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POTENTIOMETRIC TRANSDUCERS BASED IN CONDUCTING POLYMERS: ANALYTICAL
APPLICATIONS. A review is given about the most relevant advances on the analytical applica-
tions of conducting polymers in potentiometric sensors. These organic polymers represent a new
class of materials with conducting properties due to its doping by ions. Several polymers already
wer e synthesized such as polypyrrole, polyaniline, polythiophene, among others. Particular atten-
tion is devoted to the main advantages supplied by ion selective electrodes and gas sensors using
conducting polymers, as well as the incorporation of bioactive elements in these polymers for the
construction of biosensors. The correlation between structure, stability and ability to ion exchange
of some conducting polymers applied as potentiometric transducers, is discussed.
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1. INTRODUCAO

Um dos aspectos mais interessantes de polimeros organicos
condutores é que podem sofrer alteracles reversiveis entre esta-
dos eletronicamente isolantes e condutores. Esta reagdo envolve
oxidacdo ou reducdo de espécies ndo idnicas e isolantes para
formar espécies policatidnicas com propriedades condutoras.
Polimeros organicos sdo normalmente materiais isolantes; ja
polimeros condutores contém sequéncias de ligagdes duplas
conjugadas na estrutura e passam de isolantes a condutores por
um processo de oxidagdo ou reducdo podendo ocorrer a incor-
poracdo de ions, processo este denominado de dopagem. Deve-
se ressaltar que em alguns processos, a dopagem é simultanea-
mente protdnica e oxidativa, como no caso de alguns polimeros
como a polianilina. Essas reagBes redox proporcionam aumento
da mobilidade dos elétrons e também da condutividade.

Por exemplo, a polimerizagdo de acetileno, C,H,, produz fil-
mes plasticos compostos de dois isbmeros geométricos, sendo a
forma trans a mais estével do ponto de vista termodinamico. A
dopagem deste polimero, (CH)y, é possivel tanto por substéncias
doadoras de elétrons (Br’,AsFs) como por aceptoras (Na', K*)™.

A reacdo de dopagem envolve um processo de transporte de
carga no qual sitios do mondmero (unidade que se repete na
estrutura do polimero) no estado oxidado e contra-ions
compensadores de carga se difundem através do filme polimé-
rico. A reagdo de oxidac8o pode ser efetuada tanto por aplica-
¢ao de potencial apropriado como também usando um agente
quimico oxidante, porém, neste caso é o agente oxidante que
se difunde pelo polimero?.

A condutividade elétrica destes filmes origina-se a partir da
estrutura eletronica (delocalizacgo de elétrons 1) de sua cadeia
polimérica. Em geral, a raz8o de transporte de carga num
polimero eletroativo pode depender de alguns fatores como di-
fusdo elou migragdo de contra-ions no filme para manter a
eletroneutralidade, tipo de solvente, morfologia da cadeia poli-
mérica, concentracdo do mondmero, potencial, carga ou corrente
aplicados e duragdo. Além disso, mudangas nas propriedades
dos polimeros podem ser induzidas pela ateracdo em vérias
funcionalidades do mondmero antes da polimerizagéo®.

Estes polimeros intrinsecamente condutores, desde que foram
descobertos em 1977, tém tido indmeras aplicagdes sobretudo
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em quimica analitica, voltadas a construc@o de novos sensores.
Entre alguns exemplos de aplicagdo destes polimeros conduto-
res*12, estdo a fabricacso de baterias recarregaveis, dispositi-
vos eletrocrdmicos onde a reacéo direta de oxidagdo é respon-
savel pela mudanca na coloragdo das espécies em solucdo,
diodos emissores de luz, protecdo contra corrosdo, recobrimento
de materiais, além da construcéo de sensores quimicos e térmi-
cos voltados & monitoragdo analitica.

2. SINTESE DE POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros condutores podem ser sintetizados tanto por pro-
cessos eletroquimicos quanto quimicos. A sintese eletroquimi-
ca de polimeros condutores mais comuns envolve polipirrol,
politiofeno (e seus andlogos) e polianilina, via eletropolimeri-
zacdo; o polimero é formado como um filme fino sobre a su-
perficie do eletrodo, til na investigacéo das propriedades fisi-
cas e quimicas do polimero?.

