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RESUMO 

No contexto atual científico é grande o desenvolvimento de novos materiais para 

plataforma sensora, principalmente os sensores eletroquímicos relacionados aos 

materiais naturais, como exemplo, os polissacarídeos. Nesta pesquisa, a conjugação 

desses materiais, o vermelho de Alizarina S (VAS), um corante solúvel derivado da 

Alizarina, em conjunto com o ágar, um polissacarídeo produzido por vários gêneros e 

espécies de algas marinhas vermelhas e que possui aplicações na indústria farmacêutica, 

alimentícia, de cosméticos, entre outros setores da biotecnologia, são empregadas como 

plataformas eletroativas para construção de sensores eletroquímicos. Este trabalho 

iniciou-se com um estudo prospectivo a partir dos artigos científicos e patentes 

depositadas os quais abordassem as palavras-chave relacionadas ao desenvolvimento de 

filmes finos empregando corante na construção de sensores eletroquímicos. Os artigos 

científicos foram analisados e filtrados na Base Web of Science e Scopus enquanto o 

estudo prospectivo foi realizado com base nos pedidos de patentes depositadas no 

Instituto Nacional de Propriedade Industrial - INPI, Escritório Europeu de Patentes - 

EPO, na base Derwent e no Escritório Norte- americano de Marcas e Patentes 

(USPTO). Como resultado desse estudo foi possível observar que o uso de corante, por 

exemplo, o Vermelho de Alizarina S (VAS) na construção de filmes finos, do tipo 

Layer-by-Layer (LbL), como plataforma para sensores eletroquímicos para detecção de 

peróxido de hidrogênio (H2O2) é inovador até o presente momento, visto que não foram 

encontradas patentes e nem artigos científicos nas bases pesquisadas. Em um segundo 

momento, o VAS foi imobilizado em eletrodos de ITO (Óxido de Estanho dopado com 

Ìndio, um vidro condutor) empregando-se a técnica LbL de automontagem. A formação 

do filme de VAS sobre ITO foi possível a partir da conjugação do corante com os 

polímeros ágar (Gracilaria birdiae) e PAH ((poli(alilaminahidroclorada). Nanotubos de 

carbono de parede simples (NTC) funcionalizados com -COOH foram utilizados para 

aumentar o sinal eletroquímico do sistema LbL. Os filmes foram desenvolvidos em 

arquiteturade tricamadas de ágar/PAH/VAS ou ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS e 

caracterizados por Voltametria de Pulso Diferencial (VPD), Espectroscopia na região do 

UV-Visível (UV-Vis) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Após sua 

caracterização o filme de  ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS foi testado para detecção do 

H2O2. Sob potencial constante de -0,5 V vs SCE, o filme exibiu rápida resposta para a 

detedução de H2O2 e o limite de detecção encontrado foi 0,15 µmol L-1. A terceira etapa 

desta pesquisa foi o pedido de depósito da patente intitulada: Plataforma sensora à base 

de corantes e polissacarídeos, junto ao NINTEC-UFPI.  

 

 

 

 

Palavras-chave: nanotecnologia, filmes finos; sensor. 
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ABSTRACT 

In the current scientific context it is great the development of new materials for sensor 

platform, mainly the electrochemical sensors related to natural materials, such as 

polysaccharides. In this research, the combination of these materials, Alizarin S red 

(VAS), a soluble dye derived from Alizarin, together with agar, a polysaccharide 

produced by several genera and species of red seaweed and which has applications in 

the pharmaceutical industry, Food, cosmetics, among other sectors of biotechnology, are 

used as electroactive platforms for the construction of electrochemical sensors. This 

work began with a prospective study based on scientific articles and deposited patents 

which addressed the key words related to the development of thin films using dye in the 

construction of electrochemical sensors. The scientific articles were analyzed and 

filtered in the Web of Science and Scopus Database while the prospective study was 

carried out based on patent applications filed with the National Institute of Industrial 

Property - INPI, European Patent Office - EPO, Derwent Base and North Office - 

American Patent and Trademark Office (USPTO). As a result of this study it was 

possible to observe that the use of dye, for example Alizarin S Red (VAS) in the 

construction of thin films, Layer-by-Layer (LbL) type, as a platform for electrochemical 

sensors for peroxide detection Of hydrogen (H2O2) is innovative up to the present 

moment, since no patents or scientific articles were found in the bases researched. In a 

second moment, the VAS was immobilized in ITO electrodes (Tin-doped Tin Oxide, a 

conductive glass) using the self-fitting LbL technique. The formation of the VAS film 

on ITO was possible from the conjugation of the dye with the polymers agar (Gracilaria 

birdiae) and PAH (poly (allylamine hydrochloride). Single-wall carbon nanotubes 

(NTC) functionalized with -COOH were used to increase (NTC) / PAH (NTC) / VAS 

and characterized by Differential Pulse Voltammetry (VPD), Spectroscopy in the UV-

Visible region (NTC) / PAH (NTC) / VAS was tested for the detection of H2O2. Under 

a constant potential of -0.5 V vs SCE, The film exhibited a rapid response to H2O2 

dehy- dration and the limit of detection found was 0.15 μmol L-1. The third step of this 

research was the filing application entitled: Sensing platform based on dyes and 

polysaccharides, NINTEC-UFPI. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: nanotechnology, thin films; sensor. 
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INTRODUÇÃO 

 

A Nanotecnologia tem impulsionado de maneira extraordinária a inovação e 

evolução do conhecimento, este crescimento tem ocorrido desde décadas atrás com o 

desenvolvimento científico que permeia de forma interdisciplinar diversas áreas como a 

Química, a Física e a Biologia. Por meio da abordagem dos novos sistemas e 

propriedades na escala nanométrica e, principalmente, molecular, a nanotecnologia 

possibilida o desenvolvimento de produtos inovadores em áreas estratégicas como, por 

exemplo, a de energia, medicina, informação, segurança, ambiente e indústria (ISLAM 

e MIYAZAKI, 2009, DOLEZ  et al, 2015).  

Dessa forma, a nanotecnologia tornou-se um tema científico amplamente 

discutido e com influência inclusive na qualidade de vida dos indivíduos que utilizam 

seus produtos. Consequentemente, os requisitos de informação e o número de artigos 

científicos sobre esta área emergente crescem exponencialmente (LÓPEZ-LORENTE e 

VALCÁRCEL, 2015).  

Dentre as possibilidades de manipulação da matéria em nanoescala podemos 

citar a técnica de automontagem de filmes finos. Esta técnica caracteriza-se como um 

processo para obtenção de novos materiais e têm se destacado como objeto de estudo de 

diversos grupos acadêmicos interessados na obtenção de estruturas organizadas, com 

controle de espessura e de propriedades em escala molecular. A técnica de 

automontagem do tipo camada-por-camada (do inglês Layer-by-Layer -LbL) destaca-se 

pela facilidade de processamento, estabilidade do sistema resultante a partir das 

multicamadas adsorvidas entre si, a possibilidade de estudos de mecanismos de 

adsorção em nível molecular, além da grande variedade de materiais que podem ser 

empregados para a construção da estrutura do tipo “sanduíche”, proposta por essa 

técnica, uma vez que as camadas se acomodam baseando-se interações eletrostáticas 

entre as cargas de sinais contrários dos materiais empregados (VIEIRA et al, 2013). 

A técnica LbL foi desenvolvida nos anos 90 por Decher e colaboradores (1997), 

e é amplamente utilizada no desenvolvimento de vários tipos de sensores devido a 

possibilidade da conjugação diferentes materiais de uma maneira simples e versátil, a 

partir da imobilização de vários tipos de materiais, tais como: biomoléculas carregadas 

que incluem: carboidratos, proteínas, peptídeos, nanopartículas, corantes, gomas 

naturais, entre outros (MIYAZAKI et al, 2016; ZAMPA et al, 2012; EIRAS et al, 2010). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165993615002538
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165993615002538
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0928493115302976
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Com base nos objetivos propostos para este trabalho este documento de Tese foi 

dividido em quatro capítulos, de forma que no Capítulo 01 é apresentado o estudo 

prospectivo realizado com base nos artigos cientificos publicados e pedidos de patentes 

depositadas em suas referidas bases de busca, resultando o artigo “Filmes finos 

contendo o corante vermelho de alizarina s para aplicações em sensores de peróxido de 

hidrogênio: uma prospecção tecnológica” que foi submetido à Revista Gestão, Inovação 

e Tecnologias (GEINTEC) e encontra-se em avaliação (ver anexo). 

Já no Capítulo 02 são mostrados os resultados obtidos a partir da imobilização 

do VAS sobre eletrodo de ITO (Óxido de Estanho dopado com Ìndio, um vidro 

condutor) empregando-se a técnica Layer-by-Layer (LbL) de automontagem. 

Posteriormente, o filme tricamada proposto (ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS) foi 

empregado em ensaios de detecção do peróxido de hidrogênio. Os resultados 

apresentados no Capítulo 02 foram publicados no periódico Journal Materials Science 

da Springer com Fator de Impacto 2,371 e conceito B1 na área de Biotecnologia. O 

artigo publicado encontra-se no capitulo de anexos desse documento.  

O Capítulo 03, refere-se à solicitação do pedido de patente junto ao NINTEC-UFPI, 

intitulada “Plataforma sensora à base de corantes e polissacarídeos”, encontra-se em 

análise, (ver anexo).  
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FILMES FINOS CONTENDO O CORANTE VERMELHO DE ALIZARINA S 

PARA APLICAÇÕES EM SENSORES DE PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO: 

UMA PROSPECÇÃO TECNOLOGICA 
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RESUMO 

 

A nanociência e nanotecnologia caracterizam-se pelo estudo e manipulação da matéria  

em escala nanométrica e destaca-se também por seu carater multidisciplinar, dentro 

deste contexto o processamento do corante Vermelho de Alizarina S (VAS), em 

nanoescala, para a formação de filmes finos empregados na detecção de peroxido de 

hidrogênio foi o principal para o desenvolvimento desse estudo prospectivo. Os pedidos 

de patentes foram pesquisados nas bases do Instituto Nacional de Propriedade 

Industrial- INPI, Escritório Europeu de Patentes- EPO, na base Derwent e no Escritório 

Norte- americano de Marcas e Patentes (USPTO). Já as bases Web of Science e Scopus 

foram utilizadas paras as buscas dos artigos científicos publicados. Como resultado foi 

possível observar que o uso do VAS para construção de filmes finos empregados como 

plataforma para sensores na detecção do peróxido de hidrogênio é inovador até o 

presente momento, visto que não foram encontradas patentes e nem artigos científicos 

nas bases pesquisadas a respeito desse tema.  

