diferentes os sensores com diferentes
percentuais de MWCNT ficou evidente que ha um
aumento no percentual de TED para o eletrodo
modificado com maiores percentuais de nanotubos
de carbono de paredes multiplas, porém pequeno.
Tais resultados indicam que € necessario o
desenvolvimento de materiais com propriedades
melhoradas para explorar a TED para a enzima
HRP mediante um mais eficiente bloqueio da TEM.
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