Poliacetileno é o polimero mais comumente sintetizado por
processo quimico via polimerizacdo direta de acetileno sobre
catalisador de Ziegler-Natta (preparados a partir de hal ogenetos
de metais de transicdo e um agente redutor). Assim, pode-se
produzir polimeros de cadeia linear com grande regularidade
estereoquimica e no caso do poliacetileno (morfologia fibrosa),
com baixa densidade volumétrica, cerca de 0,4 g.cm™ (a densi-
dade obtida por técnicas de flotagdo é da ordem de 1,2 g.cm3)2,

Na figura 1 sdo mostradas as estruturas de alguns polimeros
organicos’ que podem ser sintetizados quimicamente ou
eletroquimicamente para utilizagdo em quimica analitica, seja
para a deteccdo direta de analitos ou para a inclusdo de espé-
cies bioativas com vistas a construgéo de biossensores.

Recentemente!®, valores de condutividade da ordem de 10*
S.cm® foram obtidos para polianiling, pela sintese eletroquimica
de um polimero de elevado peso molecular, uniaxialmente ori-
entado. O poliacetileno ainda é o polimero que tem alcangado o
maior valor de condutividade'* igualando-se a do cobre, da or-
dem de 10° S.cm. No entanto, pela instabilidade térmica e
ambiental, insolubilidade e infusibilidade do mesmo, outros
polimeros condutores tém sido extensivamente estudados com o
propésito de superar estes problemas.

Um critério importante na selegdo destes polimeros é a faci-
lidade com que 0 mesmo pode ser oxidado ou reduzido, levando
a escolha de compostos com insaturagdes conjugadas que possu-
am baixo potencial de oxidagdo. Os elétrons de cardter m podem
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ser adicionados ou removidos para formar ions poliméricos sem
a destruicdo das ligacdes necessérias a estabilidade da
macromol écula’®.
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Figura 1. Estrutura de alguns mondmeros condutores comumente em-
pregados na construgdo de sensores potenciométricosz.

Os métodos eletroquimicos sdo mais usados para sintese
destes polimeros condutores, com vistas & construgdo de sen-
sores quimicos, pela facilidade no controle das variaveis que
influenciam na formag&o dos filmes levando a diferentes mor-
fologias e propriedades condutoras. A polimerizacdo eletroqui-
mica da-se pela oxidagdo anddica do mondmero sobre eletro-
dos inertes como platina ou carbono vitreo; dois métodos bas-
tante utilizados sdo o galvanostético e potenciostético para tal
fim. O tipo e a concentracdo do eletrdlito também sdo funda-
mentais nas propriedades finais do filme polimérico.

3. ELETRODOS ION-SELETIVOS E SENSORES
GASOSOS

Dong et al.'® descrevem um eletrodo fon-seletivo para
cloreto preparado pela polimerizagéo de polipirrol em LiCl 0,1
mol.L™1. A polimerizac3o foi feita pela ciclagem de potencial
sobre eletrodo de carbono vitreo em faixa 6tima de 0,5 a 1,0
V. Apos a polimerizagao, o eletrodo foi mantido por 5 minutos
a diferentes potenciais finais antes de ser usado como eletrodo
seletivo a cloreto; os coeficientes angulares das curvas obtidas
para o eletrodo, apresentaram valores nernstianos em todos os
casos. O potencia padrdo do eletrodo aumenta com o grau de
oxidagédo do polipirrol. Quando a membrana esta quase total-
mente oxidada, o potencial padréo torna-se quase independente
do potencial final.

O eletrodo exibiu estabilidade durante 3 dias, com medidas
em diferentes concentracBes de cloreto, sendo condicionado
previamente em LiCl 0,1 mol.L™l. Os principais interferentes
para o eletrodo foram formiato e nitrato e em menor extensdo
(valores de coeficiente de seletividade entre 0,1 e 0,6) os anions
perclorato, periodato, sulfato, fluoreto, brometo e iodeto. Devi-
do a natureza do processo de dopagem, o tamanho do ion
dopante influencia diretamente a seletividade do sensor: ions
de tamanhos proximos dopam o filme quase da mesma forma
que o ion usado na preparacdo do polimero.