 

Palavras-chave: prospecção tecnológica, filmes finos, vermelho de alizarina S, sensor  

 

ABSTRACT 

Nanoscience and nanotechnology are characterized by the study and manipulation of 

matter at the gauge scale and also stands out for its multidisciplinary character, in this 

context the Red dye processing Alizarin S (VAS), at the nanoscale, for the formation of 

thin films used in hydrogen peroxide detection was the main focus for the development 

of this prospective study. Patent applications have been researched on the basis of the 

National Institute of Industrial- INPI Property, European Office of patents- EPO at the 

base Derwent and Office North- American Patent and Trademark Office (USPTO). 

Already the Web of Science and Scopus databases were used paras searches of 

scientific articles published. As a result it was observed that the use of VAS for 

construction of thin films used as a platform for sensors to detect hydrogen peroxide is 

http://www.resumoescolar.com.br/quimica/materia-substancia-e-misturas/
http://www.resumoescolar.com.br/fisica/resumo-da-nanotecnologia/
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innovative to date, since there were no patents nor scientific articles on the bases 

researched on this subject . 

 

Keywords: prospecting technology, thin films, alizarin red S, sensor 

 

1. INTRODUÇÃO 

A nanotecnologia caracteriza-se pelo estudo e manipulação da matéria em  

escala nanométrica, envolvendo conhecimentos de diferentes áreas o que lhe atribui um 

caráter multidisciplinar. Dentre diferentes temas de pesquisa na área de nanotecnologia, 

o processamento da matéria da forma de filmes finos, têm sido amplamente explorado, 

por possibilitar a obtenção de estruturas com elevado controle de parâmetros, como 

espessura e arquitetura molecular, além de compor um conjunto de técnicas versáteis, 

capazes de possibilitar inúmeras aplicações tecnológicas (ESTEVAM  et al, 2015).  

Nas últimas décadas, os filmes finos têm atraído a atenção de pesquisa como um 

método simples e eficaz de trabalhar com a matéria em nível molecular. Dentre as 

técnicas de processamento de filmes finos a técnica camada-por-camada (ou LbL do 

inglês Layer-by-Layer) destaca-se pela simplicidade experimental e seu baixo custo. Os 

primeiros filmes desenvolvidos pela técnica de automontagem foram produzidos por 

Sagiv e colaboradores (1980), que propuseram a formação de filmes ultrafinos 

compostos por monocamadas adsorvidas quimicamente entre si, mediante a formação 

de ligações covalentes (PATERNO et al., 2001).  

Na década de 1990, Decher e colaboradores propuseram novos filmes 

automontados formados a partir da adsorção física caracterizada pela interação 

eletrostática entre monocamadas constituídas por moléculas de cargas opostas 

(DECHER, 1997).  

Mas foi o novo método, proposto por Decher, que permitiu superar as limitações 

do método utilizado por Sagiv, uma vez que propunha a imobilização, na forma de 

filme, de qualquer material que apresentasse cargas de sinais opostos. Hoje, sabe-se que 

as interações que ocorrem entre polieletrólitos altamente carregados são principalmente 

eletrostáticas, porém também são possíveis interações secundárias do tipo Van der 

Waals, ligações de hidrogênio ou ainda que se estabeleçam interações bioespecíficas 

(SILVA et al., 2009). Desta forma, a proposta de Decher ampliou a versatilidade da 

automontagem, uma vez que permitiu ampliar a gama de materiais utilizados (NETZER 

e SAGIV, 1983; PEREIRA, et al., 2010; ZUCOLOTTO, 2013).  

http://www.resumoescolar.com.br/quimica/materia-substancia-e-misturas/
http://www.resumoescolar.com.br/fisica/resumo-da-nanotecnologia/
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O interesse em filmes LbL também está relacionado com a possibilidade de se 

conjugar materiais com naturezas diferentes e assim promover o surgimento de um novo 

material a partir da combinação das propriedades de dois ou mais materiais diferentes, 

imobilizados na forma de filme de alta organização estrutural e molecular (XU et al, 

2015).  

Os filmes LbL são caracterizados ainda pela sua versatilidade de combinação de 

materiais que podem ser empregados na sua confecção, abrangendo desde materiais 

biológicos (MERCATTO et al, 2014; DESHMUKH et al, 2013; LI et al, 2012; 

HUJAYA et al, 2015), cerâmicos ( LIU et al, 2012; SUN et al, 2003,), polímeros 

condutores (RAVATI et al, 2011; SANTOS et al (2012), ZHAO  et al, 2015), 

polissarídeos naturais (TEXEIRA  et al, 2015, FARIAS et al), bem como alguns 

corantes (GUO et al, 2015; DENDA et al, 2015, CHEN et al, 2014), entre outros.  

Os corantes são substâncias orgânicas entre as matérias-primas que extraídas da 

natureza ou sintetizadas pelo homem que apresentam versatilidade considerável na 

utilização de indústria têxtil, farmacêutica, alimentícia, cosméticos, plásticos, e ainda na 

indústria fotográfica e de papel (PARKES, 2012). 

 Dentre as variedades dos corantes naturais existentes, destaca-se o Alizarina, 

cujo nome deriva do árabe al-usara que em português sgnifica suco, e refere-se a um 

corante amarelo natural retirado das raízes da planta garança (Rubia tinctorum), 

utilizado desde a antiguidade pelo homem (MECH et al., 2014).  

Entre as Alizarinas, tem-se o Vermelho de Alizarina S (VAS), um derivado 

solúvel da alizarina (ALZ) e que apresenta um grupamento sulfônico não reativo, 

responsável por aumentar a solubilidade do composto em meio aquoso (PEREIRA et al, 

2003), ver a Figura 1. 
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Figura 1.  Esquema comparando a estrutura da (A) ALZ e do (B) VAS 
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Fonte: adaptado de Fernandes (1998) 

 

O VAS inicialmente foi utilizado para fins analíticos, como indicadores de 

soluções ácido-base, a partir de diferentes pHs, e como reagente para reações 

espectrofotométricas (TURCANU et al, 2011; GAIO et al, 2006). Além disso, estudos 

apontam a importância do VAS como agente modificador da superfície de eletrodos 

sólidos para diversas aplicações em sensores eletroquímicos (CORDEIRO et al., 2006), 

tais como aplicações na determinação de Cu (II) (MOUCHREK et al. (1999), Sc (II) 

(ZHANG, 2011; DENG et al., 2010), Mo (VI) (DENG et al., 2011) e Zn (II) 

(ALGHAMDI, 2010), entre outros. 

Atualmente o desenvolvimento de sensores é uma das áreas mais promissoras na 

pesquisa analítica, pelo interesse na detecção de uma ampla variedade de analitos 

(WANG, 2004). Os sensores são dispositivos constituídos de um sistema de 

reconhecimento, normalmente denominado de receptor, com a propriedade de 

reconhecer e interagir com o analito de interesse, essa interação resulta na alteração de 

propriedades físico-químicas, que são medidas e detectadas pelo transdutor, o qual 

converte a informação em um sinal mensurável. Além disso, o sensor tem como 

características vantajosas sua portabilidade, facilidade de automação, possibilidade de 

miniaturização, baixo custo, etc (STETTER et al, 2003).  

Entre os mais variados sensores já concebidos, muitos deles têm sido voltados à 

detecção do Peróxido de Hidrogênio (H2O2) devido sua importância biológica. O H2O2 

é um líquido incolor, com odor característico, totalmente miscível em água, exibindo 

assim uma grande facilidade de dosagem e controle. Quando devidamente armazenado, 

o H2O2 mantém-se estável em temperatura ambiente (De MATTOS, et al., 2003). 
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O H2O2 é uma espécie de oxigênio reativo com grande importância na indústria 

farmacêutica, clínica e aplicações ambientais. Além disso, também desempenha um 

papel importante na regulação de várias funções biológicas e de sinalização, nos 

organismos vivos. O peróxido de hidrogênio estar presente para que o sistema 

imunológico funcione corretamente (CHANG et al, 2004).  

Um exemplo da importância do H2O2 como intermediário reativo pode ser 

observado no sensor de glicose, o qual tem atraído atenção devido às suas possíveis 

aplicações nas áreas de clínica e da indústria. A glicose oxidase (GOx) é uma 

flavoproteína que catalisa a oxidação da β-D-glicose pelo oxigênio molecular em 

glucono-δ-lactona, o qual espontaneamente se hidrolisa em ácido glucônico, gerando 

nessa hidrólise peróxido de hidrogênio (H2O2) (CHUN et al, 2008). Desta forma, 

diversos métodos de análise têm sido concebidos para a detecção de H2O2, tais como a 

quimioluminescência, titulometria e espectroscopia (SHAMSIPUR et al, 2015) e, 

atualmente os sensores eletroquímicos têm sido os mais explorados para esta finalidade 

(HAN et al, 2013). 

Nessa perspectiva, o presente estudo tem como objetivo realizar uma prospecção 

sobre filmes finos contendo o corante vermelho de alizarina S para aplicações em 

sensores eletroquímicos de peróxido de hidrogênio. Sendo analisada a evolução das 

competências tecnológicas traduzidas no número de artigos científicos publicados e de 

patentes depositadas. 

 

2. METODOLOGIA 

 

Este estudo prospectivo foi realizado a partir de uma busca de artigos nas bases 

dos periódicos Web of Science e Scopus, e de patentes nas bases Instituto Nacional de 

Propriedade Industrial (INPI), Escritório Europeu de Patentes (EPO), na base 

internacional Derwent Innovations Index e no Escritório Norte- americano de Marcas e 

Patentes (USPTO). 

Iniciou-se esse estudo com a busca com as palavras-chave em inglês: “Thin 

Film” (filme fino), “Alizarin red s” (vermelho de alizarina s), “Sensor” (sensor), 

“Hydrogen peroxide” (peróxido de hidrogênio) delimitadas ao campo “título, resumo e/ 

ou palavras-chave”, em seguida, foram analisados os artigos e patentes encontrados com 

as seguintes combinações: “Thin Film” AND “alizarin red s”, “Thin Film” AND 
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“sensor”, “Thin Film” AND “hydrogen peroxide”, “Alizarin red s” AND “sensor”, 

“Alizarin red s” AND “hydrogen peroxide”, “Sensor” AND “hydrogen peroxide”, 

“Thin Film” AND alizarin red s” AND “sensor”,“ Thin film” AND “sensor” AND 

“hydrogen peroxide”, “Alizarin red s” AND “sensor” AND “hydrogen peroxide” e 

“Thin film” AND “Alizarin red s” AND “sensor” AND “hydrogen peroxide” 

A pesquisa foi realizada no mês de março e abril de 2016, sendo válidas os 

artigos e as patentes que citassem os termos supracitados nas categorias “título, resumo 

e/ou palavras-chave”. Foram analisados todos os artigos publicados nos anos de 2005 a 

2015 e pedidos de patentes sem restrição de tempo. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1. ANÁLISE DOS ARTIGOS PUBLICADOS 

 

Os números de artigos encontrados com as palavras-chave escolhidas estão 

discriminados na Tabela 03. Essas combinações foram delimitadas aos campos de 

“título, resumo e palavras-chaves”. 

 

TABELA 01: Número de artigos encontrados com combinações de palavras-chave nos 

bancos de dados Web of Science e Scopus 

 

 

PALAVRAS-CHAVES 

 

WEB OF SCIENCE 

 

                                                                

SCOPUS 

Thin Film  

246.208 

 

206.940 

Alizarin red s 

 

 

901 

 

1.363 

Sensor 

 

 

1.128.441 

 

565.503 

Hydrogen peroxide 

 

 

89.714 

 

65.379 

Thin Film AND alizarin red s 03 05 

Thin Film AND sensor 

 

16.437 14.717 

Thin Film AND hydrogen 

peroxide 

 

765 448 
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Alizarin red s AND sensor 49 44 

Alizarin red s AND hydrogen 

peroxide 

 

18 19 

Sensor AND hydrogen peroxide 

 

3.689               3.209 

Thin Film AND alizarin red s 

AND sensor 

 

0 0 

Thin film AND sensor AND 

hydrogen peroxide 

 

122 132 

Alizarin red s AND sensor AND 

hydrogen peroxide 

0 01 

Thin film AND Alizarin red s 

AND sensor AND hydrogen 

peroxide 

 

0 

 

0 

 

Fonte: Autoria própria (2016) 

 

 

De acordo com a tabela 03, observa-se um número elevado de artigos publicados 

nos dois bancos de dados, quando pesquisadas as palavras “Thin Film”, “Alizarin red 

s”, “Sensor”, “Hydrogen peroxide”, “Thin Film” AND “sensor”, “Thin Film” AND 

“hydrogen peroxide”, “Sensor” AND “hydrogen peroxide” enquanto na filtração da 

pesquisa, com as combinações com três ou mais palavras-chave diminuem os artigos 

publicados, como exemplo: “Thin Film” AND “alizarin red s”, “Alizarin red s” AND 

“sensor”, “Alizarin red s” AND “hydrogen peroxide”, “Thin Film” AND “alizarin red 

s” AND “sensor”, “Thin film” AND “sensor” AND “hydrogen peroxide” e “Alizarin 

red s” AND “sensor” AND “hydrogen peroxide”. 

Ao final dessa triagem, os artigos que se referiam aos estudos realizados com filmes 

finos contendo o vermelho de alizarina S, aparecem três (03) na base Web of Science, 

publicados nos anos 2011, 2013 e 2015, com enfoque na área de aplicações biomédicas, 

com destaque a área de Ciências dos Materiais, na base Scopus aparecem além destes, dois 

(02) artigos, sendo dois publicados nos anos de 2010, 2014.  

Foram encontrados 901 artigos na base Web of Science e 1.363 na Scopus 

relacionados ao Corante Vermelho de Alizarina S, com o termo “Alizarin red s AND 

Sensor” os quais foram publicados no período de 2005 a 2015. Especificamente para 

aplicações em sensores aparecem 49 na Web of Science e 44 na Scopus, ou seja, 93 artigos 
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publicados com a seguinte combinação, “Alizarin red s” AND “sensor”, mas desse total, 

24 artigos coincidem nas duas bases pesquisadas.  

No período compreendido entre 2005 e 2015, foram publicados 23 artigos só nos 

anos de 2014, 2012 e 2009 e de forma expressiva em 2008 foi o ano com menor número de 

publicações, registrando apenas com uma publicação. Apesar de pequeno o número de 

artigos, esta é uma área em crescente expansão, o que justifica o interesse dos 

pesquisadores a respeito desse material e suas aplicações. Isso pode ser analisado 

observando a Figura 02 com o número de publicações por ano. 

 

FIGURA 02: Evolução anual do número de artigos publicados na base Web of Science

 

 
Fonte: Autoria própria (2016) 

  

 

A evolução anual de publicações em artigos científicos na base Scopus, mostra que 

2014 foi o ano com o maior número de publicação, sendo o ano em menor destaque o de 

2005, aparecendo apenas um artigo. A figura 03 representa os dados pesquisados.  
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FIGURA 03: Evolução anual do número de artigos publicados na base Scopus 

 

 

 
Fonte: Autoria própria (2016) 

 

Acredita-se que o aumento do número de artigos publicados nesse período, esteja 

ligado aos atuais investimentos em âmbito tecnológico na área, bem como ao 

Desenvolvimento em Ciências. 

Além desses dados, foram analisadas as áreas de pesquisa desses artigos, estão 

relacionadas à Química, Ciências dos Materiais, Engenharia, entre outras. A Figura 04 

refere-se ao número de artigos publicados por área de conhecimento e vale destacar que 

essas áreas são importantes para o desenvolvimento científico e tecnológico da sociedade. 

Pode-se evidenciar  expressividade na área de Química e Ciências dos Materiais, que são 

áreas emergentes em artigos publicados e em patentes depositadas. Dessa maneira, 

contribuem para a ampliação das pesquisas e a utilização de materiais diferenciados ou 

novos, para a fabricação de equipamentos eletrônicos, comunicação, entre outros 

exemplos. Além dessas áreas, também foram destacadas a Engenharia, Física e 

Astronomia. 
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FIGURA 04: Número de artigos publicados por área de conhecimento. 

 

 

Fonte: Autoria própria (2016) 

 

 Refinando a pesquisa sobre os artigos publicados, com as seguintes 

combinações: “Thin Film” AND “alizarin red s” AND “sensor” e “Thin film” AND 

“Alizarin red s” AND “ sensor” AND “hydrogen peroxide” não foi encontrado artigos  

nesse contexto. Por outro lado, a pesquisa destacou um artigo com a seguinte 

combinação: “Alizarin red s” AND “sensor” AND “ hydrogen peroxide” para a base 

Scopus.  

O artigo é intitulado, “Fabrication of alizarin red S/multi-walled carbon nanotube 

nanocomposites and their application in hydrogen peroxide detection”, dos autores Han et 

al, publicado em 2013, o qual destaca a síntese do corante vermelho de alizarina s com 

nanotubos de carbono de parede múltiplas, através das interações não covalentes desses 

materiais. Além disso, os autores mostram que a eletroatividade do vermelho de alizarina s 

associado às propriedades dos nanotubos de carbono empregado para modificar o eletrodo 

de carbono vítreo exibiu uma boa resposta à redução do peróxido de hidrogênio. 

Entretanto, nesse estudo não foi empregada a técnica LbL para a confecção do eletrodo a 

base de VAS. 

Na pesquisa, utilizando a combinação “Thin film” AND “Alizarin red s” AND 

“sensor” AND “hydrogen peroxide” nas bases Web of Science e Scopus não foi encontrado 
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nenhum artigo publicado, indicando que pesquisas utilizando filmes finos de vermelho de 

alizarina s como camada ativa para sensor de peróxido de hidrogênio ainda são escassas, 

dessa forma, possibilitando novos estudos nessa área. 

 

3.2. ANÁLISE DAS PATENTES PUBLICADAS 

 

A pesquisa sobre patentes foi realizada em quatro bases distintas sendo estas 

Espacenet, Derwent Innovations Index, USPTO e INPI. Inicialmente os dados foram 

discutidos, em relação aos números de pedidos depositados nas bases relacionadas às 

palavras-chaves e as combinações descritas na pesquisa (Tabela 01) observou-se um 

número relevante de patentes nas Espacenet, Derwent Innovations Index e USPTO, já 

em relação à base INPI, o número de patentes encontradas foram menores, comparando 

as bases citadas anteriormente. 

 

TABELA 02. Número de patentes depositadas por Base.  

 

 

PALAVRAS-CHAVES 

 

ESPACENET     

 

 

 

DERWENT         

 

USPTO        INPI 

Thin Film 10.000 100.000  33.116                142                   

Alizarin red s 28 51 01                        0                  

 

Sensor 10.000 100.000 161.298       7.248   

                    

Hydrogen peroxide 

 

10.000 43,478 5507               644  

Thin Film AND alizarin red s 0 01 01                       0               

 

Thin Film AND sensor 10.430 9.844 5146                 07  

                       

Thin Film AND hydrogen 

peroxide 

352 905 1095                   0        

Alizarin red s AND sensor 0 05 0                         0    

Alizarin red s AND hydrogen 

peroxide 

0 04 0                         0         

Sensor AND hydrogen peroxide 581 925 1439                 01     

Thin Film AND alizarin red s 

AND sensor 

  0 0 01                       0           

Thin film AND sensor AND 

hydrogen peroxide 

06 63 297                     0    
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Alizarin red s AND sensor AND 

hydrogen peroxide 

 

0 0 0                        0                        

Thin film AND Alizarin red s 

AND sensor AND hydrogen 

peroxide 

 

 0 0 0                         0 

 
Fonte: Autoria própria (2016) 

 

De acordo com a pesquisa realizada foi verificado que nas bases, INPI, EPO, 

Derwent, USPTO foram encontrados diversos depósitos de registro de pedido de 

patente, utilizando as palavras-chaves e as combinações aqui propostas. É importante 

destacar que na base INPI, as palavras-chaves e as combinções foram realizadas em 

português. Sendo, assim, no que diz respeito aos dados encontrados nas bases, as 

discussões serão feitas evidenciando as bases EPO, Derwent e USPTO, visto que essas 

apresentaram um número maior de patentes. 

Os resultados encontrados na base EPO serão elencados quanto aos dados sobre 

a distribuição de patentes por países, ano de depósito, bem como a Classificação 

Internacional de Patente (CIP), que tem como objetivo registrar por meio de 

documentos e divulgar tecnicamente os pedidos de patentes, organizar documentos de 

patente, a fim de facilitar o acesso às informações tecnológicas e legais contidas nesses 

documentos, além disso, serve de base para investigar o estado da técnica em 

determinados campos da tecnologia. 

Sobre as distribuições de patentes depositadas na base Espacenet foram 

encontradas várias patentes, relacionadas aos termos: “Thin Film” (10.000), “Sensor” 

(10.000), “Hydrogen peroxide” (10.000), já “Alizarin rede s” foram encontradas apenas 

(28). A pesquisa com as combinações das palavras-chaves mostrou o aparecimento de 

muitas patentes com os termos “Thin Film” AND “sensor” (10.430) e “Sensor” AND 

“Hydrogen peroxide” (581). No entanto, para a combinação “Thin film” AND “sensor” 

AND “Hydrogen peroxide” apenas seis foram encontradas.  

Entretanto, a pesquisa envolvendo as seguintes combinações: “Thin Film” AND 

“alizarin red s”, “Alizarin red s” AND “sensor”, “Alizarin red s” AND “hydrogen 

peroxide”, “Thin Film”  AND “Alizarin red s” AND “Sensor”,“ Thin film” AND 

“Sensor” AND “Hydrogen peroxide”, “Thin Film” AND “Alizarin red s” AND 

“sensor”, “Alizarin red s” AND “ Sensor” AND “Hydrogen peroxide” e“Thin Film” 
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AND “Alizarin red s” AND “sensor”,“ Thin film” AND “Alizarin red s” AND “sensor” 

AND “hydrogen peroxide” não mostraram nenhuma patente, conferindo assim caráter 

inovador a proposta aqui relatada. Em relação aos pedidos de patentes em relação à CIP 

na Figura 05 ilustra patentes que obtiveram mais resultados, para o termo “Thin film” 

AND “sensor” AND “hydrogen peroxide”, extraído da base Espacenet.  

 

FIGURA 05: Distribuição por CIP encontradas na base EPO 
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Fonte: Autoria própria (2016) 

 

A seção C trata de Química e Metalúrgica e a seção G está relacionada a Física. 

O número maior de patentes apresenta código G01N, indicando que o produto pode ser 

investigado ou analisado pela determinação de suas propriedades químicas ou físicas, 

seguido dos códigos: C01G (compostos contendo metais), C12N (produtos com 

finalidades de propagação, conservação ou manutenção de microorganismos, 

engenharia genética ou de mutações e meios de cultura), G01K (para medição de 

temperatura e quantidade de calor) e ainda C12Q (destinado aos processos de medição 

ou ensaio envolvendo enzimas ou microorganismos). 

De acordo com a pesquisa realizada na base Derwent os pedidos de depósito de 

patentes encontrados foram significativos como supracitados. Ao contrário da base 

Espacenet, foi encontrada uma (01) patente com o termo “Thin Film” AND “Alizarin 

red s”, cinco (05) com a combinação “Alizarin red s” AND “sensor” e quatro (04) com 

a palavra-chave “Alizarin red s” AND “Hydrogen peroxide”. Não foram encontradas 
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patentes envolvendo Filmes finos contendo vermelho de alizarina s para aplicações em 

sensores de peróxido de hidrogênio. 

Os resultados na base Derwent serão discutidos levando em consideração a 

distribuição de patentes por inventor, país, ano de depósito, CIP, bem como a área de 

conhecimento. 

No que se refere aos estudos feitos de filmes finos contendo o corante vermelho 

de alizarina s, foi depositado apenas um (01) pedido de patente com a combinação 

“Thin Film” AND “Alizarin red s” com as seguintes caracterizações, ver tabela a 

seguir. 

 

TABELA 03: Distribuição por inventor, país, ano de depósito, CIP e área de 

conhecimento encontrada na EPO 

 

 

INVENTOR (ES) 

 

 

 

PAÍS 

 

ANO DE 

DEPÓSITO 

 

CIP 

 

ÁREA DE 

CONHECIMENTO 

 

KIM H K, KIM Y 

N 

e YANG W S 

 

 

 

República de 

Moldavia 

(KR) 

 

    2014 

 

G01N 

 

 

       Química 

        Engenharia 

Ciências dos Polímeros 

 

Fonte: Autoria própria (2016) 

 

 

 A pesquisa realizada sobre os estudos feitos com o corante vermelho de alizarina 

s para a construção de sensores, aponta poucos depósitos de pedidos de patentes, ao 

todo foram encontradas cinco (05), com as especificações a seguir. 

Sobre as distribuições de patentes por país foram em maior destaque aos USA 

(Estados Unidos) com três (03) depositadas e duas (02) na WIPO (Organização Mundial 

de Propriedade Intelectual).  

Com relação à evolução anual de depósitos de patentes, foi encontrado durante 

os anos de 2007 a 2015, sendo um depósito em 2007, dois (02) em 2012, um (01) em 

2014 e um (01) em 2015, evidenciando dessa forma um estudo atual na área. 

Os CIP’s encontrados nessa base foram: dois A61F (Ciência Médica ou 

Veterinária e higiene, com finalidade para Prótese, Aparelhos ortopédicos 
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anticoncepcionais, Estojos de primeiros socorros) e três patentes em G01N 

(Investigação ou análise dos materiais pela determinação de suas propriedades químicas 

ou físicas). 

Quanto à área de conhecimento na pesquisa realizada na base Derwent, a ênfase 

foi em Química, Ciências dos Polímeros com 05 pedidos de patentes, e 04 estão 

relacionadas à Engenharia e Instumental. Ainda nessa base foram encontradas quatro 

(04) patentes relacionadas aos estudos feitos com o corante vermelho de alizarina S e o 

peróxido de hidrogênio, nos anos de 2006, 2010, 2013 e 2015, respectivamente 01 (um) 

pedido de depósito em cada ano. 

Os CIP’s encontrados com a combinação “Alizarin red s” AND “Hydrogen 

peroxide” 02 (duas) na subclasse A61K (Preparações para finalidades médicas, 

odontológicas ou higiênicas) e duas (02) A611H (Aparelhos de fisioterapia, por ex., 

dispositivos para localizar ou estimular os pontos de reflexibilidade do corpo, 

Respiração artificial, Massagens, Banhos ou dispositivos de limpeza para usos especiais 

ou partes específicas do corpo). 

Sobre as distribuições de patentes depositadas na base USPTO, foram 

encontrados diversos pedidos em relação ao estudo de “Thin film” (3.116), “Sensor” 

(161.298), “Hydrogen peroxide” (5.507). Por outro lado, foi depositada apenas uma (01) 

patente sobre o “Alizarin red s”. 

Já a pesquisa utilizando as combinações de palavras, apareceram as seguintes: 

“Thin film” AND “sensor” (5.146), “Thin film” AND “hydrogen peroxide” (1.095), 

“sensor” AND “hydrogen peroxide” (1439), “Thin film” AND “sensor” AND “hydrogen 

peroxide” (297), já para “Thin film” AND “alizarin red s” AND “sensor”, tem-se uma 

(01) patente, que foi depositada em 2013, intitulada: Methods for stepwise deposition of 

silk fibroin coatings, dos inventores: Kaplan; David L.,Wang; Xianyan. 

 

4. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

De acordo com a pesquisa realizada nas bases foi possível observar que o uso do 

corante vermelho de alizarina s na construção de filmes finos empregados como 

plataforma para sensores para detecção do peróxido de hidrogênio é inovador até o 

presente momento, visto que não foram encontradas patentes e nem artigos científicos 

nas bases pesquisadas. 
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Além dessas considerações, vale destacar um número pequeno de patentes e 

artigos científicos envolvendo as combinações “Alizarin red s” AND “sensor” AND 

“hydrogen peroxide” e “Thin film” AND “Alizarin red s” AND “sensor” AND 

“hydrogen peroxide”. 

Portanto, este trabalho, subsidia aos leitores uma nova pesquisa sobre a 

prospecção na área científica, no que se refere à inovação tecnológica. 
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RESUMO 

 

Pela primeira vez o corante Vermelho de Alizarina S (VAS) foi imobilizado em 

eletrodos de ITO (Óxido de Estanho dopado com Ìndio) a partir da técnica Layer-by-

Layer (LbL) de automontagem. Os filmes foram obtidos apenas após a intercalação do 

do VAS com os polímeros ágar (extraído da alga Gracilaria birdiae) e PAH  

(poli(alilaminahidroclorada)), uma vez que o VAS sozinho não apresentou 

eletroatividade quando adsorvido sobre o ITO. Nanotubos de carbono de parede simples 

funcionalizados com COOH (NTCs) foram utilizados para aumentar o sinal 

eletroquímico do sistema LbL. As interações em nível molecular entre os NTCs e os 

outros materiais utilizados na construção do filme foram responsáveis por um aumento 

no sinal de corrente do corante em até 3 vezes. Os filmes LbL foram desenvolvidos em 

estrutura de tricamadas contendo ágar/PAH/VAS ou ainda ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS 

e caracterizados por Voltametria de Pulso Diferencial (VPD), Espectroscopia na Região 

do UV-Visível (UV-Vis) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). A partir dos 

resultados obtidos também foi possível obter o diagrama de energia para ambos os 

filmes, os quais se mostraram promissores para aplicações em sensores eletroquímicos. 

Em uma etapa final, o filme de ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS foi empregado no 

monitoramento da redução do peróxido de hidrogênio (H2O2). Sob potencial constante 

de -0.5 V vs ESC, o filme exibiu rápida resposta para a detecção do peróxido (menos de 

5 s) com estabilização de corrente em até 30 s. O limite de detecção encontrado para o 

sensor amperométrico proposto aqui foi da ordem de 0,15 µmol L-1. 

 

Palavras-chave: Vermelho de Alizarina S; Filmes híbridos; ágar; nanotubo de carbono; 

peróxido de hidrogênio. 
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For the first time, the dye alizarin red S (VAS) was immobilized on ITO (Indium Tin 

Oxide) electrodes by layer-by-layer self-assembly technique (LbL). The VAS films 

were obtained only when the dye was conjugated with the polymers agar (extracted 

from seaweed Gracilaria birdiae) and PAH (poly(allylamine hydrochloride)). VAS 

alone did not show electroactivity when adsorbed onto ITO. Single-walled carbon 

nanotubes (functionalized with -COOH, denoted NTCs) were used to increase the 

electrochemical signal of the LbL system. The interactions at the molecular level 

between the NTCs and other materials used in the film formation were accounted for a 

3-fold increase in the current signal of VAS. The films were developed with a trilayer 

structure of ágar/PAH/VAS or ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS and their characterizations 

were made by differential pulse voltammetry (DPV), UV-Visible spectroscopy (UV-

Vis) and Scanning Electron Microscopy (SEM). From the results, it was possible to 

determine the energy diagram for both films. The results showed that the films are 

promising for applications as electrochemical sensors. Accordingly, the 

ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS film was tested for the reduction of hydrogen peroxide 

(H2O2). Under a constant potential of -0.5 V vs SCE (Saturated Calomel Electrode), the 

film exhibited a rapid response for the reduction of peroxide (less than 5 s), and the 

current stabilized approximately at 30 s. The limit of detection for the amperometric 

sensor was approximately 0.15 µmol L-1. 

 

Keywords: Alizarin Red S; hybrid films; ágar; carbon nanotubes; hydrogen peroxide 

sensors;          

 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

A Nanotecnologia é uma ciência multidisciplinar que tem permitido inúmeras 

aplicabilidades nos mais variados setores, seja industrial, tecnológico, biotecnológico, 

além de apresentar alto valor econômico (ISLAM e MIYAZAKI, 2009; 

MIHINDUKULASURIYA e LIM, 2014). A singularidade da nanotecnologia não está 

limitada apenas ao controle e manipulação de moléculas individuais ou no 

desenvolvimento de nanoestruturas, mas também na possibilidade de desenvolver novos 

materiais, com diferentes naturezas, a partir da associação de características químicas e 

físicas, possibilitando aplicações tecnológicas totalmente novas (ROMIG Jr et al, 2007). 

Dentre as áreas de interesse da Nanotecnologia, o estudo de filmes finos, tem 

sido explorado, por permitir a imobilização de diversos tipos materiais, possibilitando a 

manipulação da matéria de forma organizada e em nível atômico ou molecular 

(ZUCOLOTTO et al, 2006). Dentre as técnicas mais comuns empregadas na produção 

de filmes, podemos citar a Casting, Spin Coating (BRINKER e SCHERER, 1990) Dip 

Coating (CARVALHO e VARELA, 2001), Langmuir-Blodgett (LB) (GUIMARÃES, 

2009) e a Layer-by-Layer (LbL) (DECHER, 1997). No entanto, as técnicas LB e LbL 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040162507000881
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são as mais exploradas quando se almeja a formação de filmes finos com estrutura 

organizada que favoreça o surgimento de efeitos sinérgicos entre os diferentes materiais 

conjugados na forma de filme.  

 A técnica LbL desenvolvida por Decher em 1997 (DURAN, et al, 2006) baseia-

se principalmente em interações eletrostáticas de espécies com sinais opostos, porém 

interações secundárias do tipo, por exemplo, Van der Walls, ligações de hidrogênio são 

relatadas (PEREIRA, et al, 2010; ZUCOLOTTO, et al, 2004).  Destaca-se ainda pela 

grande estabilidade das camadas adsorvidas, além de grande variedade de materiais que 

podem ser empregados (PATERNO, et al, 2000), como por exemplo, proteínas 

(HUANG etal, 2013; NAKANE et al, 2009; LI et al, 2014), enzimas (Ferreira et al, 

2004; ZHANG et al, 2008; SOUZA et al, 2013), polímeros condutores (WANG et al, 

2011; WUYTENS et al, 2014), polissacarídeos (DENG et al, 2010; ARAÚJO et al, 

2012; BARROS et al, 2012) e corantes (BALL, 2012). 

Os corantes são exemplos de substâncias orgânicas, que apresentam versatilidade 

considerável de utilização, a qual vai desde o tingimento de tecidos, coloração de 

alimentos, como outros diversos ramos da tecnologia moderna: células que tem a 

propriedade de absorver luz solar, dispositivos eletrônicos e ópticos diversos, inclusive 

mais recentemente diodos emissores de luz, como fotossensibilizantes que atuam no 

equilíbrio da proliferação microbiana. (PARKES, 2012;  MOHAMMAD-SHAHID e 

SHAHID-UL-ISLAM, 2013) Dentre a variedade de corantes existentes, destaca-se o 

Vermelho de Alizarina S (VAS), um derivado solúvel da alizarina (ALZ) que apresenta 

um grupamento sulfônico não reativo, responsável pela melhora da solubilidade do 

composto em meio aquoso, Figura 1. (PEREIRA et al, 2003)  

 

Figura 1.  Esquema comparando a estrutura da (A) ALZ e do (B) VAS 
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Fonte: adaptado de Fernandes (1998) 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566303004640
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http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1471489214001155
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861709007012
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0928493112001671
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652613001698
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652613001698
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Inicialmente o VAS era utilizado como reagente analítico colorimétrico, e 

reagente para reações espectrofotométricas (GAO et al, 2006). No entanto, alguns 

estudos propõem do uso do VAS como agente modificador da superfície de eletrodos 

sólidos para aplicações em sensores eletroquímicos (CORDEIRO et al, 2006). A 

maioria desses sensores têm sido produzidos empregando-se eletrodos de carbono 

(DEVI et al 2013, LIN et al, 2013, ZHANG et al, 2014), carbono vítreo (DAÍ et al, 

1998; BA et al, 2012), nanotubos de carbono ( GAYA  et al, 2008; LIU et al, 2009), 

grafeno (YUAN-YUAN2013 et al, 2013), ouro (SOUZA e CORIO, 2010; ROOSTA, 

MOHAMMADI, 2014), diamante dopado com Boro (FAOUZI et al, 2007) e Grafite 

Pirolítico (MOUCHREK FILHO, et al, 1999; SOUSA et al, 1997). Entretanto a 

literatura não dispõe de nenhum relato sobre a imobilização do VAS em eletrodos de 

ITO, possibilitando dessa forma, uma caracterização e o estudo de suas propriedades 

eletroquímicas, além de propriedades espectroscópicas e morfológicas deste composto. 

Outra classe de materiais que tem despertado interesse na produção de filmes 

LbL são os polissacarídeos naturais (DENG et al, 2010; EIRAS et al, 2010; HE et al, 

2013). O ágar destaca-se dentre esses polissacarídeos, devido suas propriedades 

anticoagulante, antitumoral, antiviral, anti-inflamatória, dentre outras (DA CUNHA et 

al, 2009), o que tem possibilitado seu emprego na área médica, no ramo alimentício, de 

cosméticos, biotecnológico, na indústria têxtil, farmacêutica, entre outros setores 

industriais (MACIEL et al, 2008; JENSEN, 1993; MCHUGH, 2003). 

 A larga aplicabilidade do ágar está ligada a sua capacidade de formação de géis 

(geleificantes, viscosificantes e/ou emulsificantes) e à sua atoxidade (GOPEL et al, 

1998). Um dos interesses da nanotecnologia está em atribuir novas aplicações para esses 

polissacarídeos, como por exemplo, seu emprego na produção de filmes para serem 

utilizados como camada ativa de sensores e biossensores (HABIBI et al, 2014; DE 

MATTOS  et al, 2003).  

Ao que diz respeito aos sensores e biossensores, diversos são os tipos que têm 

sido desenvolvidos para a detecção dos mais variados analitos e principalmente, do 

peróxido de hidrogênio (H2O2). O monitoramento dos níveis de H2O2 é importante por 

ser um poderoso oxigenador e oxidante, o qual deve estar presente no organismo 

humano para que seu sistema imunológico funcione corretamente (CHANG et al, 2004). 

O H2O2 é importante ainda para o metabolismo de proteínas, carboidratos, gorduras, 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032591014005968
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032591014005968
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vitaminas e minerais, além disso, está envolvido na regulação do açúcar no sangue e na 

produção de energia das células do corpo (HABIBI et al, 2014; DE MATTOS  et al, 

2003). Por esses motivos, diversos estudos visando à construção de sensores e 

biossensores para a detecção do H2O2 têm sido realizados (DE MATTOS  et al, 2003; 

CHANG et al, 2004; HAN et al, 2013; LU et al, 2008).  

O H2O2 possui ainda aplicação na indústria têxtil e na composição de produtos 

de limpeza, como detergentes (DE MATTOS et al, 2003), bem como nas indústrias para 

purificação de água, entre outros benefícios ( LI et a, 2014). Vários métodos de análise 

foram concebidos para a determinação de H2O2, tais como: cromatografia, titulometria, 

quimioluminescência, espectrometria e eletroquímica.  

Dentre esses métodos, os sensores eletroquímicos têm sido vistos como 

excelente alternativa, devido à rapidez de análise, baixo custo, alta sensibilidade e 

seletividade, o que tem motivado a produção de diversos sensores e biossensores 

eletroquímicos para a redução/detecção de H2O2 (LI, et al, 2014; CHANG et al, 2004; 

SHU et al, 2007; JIA et al, 2002; WANG et al  2004).  

A maioria dos sensores eletroquímicos de H2O2 desenvolvidos utiliza enzimas 

para redução de peróxido (ANTUNA-JIMÉNEZ et al, 2015; HUANG, 2008; KUDO et 

al, 2014; LIU et al, 2009; KARUPPIAHA et al, 2014). Entretanto, a utilização de 

enzimas no desenvolvimento de sensores eletroquímicos possui algumas desvantagens, 

devido ao seu alto custo e a necessidade de requisitos especiais em condições ambientes 

para que não ocorra a desnaturação da enzima. 

No presente estudo, pela primeira vez o VAS foi imobilizado em ITO em 

conjunto com o ágar, a partir da técnica Layer-by-Layer de automontagem como 

proposta para o desenvolvimento de um sensor não enzimático capaz de detectar o 

H2O2. 

 A união das camadas aniônicas desses materiais ocorreu através do emprego da 

PAH (poli(alilaminahidroclorada)), polímero catiônico bastante utilizado para esta 

finalidade durante a produção de filmes automontados. Utilizou-se também nanotubos 

de carbono (NTC) para melhorar a resposta eletroquímica do VAS. 

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento e caracterização de filmes LbL 

à base de ágar, PAH e VAS, ambos imobilizados em eletrodos de ITO. Inicialmente 

objetivou-se a caracterização desses filmes por Voltametria de Pulso Diferencial (VPD), 

Espectroscopia na região do UV visível (UV-VIS). Em etapa posterior os filmes 
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produzidos foram aplicados na detecção do peróxido de hidrogênio. A análise 

morfológica dos filmes foi realizada por MEV.  

 

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

2.1. Materiais 

O Vermelho de Alizarina S (VAS) foi adquirido da Merck. Já a 

Poli(alilaminahidroclorada) (PAH) e os nanotubos de carbono de parede simples e 

funcionalizados com –COOH- (NTC) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Tanto o VAS 

quanto a PAH e o NTC foram utilizados como recebidos. O Ágar foi extraído a partir da 

alga Gracilaria birdiae coletada na costa do Piauí e, posteriormente, purificado 

conforme descrito na literatura.  

Para a extração dos polissacarídeos uma quantidade determinada de alga seca 

(5,0 g/200 ml de água) foi levada à fervura com água destilada por um período de 2 

horas. A solução final foi filtrada e o pH ajustado para 7,0. O polissacarídeo foi então 

recuperado por meio da precipitação do filtrado em etanol na proporção de 1:3 v\v. Para 

remoção de impurezas o precipitado foi lavado com etanol e acetona e a seguir, seco sob 

fluxo de ar.  (DA CUNHA et al, 2009).  

 

2.2. Preparação das soluções utilizadas para a adsorção dos filmes 

A solução do VAS foi preparada na concentração de 0,2% enquanto a solução do 

Ágar a 0,1%. Em ambas as soluções empregou-se água pura como solvente. Já solução 

da PAH (poli(alilaminahidroclorada)) também foi preparada a 0,1% em ácido acético na 

concentração 0,1%. Para os testes de redução do peróxido de hidrogênio, foi utilizada 

uma solução estoque de H2O2 a 0,1 mol L-1. 

 

2.3. Adsorção dos filmes LbL 
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FIGURA 02.  Esquema que ilustra o processo de preparação do filme LbL em estrutura 

tricamada. 
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Fonte: esquema produzido pela autora 

. 

 

Para a formação dos filmes LbL, os nanotubos foram dispersos na solução de 

ágar e também na solução de PAH. Posteriormente o ITO previamente limpo (KERN, 

1984) foi mantido imerso na solução de ágar(NTC) durante 5 minutos. Em seguida, o 

sistema ITO/Ágar (NTC) foi mergulhado na solução de lavagem (água ultrapura) para 

remoção do material não adsorvido e, posteriormente seco sob o leve fluxo de N2. Na 

etapa seguinte, o eletrodo de ITO modificado com Ágar(NTC) foi mergulhado na 

solução de PAH(NTC) e onde também  foi mantido por um período de 5 minutos, sendo 

em seguida lavado e seco com N2, formando assim a bicamada de 

ágar(NTC)/PAH(NTC). Em seguida, o sistema ITO/ágar(NTC)/PAH(NTC) foi imerso 

em solução do VAS, durante 5 minutos, e após foi submetido as etapas de lavagem e 

secagem com N2. Ao final deste processo um filme contendo uma tricamada com 

arquitetura de ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS foi obtido sobre o eletrodo de ITO. 

Para estudos comparativos, também foram preparados filmes na ausência dos 

NTC, ou seja, filme apenas de ágar/PAH/VAS e ainda do filme preparado na ausência 
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do material eletroativo, ou seja, ágar/PAH. Também foi avaliada a influência da 

sequência de deposição dos materiais de interesse no sinal eletroquímico do sistema.  

 

2.4. Caracterização 

Os polissacáridos extraídos foram caracterizados por espectroscopia de 

infravermelho em pastilha de KBr, utilizando um espectrofotometro de FT-IR 8300 

Shimadzu. A análise do potencial Zeta e do peso molecular (Mw) foram realizadas por 

difusão de luz num Nano ZS Malvern Zetasizer Modelo 3600 usando um laser de 633 

nm de um ângulo de difusão fixo de 173 °. O teor de sulfato no ágar foi obtido por meio 

do teor de quantidade do enxofre conduzido pela técnica do  plasma indutivamente 

acoplado a espectrometria de emissão óptica (ICP-OES) (Spectro, modelo de diâmetro). 

Para a caracterização eletroquímica dos filmes LbL, utilizou-se um 

potenciostato/galvanostato da AUTOLAB modelo PGSTAT 128N e uma célula 

eletroquímica com capacidade de 10,0 mL com tampa para encaixe de três eletrodos 

além de entrada e saída para gás. Como eletrodo de referência utilizou-se o eletrodo de 

calomelano saturado (ECS), e como contra-eletrodo uma placa de platina com área de 

1,0 cm2. O filme automontado adsorvido sobre o ITO (A= 0,32 cm2) foi utilizado como 

eletrodo de trabalho. Todas as análises foram realizadas utilizando-se como eletrólito 

suporte o tampão fosfato de potássio 0,1 mol L-1 (pH 7,2), em sala climatizada a 22º C.  

A formação das multicamadas foi monitorada por espectroscopia na região do 

UV-Visível empregando-se um espectrofotômetro SHIMADZU modelo UV-1800. Para 

estes estudos os filmes foram automontados sobre vidro comum e um espectro foi 

obtido a cada 2 tricamadas adsorvidas, perfazendo um total de 20 tricamadas e 10 

espectros. 

A análise morfológica dos filmes foi realizada por MEV (equipamento FEI, 

modelo FEG Quanta 250). 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Caracterização do polissacarídeo 

 

  A caracterização do ágar por FTIR foi realizada com objetivos de identificar os 

grupos sulfatos e unidades 3,6-anidrogalactose, que caracterizam a estrutura do 
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polissacarídeo. Além disso, esses grupamentos são responsáveis pela carga negativa do 

polissacarídeo (MAZUMBER, 2002). 

 Na Figura 3, o espectro apresenta algumas bandas características de 

polissacarídeos, tais como as vibrações de estiramento C-O-C das ligações glicosídicas, 

as quais foram observadas em 1158 cm-1 e 1077 cm-1
. Por outro lado, a presença da 

banda menos intensa em 1250 cm-1 sugere a existência de grupos sulfato na estrutura do 

polissacarídeo, confirmando sua carga negativa.  

 

FIGURA 03. Espectros de FTIR obtido para o polissacarídeo ágar. 
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FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 

 

O peso molecular do ágar foi obtido por DLS e estimado em 1.4×103 kDa. Já o 

percentual de sulfato no polissacarídeo, bem como o potencial zeta da solução utilizada 

no preparo dos filmes foram estimados em 2,73% e -30,4 mV, respectivamente.  

 

3.2. Caracterização eletroquímica de filmes LbL 

 

Na Figura 04 é possível observar os voltamogramas obtidos por voltametria de 

pulso diferencial (VPD), para os filmes preparados em estrutura de bi ou tricamadas, na 

presença e ausência dos NTCs. Para efeitos comparativos também é apresentada a 

resposta do eletrodo de ITO não modificado. Foi feita também uma tentativa de 

caracterização desses filmes por Voltametria cíclica (VC), entretanto os processos redox 

apresentaram-se mais definidos quando obtidos por voltametria de Pulso diferencial 

(Fig. S1). 
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Nas condições experimentais empregadas, o ITO não apresentou nenhuma 

resposta redox (ver fig. 4). Ao ser modificado com o filme de ágar/PAH, também não 

foi observado nenhum processo redox para este sistema, o que de fato era esperado, uma 

vez que nem o ágar nem o PAH são materiais eletroativos. Já para o caso, em que os 

NTCs foram dispersos nas soluções de ágar e de PAH, originando o filme de 

ágar(NTC)/PAH(NTC), observou-se um discreto processo de oxidação em -0,45 V vs 

ECS, o qual pode ser atribuído aos nanotubos funcionalizados presentes no filme 

bicamada. 

 

FIGURA 04. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os filmes bicamada e de 

camada tripla, contendo ou não os nanotubos de carbono dispersos nas soluções de 

interesse. Todas as medições foram realizadas em 0,1 mol L-1 de fosfato de potássio (pH 

7,2), Ei = -0,9 V, Ef = 0,2 V, v = 25 mV s-1. 
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FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 

 

Ainda na Figura 4, é mostrada a resposta de filmes tricamadas onde houve a 

adsorção do VAS, material eletroativo de interesse, na camada mais externa do filme 

(ágar/PAH/VAS). Também comparamos a presença e ausência dos NTCs nesta 
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arquitetura. Para o filme de ágar/PAH/VAS observou-se um processo de oxidação bem 

definido em -0,55 V vs ECS, o qual é atribuído ao grupo paraquinona do VAS, 

conforme já descrito na literatura (MOUCHREK FILHO et al, 1999; PEREIRA et al, 

2003). 

Aparentemente, VAS tem baixa adsorção ou eletroatividade quando adsorvido 

em ITO, o que justifica seu uso como um modificador de eletrodos, principalmente à 

base de carbono (LIN et al, 2013; ZHANG et al, 2014). Quando o VAS foi adsorvido 

em ITO, a resposta foi semelhante à do eletrodo limpo, ou seja, ao ITO limpo. Já a 

modificação do eletrodo de ITO com o filme ágar/PAH permitiu o VAS uma adsorção 

neste sistema com um valor de corrente baixa (29,5 μA cm-2 em -0,55 V). Por outro 

lado, a introdução de nanotubos de carbono na estrutura do filme melhora a resposta 

eletroquímica de VAS, e o processo definido antes na -0,55V é deslocado para -0,59 V 

com um valor de corrente de 84,5 μA cm-2, ou seja, quase três vezes maior do que o 

valor obtido para o filme ágar/PAH/VAS sem os nanotubos de carbono (Figura 4). 

Vários trabalhos têm reportado interações do VAS com os elétrons π presentes 

em estruturas de carbono, tais como eletrodos de carbono vítreo (BA et al, 2012; GAYA 

et al, 2008) e de grafite pirolítico (ZHANG et al, 2008; SOUSA, 1997) de forma a 

aumentar o sinal eletroquímico deste composto. Esse tipo de interação pode explicar o 

aumento de corrente provocado pela presença dos NTCs no filme.  

Em nossos estudos, também foi observado o aparecimento de um novo processo 

de oxidação em -0,03 V no filme de ágar (NTC)/PAH(NTC)/VAS Este processo só 

ocorre quando há a presença de todos os materiais intercalados no filme. Este efeito 

pode ser explicado como um processo eletroquímico originado por uma interação 

química dinâmica constitucional (do inglês Contitucional Dinamic Chemistry - CDC), 

que também foi observado por outros autores (LUZ et al, 2011) em filmes contendo 

nanotubos de carbono de parede simples (SWNTC do inglês single walled carbono 

nanotube) dispersos na matriz polimérica da quitosana e intercalados com a ftalocianina 

de cobalto (Chit-SWNTCs/CoTsPc). Luz et al, 2011 observaram que a incorporação dos 

SWNTCs afetava ainda a morfologia do filme e causava um aumento na corrente 

faradaica, indicando uma possível interação de transferência de carga entre as 

ftalocianina de cobalto e os SWNTCs.  

Além do ágar, em nosso estudo, o ágar foi substituído por outros polissacarídeos, 

tais como a carragenana (Hypnea musciformis) e a goma do cajueiro (Anarcadium 
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occidentale). Estes polissacarídeos também intercalados na forma de filmes híbridos 

com os materiais de interesse. Porém, os melhores resultados foram encontrados para o 

ágar. Os voltamogramas para os filmes onde a carragenana e a goma do cajueiro foram 

empregados em substituição ao ágar são mostrados no material suplementar (Fig. S2). 

Evidentemente, polissacarídeos naturais são excelentes alternativas de 

biomateriais para o desenvolvimento de filmes finos para diferentes aplicações. A 

literatura descreve filmes à base de quitosana para a detecção de metais pesados em 

águas contaminadas (YANG e ZHANG, 2009; KRAJEWSKA, 2004), filmes à base de 

celulose para a detecção de glucose (YUAN-YUAN et al, 2013) ou de cromo (VI) 

(TEXEIRA  et al, 2015), e polissacarideos de algas marinhas para a detecção de Cr (VI) 

(FARIAS et al, 2015), além de outros filmes para o desenvolvimento de sensores 

baseados em vários tipos de polissacarideos naturais (ZHANG et al, 2015). 

No intuito de investigar o efeito da sequência de adsorção do filme, o VAS foi 

mantido como camada mais externa do filme e inverteu-se a sequência de adsorção 

entre o ágar(NTC) e PAH(NTC), (Figura 5). Pode-se observar que a sequencia de 

deposição tem efeito marcante nos valores de densidade de corrente obtidos. Quando o 

VAS foi adsorvido sobre o PAH(NTC), maiores valores de densidade de corrente foram 

obtidos, provavelmente devido as interações eletrostáticas entre os polieletrólitos. 

Acredita-se que quando o VAS foi adsorvido sobre o ágar, o fato de ambos 

terem caráter aniônico, promoveu interações repulsivas entre estes polieletrólitos, 

desfavorecendo assim a adsorção do VAS (Figura 5). É importante notar que 

independentemente da arquitetura de adsorção, o processo de oxidação do VAS ocorreu 

em -0,5 V, sendo ainda que o processo de oxidação observado em -0,03 V foi mantido 

para ambos os casos.  
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FIGURA 05. Voltamogramas de Pulso diferencial comparando a sequência de 

deposição de filmes tricamadas contendo os NTCs. Todas as medidas foram realizadas 

em fosfato de potássio 0.1 mol L-1 (pH 7,2), Ei = -0,9 V, Ef = 0,2 V, v= 25 mV s-1. 
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FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 

 

3.3. Caracterização dos filmes por espectroscopia UV-Vis 

 

A espectroscopia de UV-Vis permite acompanhar o crescimento de filmes 

automontados, a partir do aumento do valor da absorbância em cada etapa de adsorção, 

ou seja, a cada camada depositada (SANTOS et al, 2012).  

 Os filmes de ágar/PAH/VAS e ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS apresentaram duas 

bandas de absorção, uma em 444 nm e outra em 556 nm, atribuídas respectivamente a 

transição n-δ* da forma protonada e desprotonada do grupo hidroxila do VAS, único 

material presente no filme que absorve na região do UV-Vis ( THOMAS e BURGESS, 

2007). A Figura 6 mostra os espectros obtidos para os filmes de interesse na presença e 

ausência dos NTCs. Na Fig. 6A é possível observar os espectros obtidos a cada duas 

tricamadas adsorvidas do filme de ágar/PAH/VAS, enquanto que na Fig. 6B são 

mostrados os espectros obtidos para o filme contendo os NTC 
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(ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS). Já a Fig. 6C exibe a curva de crescimento desses filmes, 

a qual foi construída através da relação entre o número de tricamadas adsorvidas versus 

a absorbância de ambos os filmes em 444 nm.  

Na curva de crescimento dos filmes, Fig. 6C, pode-se observar que os nanotubos 

não influenciam consideravelmente na absorbância do filme até a oitava tricamada. 

Acima da oitava tricamada adsorvida houve uma diminuição da absorbância do filme 

contendo os nanotubos, provavelmente devido ao aumento da opacidade do filme 

provocado pela presença dos NTCs. 

 

FIGURA 06. Espectros de absorção obtidos a cada duas tricamadas adsorvidas (n) para 

os filmes de (A) ágar/PAH/VAS e (B) ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS. O Inset mostra a 

absorbância obtida para os filmes em 444nm em função de n. 

200 400 600 800 1000 1200

-4

-2

0

2

4

 

300 450 600 750 900 1050

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0.06

0.09

0.12

0.15

0.18

0.21

0.24

0.27

R = 0.992

agar/PAH/ARS

agar(CNT)/PAH(CNT)/ARS

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 (

a
. 

u
.)

 a
t 
4
4
4
 n

m

Number of trilayers

R = 0.993

(B)

(C)

300 450 600 750 900 1050
0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

N
u

m
b

e
r 

o
f 

tr
ila

y
e

rs

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 (
a

.u
.)

Wavelength (nm)

 2

 4

 6

 8

 10

 12

 14

 16

 18

 20

A
b

s
o

rb
a
n

c
e

 (
a

.u
.)

Wavelength (nm)

 2

 4

 6

 8

 10

 12

 14

 16

 18

 20

N
u
m

b
e

r 
o

f 
tr

ila
y
e

rs

(A)

B

A

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

 (
u
.a

.)

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

 (
u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)Comprimento de onda (nm)

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

 (
u
.a

.)
 e

m
 4

4
4
 n

m

ágar/PAH/VAS

ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS

Número de bicamadas

N
ú
m

e
ro

 d
e
 b

ic
a
m

a
d
a
s

N
ú
m

e
ro

 d
e
 b

ic
a
m

a
d
a
s

 

FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 

 

Vale ressaltar que o filme de ágar/PAH/VAS apresentou crescimento linear, com 

índice de correlação (R2) de 0,993, enquanto que o filme de  

ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS apresentou comportamento sigmoidal (R2 = 0,992). Isto 
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indica que a espessura desses filmes pode ser controlada pelo número de tricamadas 

adsorvidas, através de equações distintas. Para o filme de ágar/PAH/VAS, pode-se 

concluir ainda que trata-se de um sistemas autorregulado, uma vez que são adsorvidas 

quantidades muito próximas de material em cada etapa de adsorção ( SANTOS et al, 

2012). 

Os resultados obtidos por UV-Vis sugerem que os nanotubos de carbono 

desempenham um papel mais importante em relação à eletroatividade do VAS e, 

consecutivamente, do filme, do que nas propriedades adsortivas ou espectroscópicas dos 

mesmos. Dessa forma, acreditamos que o sinergismo entre os NTCs, o VAS e os demais 

materiais presentes no filme, é o responsável pelo aumento de corrente observado para o 

VAS na Figura 4, e não um simples aumento da área superficial do filme promovido 

pelos NTCs. 

 

3.4. Construção do diagrama de energia 

 

Os diagramas de energia dos filmes LbL foram construídos a partir dos dados 

experimentais obtidos tanto por UV-Vis quanto pela VPD. O valor do comprimento de 

onda inicial (’) foi obtido a partir da interseção das curvas dos espectros de absorção 

de UV-Vis, Fig. 7A. Já o valor do potencial inicial de oxidação (E’ox) foi obtido a partir 

da interseção das retas de crescimento da corrente de oxidação e de background do 

voltamograma de pulso diferencial (Fig. 7B) (GRUCELA-ZAJACM et al, 2014). 

O valor de E’ox foi substituído na Equação 01, para a obtenção do potencial de 

oxidação (Eox) considerando-se Evac igual a zero, como determina a literatura 

(MICARONI e HÜMMELGEN, 2002; CRESPILHO  et al, 2006).  

 

Eox = E’ox + EESC  E’ox + Evac + 4.7.                                   (Equação 1) 

 

O ’, Figura 6A, foi utilizado para calcular a energia da transição eletrônica (Eg), 

a partir da Equação 02, onde: h é a constante de Planck e c a velocidade da luz. 

 

'

hc
E g                                                                     (Equação 2) 
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O potencial de ionização (PI) foi calculado de acordo com a relação abaixo, 

sendo e a carga do elétron: 

PI = eEox                                                             (Equation 03) 

 

A eletroafinidade (AE) foi calculada através da Equação 04:  

AE = PI – Eg.                                                                     (Equação 4) 

 

A Figura 7C mostra o diagrama de energia obtido para os filmes de 

ágar/PAH/VAS e ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS. Pode-se observar que a presença dos 

nanotubos diminuiu a energia necessária para os elétrons atingirem o nível do vácuo. A 

eletroafinidade do VAS com o eletrodo foi melhorada na presença dos nanotubos. 

 

FIGURA 07. (A) obtenção do valor do comprimento de onda (’) e (B) do potencial 

inicial de oxidação (E’ox) para o filme ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS C) diagramas de 

energia para os filmes de ágar/PAH/VAS e ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS. 
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FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 

 

O elevado valor obtido para a energia HOMO, mostrado no diagrama 

esquemático da Fig. 7C, é similar aos resultados previamente relatados para 

ftalocianinas (ZAMPA et al, 2007). Ftalocianinas são materiais utilizados na construção 

de dispositivos óptico-eletrônico usados em terapia fotodinâmica e, especialmente no 
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desenvolvimento de sensores e biosssensores eletroquímicos. Dessa forma, acreditamos 

que os filmes aqui produzidos são promissores para aplicações eletrônicas, abrindo 

assim perspectivas para futuros estudos nesta área. Por outro lado, neste trabalho 

buscamos ainda avaliar o potencial do filme como plataforma para sensor 

eletroquímico.  

 

3.5. Análise morfológica - MEV 

  A figura 8 mostra as imagens de MEV obtidas a partir do estudo morfológico do 

substrato (Fig. 8A) e do substrato modificado pelos filmes LbL na presença ou ausência 

de nanotubos de carbono (NTC), Fig. 8B e 8C, respectivamente.  

FIGURA 8. MEV obtidos para A) ITO e filmes de B) ágar (NTC)/PAH(NTC)/VAS e 

C) ágar/PAH/VAS. Na Fig. 8B setas amarelas indicam os agregados de nanotubos. Na 

Fig. 8C setas amarelas indicam áreas do substrato que não foram cobertos pelo filme e 

as setas vermelhas indicam a distribuição do VAS (tons em cinza médio). 

 

FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 
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Observou-se que quando os nanotubos foram dispersos na solução de ágar e 

PAH (ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS), figura 8B, houve a formação de agregados com 

forma granular, além de ter promovido uma distribuição mais uniforme do VAS, que 

pode ser facilmente observado através da comparação das figuras 8B e 8C, ou seja,  a 

figura 8C o filme de ágar/PAH/VAS (sem NTC) mostrou pequenas áreas com tons de 

cinza médio, indicando que existe pouca quantidade do VAS distribuídas sobre o filme, 

quando na ausência de nanotubos de carbono. Estes resultados corroboram com a baixa 

corrente observada para este filme no estudo apresentado na figura 04. Dessa maneira, 

métodos que buscam uma melhor dispersão de nanotubos de carbono podem otimizar o 

sistema proposto aqui. 

3.6. Testes de detecção de peróxido de hidrogênio 

 

 Inicialmente para avaliar o potencial do filme para detecção do peróxido de 

hidrogênio, foram efetuados experimentos de voltametria cíclica, onde examinou-se a 

resposta do filme de  ITO/ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS na ausência e na presença de um 

gradiente de concentração do H2O2, (Fig. 9). 

 

FIGURA 09. Voltamograma cíclico para o filme: ITO/ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS. As 

medidas foram realizadas em tampão fosfato 0,1 mol L-1(pH 7,2). Potencial aplicado = -

0,5 V 
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FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 
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 Observa-se na Fig. 09 que com o aumento da concentração do H2O2, houve um 

aumento na corrente de redução a partir de -0,25 V, a qual se estendeu à medida que o 

potencial aplicado deslocou-se para valores mais negativos.  

Em uma etapa posterior, testou-se a técnica de cronoamperometria para avaliar o 

potencial do filme, proposto neste estudo, na redução do H2O2 sob potencial constante. 

As medidas amperométricas foram realizadas para observar a sensibilidade, 

linearidade e o tempo de resposta do eletrodo quando na presença do H2O2. Vários 

potenciais de polarização foram testados e os resultados mais expressivos estão 

ilustrados na Fig. 10. O filme de ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS mostrou melhor 

desempenho quando o potencial aplicado foi de -0,5 V vs ECS, exibindo resposta em 

menos de 5s, estabilizando a corrente em até 30 s (Figura 10). 

 Na Figura 10 pode-se observar que à medida que foram feitas as adições de 

H2O2 na célula eletroquímica, houve um aumento na corrente de redução para o 

peróxido, sendo que duas regiões distintas de linearidade foram evidenciadas. Na Figura 

10A observa-se a resposta amperométrica para as concentrações entre 0,05 e 0,4  

mmol L-1, enquanto que na Figura 10B pode-se observar a resposta amperométrica para 

concentrações entre 3,0 e 8,0 mmol L-1. As duas inclinações obtidas na Figura 10C são 

relativas a estas duas faixas de linearidade observadas, levando a afirmar que o filme é 

mais sensível a baixas concentrações de H2O2. O limite de detecção e quantificação 

foram estimados em, respectivamente, 0,15 µmol L-1e 0,21 µmol L-1. A Tabela 01 

mostra o LD encontrado para a H2O2 neste estudo em comparação com outros 

disponíveis na literatura. É importante mencionar que a literatura já relata um sensor 

eletroquímico para peróxido de hidrogênio com base em VAS e os nanotubos de 

carbono (Han et al., 2013). No entanto, nesta nova proposta, se mostraram melhorias 

substanciais em comparação com o sensor publicado. O LD encontrado neste estudo foi 

de 10 vezes menor do que aquele relatado no estudo de Han et al., (2013) que neste caso 

foi de 1,2 µmol L-1. Além disso, o sensor aqui divulgado mostrou uma resposta linear na 

gama de concentrações mais larga em comparação com a literatura (0,03 a 5,0 mmol L-

1). 

Além disso, foi avaliada a reprodutibilidade do sensor após contatos sucessivos 

com o H2O2. Neste estudo de estabilidade verificou-se que o perfil da densidade de 
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corrente observado nos voltamogramas registrados para os filmes não mudou após o 

contato com analito, indicando o grande potencial deste sistema para a aplicação 

proposta (ver Fig. S3).  

 

FIGURA 10. Resposta cronoamperométrica para o filme de 

ITO/ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS na presença de H2O2 nos intervalos de concentração 

entre (A) 0,05 mmol L-1 e 0,4 mmol L-1 e (B) de 3,0 mmol L-1 a 8,0 mmol L-1. (C) 

mostra duas regiões lineares entre a concentração de H2O2 e o valor médio de corrente 

obtida. Todas as medidas foram realizadas em tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,2). 

Potencial aplicado = -0,5 V. 
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FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 

 

 Os resultados obtidos neste estudo criam subsídios para a aplicação deste novo 

material como sensor eletroquímico de H2O2. Entretanto, novos estudos deverão ser 

efetuados em busca de avaliar o efeito de interferentes na resposta analítica do sensor, 

bem como sua validação para seu uso na detecção de peróxido em amostras reais. Além 

disso, por tratar-se de um novo sistema, diferentes analitos podem ser testados 

objetivando ampliar a aplicabilidade deste novo material, o que está em vias de estudo 

pelo nosso grupo. Vale ressaltar a tabela 01, que aborda diferentes estudos de sensores 

não-enzimáticos para redução/detecção de peróxido de hidrogênio, mostrando que o 
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limite de detecção encontrado para nosso sensor supera aqueles obtidos nos demais 

estudos. 

Tabela 01. LD encontrado para o H2O2 neste estudo em comparação com outros 

disponíveis na literatura 

 

 

Sensor eletroquímico não enzimático para 

detecção do peróxido de hidrogênio 

 

Limite de 

Detecção 

/LD (μM) 

Referências 

 

Ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS LbL film  0,15 Esse estudo 

Vertical NiO nanosheets supported on the 

graphite sheet 

0,4 Liu et al. (2015)  

Fenton-type reaction on poly(azure A)-

chitosan/Cu modified electrode 

0,7 Liu et al. (2015)  

CuO flower-like nanostructured electrode formed 

by chemical oxidation of copper foil under 

hydrothermal conditions  

0,167 Song et al. (2010)  

Copper on porous silicon (Cu/PSi) 

nanocomposite poder synthesized by electrodeless 

deposition of copper nanoparticles on the etched 

PSi powder in a solution containing hydrofluoric 

acid AND CuSO4 

0,27 Ensafi et al. (2014)  

Non-enzymatic amperometric detection of 

hydrogen peroxide using grass-like copper oxide 

nanostructures calcined in nitrogen atmosphere 

3,26 Gao et al. (2015)  

Au electrode modified with polyaniline, 

multiwalled carbon nanotubes and gold 

nanoparticles   

0,3 Narang et al. (2011)  

CuS nanoparticles on surface of a glassy carbon 

electrode (GCE) by drop coating techniques 

1,1  Dutta et al. (2014)  

Nanoporous gold (NPG) fabricated by dealloying 

Au–Ag film  

3,26  Meng et al. (2011)  

Glassy carbon electrode modified with an 

MWNTC/polyaniline composite film and platinum 

nanoparticles 

2,0 Zhong et al. (2012)  

Glassy carbon electrode modified with single 

walled carbon nanotubes–manganese complex 

modified  

0,2 Salimi et al. (2011)  

Graphene wrapped Cu2O nanocubes: Non-

enzymatic electrochemical sensors for the 

detection of glucose AND hydrogen peroxide with 

enhanced stability 

 

3,3 

 

 Liu et al.  (2013)  

 

FONTE: dados obtidos nesta pesquisa 
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4. CONCLUSÃO 

Pela primeira vez o VAS foi imobilizado pela técnica LbL e também em 

eletrodos de ITO. O VAS apresentou eletroatividade adsorvido em ITO apenas quando 

este foi previamente modificado pelo o ágar e a PAH. Um valor de corrente quase três 

vezes maior foi obtido quando os NTCs foram intercalados no filme, promovendo assim 

uma melhora no processo de transferência de cargas entre o VAS e o eletrodo, 

provavelmente devido a um mecanismo de química dinâmica constitucional presente no 

sistema proposto e, também devido às interações entre os elétrons π do VAS e dos 

NTCs.  

Os diagramas de energia obtidos para os sistemas ágar/PAH/VAS e 

ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS mostraram que a presença dos NTCs na estrutura do filme 

melhora a eletroafinidade do VAS pelo eletrodo de ITO, sendo ainda que ambos os 

filmes mostraram-se promissores tanto para aplicações eletrônicas quanto para sensores 

eletroquímicos. 

As curvas de crescimento dos filmes de ágar/PAH/VAS e 

ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS obtidas por UV-Vis indicaram que os nanotubos não 

influenciam consideravelmente na adsorção do VAS até a oitava tricamada, fomentando 

as hipóteses de que o aumento de corrente observado para o VAS foi devido a melhoria 

na transferência de cargas promovida pelo sinergismo dos materiais presentes no filme. 

O filme de ITO/ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS exibiu rápida resposta catalítica 

para a detecção do H2O2, alcançando  um limite de detecção da ordem de 0,15 µmol L-1. 
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Fig. S1. Voltamogramas (A) Cíclicos e (B) de Pulso diferencial mostrando a influência 

dos NTCs na resposta dos filmes desenvolvidos sob o uso do ágar. 
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Fig.  S2. Voltamogramas de Pulso diferencial mostrando a influência dos NTCs na 

resposta dos filmes desenvolvidos sob o uso do ágar (A), da goma do cajueiro (B) e a 

carragenana (C). 
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Fig. S3.  Durabilidade Teste de sensor. A linha preta mostra a resposta do ágar (NTC) / 

PAH (NTC) / VAS antes do contato com H2O2. linhas vermelhas e azuis mostram a 

resposta do eletrodo após sucessivos contactos com H2O2. Para ambos os ensaios, o 

eletrodo foi submetido a um potencial de -0,5 V vs ECS, na presença de H2O2 a 8,0 

mmol L-1 durante 5 minutos. 
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CAPÍTULO 03 

 

 

“PLATAFORMA SENSORA À BASE DE CORANTES E POLISSACARÍDEOS” 

 
 

Solicitação do Pedido de Patente junto ao NINTEC/UFPI, e encontra-se em análise. 

 

(Ver Anexo). 
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CONCLUSÃO 

 

 Atualmente, os estudos sobre o desenvolvimento de novos materais tem sido 

crescente no desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquímicos, o que 

impulsiona a pesquisa nessa area, buscar materiais naturais, por serem abudantes na 

natureza, de baixo custo, além de suas propriedades mecânicas. 

 Inicialmente, para conhcer a originalidade desse trabalho, foi realizado um 

estudo prospective a partir dos artigos científicos e patentes depositadas os quais 

abordassem as palavraschave relacionadas ao desenvolvimento de filmes finos 

empregando corante na construção de sensores eletroquímicos. 

Inicialmente, para conhecer a originalidade desse trabalho, foi realizado estudo 

prospectivo a partir dos artigos científicos e patentes depositadas os quais abordassem 

as palavras-chave relacionadas ao desenvolvimento de filmes finos empregando corante 

na construção de sensores eletroquímicos. 

A pesquisa com o uso de corante, por exemplo, o Vermelho de Alizarina S 

(VAS) na construção de filmes finos, do tipo Layer-by-Layer (LbL), como plataforma 

para sensores eletroquímicos para detecção de peróxido de hidrogênio (H2O2) é 

inovador até o presente momento, visto que não foram encontradas patentes e nem 

artigos científicos nas bases pesquisadas. 

No que se refere à parte experimental da pesquisa, o VAS foi imobilizado em 

eletrodos de ITO pela técnica LbL de automontagem. A formação do filme de VAS 

sobre ITO foi possível a partir da conjugação do corante com os polímeros ágar e PAH , 

além dos nanotubos de carbono de parede simples (NTC), que possibiltou aumentar o 

sinal eletroquímico do sistema LbL. 

Os filmes foram desenvolvidos em arquitetura de tricamadas de ágar/PAH/VAS 

e ágar(NTC)/P AH(NTC)/VAS, no entanto, os NTCs intercalados no filme promoveu 

uma melhora no processo de transferência de cargas entre o VAS e o eletrodo, 

otimizando o filme nesse estudo. 

O filme de ágar(NTC)/PAH(NTC)/VAS, foram caracterizados por VPD, UV- 

VIS e MEV, além de ser testado para detecção do H2O2. Sob potencial constante de -0,5 

V vs SCE, o filme exibiu rápida resposta para a redução de H2O2 e o limite de detecção 

encontrado foi 0,15 µmol L-1. 

Finalmente foi solicitado junto ao NINTEC/UFPI um pedido de Patente 

“Plataforma Sensora a Base de Corantes e Polissacarídeos”, e encontra-se em análise. 
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