Lu et al.'” prepararam da mesma forma um eletrodo para
perclorato. O procedimento foi similar ao utilizado para cloreto.
Apés polimerizagdo o eletrodo foi ativado em diferentes tem-
pos e em diferentes concentragdes do analito. O coeficiente
nernstiano foi de 54 mV/década [perclorato], encontrando-se
uma dependéncia com o tempo de ativagdo. O coeficiente de
seletividade para periodato foi superior a 1 (nota-se aqui que o
eletrodo pode ser utilizado também para este ion), enquanto
para outros anions estudados o mesmo variou entre 0,1 e 0,6.
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Apenas sulfato apresentou baixo valor, cerca de 0,07. A faixa
de resposta linear para ambos os eletrodos, cloreto e perclorato,
situaram-se entre 10* e 10! mol.L™.

Tanigushi et al.’® prepararam um sensor potenciométrico
para imunoglobulina G (IgG) pela polimerizagdo de pirrol na
presenca de glutaraldeido e (Bu)4sNBF, sobre eletrodo de pla-
tina 1gG foi entdo imobilizada ha membrana pelo tratamento
do eletrodo com o material bioativo em tamp&o fosfato; grupos
amino da 1gG reagem covalentemente com grupos aldeidicos
do glutaraldeido ficando imobilizado na superficie do eletrodo.
Quando o eletrodo (imunossensor) € colocado em solugéo con-
tendo anti-1gG, o potencial de membrana desloca-se para valo-
res negativos, efeito este observado apenas na presenca de Os.
Quando a solugdo foi mantida sob atmosfera de N, , ndo houve
nenhuma mudanca no potencial. Porém, com ions ferricianeto
em solugdo, mas sob atmosfera inerte, foi observada novamen-
te uma alteragéo similar no potencial. Uma explicagdo coeren-
te para o fendbmeno é que ambos, O, e ferricianeto, penetram
na membrana e funcionam como mediadores da reacéo
imunoquimica. A mudanga no potencial da membrana apresen-
tou-se linear com o logaritmo da concentragdo de anti-lgG na
faixa de 0,01 a 5 ug.mL™.

Ivaskal® apresenta uma revisdo sobre polimeros condutores,
voltados a monitoragdo analitica, empregando transdutores
potenciométricos e amperométricos. Exemplos de métodos ba-
seados na troca aniénica apds dopagem polimérica e incorpo-
racdo de componentes bioativos em polimeros sdo relatados,
bem como parémetros analiticos mais comuns obtidos, como
sensibilidade e durabilidade.

A grande importancia do polipirrol em relagdo a outros
polimeros como politiofeno ou polianilina est4 na variedade de
solventes, inclusive dgua (em meio neutro), que podem ser
usados na sintese polimérica de polipirrol, com incorporagdo
de grande variedade de contra-ions, afetando diretamente em
suas propriedades como adesdo, condutividade, morfologia,
resisténcia mecanica e atividade quimica®.

Filmes de poli-(5-carboxi-indol)?* podem ser crescidos em
solugdo de acetonitrila, produzindo filmes com um grupo
carboxilico (COOH) em cada monémero da cadeia. Quando
em solucdo aquosa, 0 grau de ionizagdo desses grupos do
polimero varia com o valor de pH, aterando a eletroquimica
do filme. Os filmes séo estaveis abaixo de pH=5, mas dissol-
vem-se vagarosamente em pH a partir de 7; assim, a dependén-
cia do pH com a eletroquimica deste polimero pode ser usada
na construcdo de pequenos sensores de pH. Isto é feito por
eletropolimerizacdo do monémero em acetonitrila (pH=2) em
fios de platina com 125 mm de didmetro. O eletrodo é deposi-
tado com o filme a 0,8 V vs. ECS até a corrente estabilizar,
indicando que o filme atingiu a forma oxidada. O sensor apre-
sentou estabilidade entre valores de pH de 2 a 5.

Janata et al.?? ilustram o uso de semicondutores organicos
em sensores a gés, pela modulagdo quimica da funcdo traba-
Iho, WF. A medida desta fungdo responde a mudancas na afi-
nidade eletrdnica e mudancas na superficie dipolar entre dois
eletrodos. Assumindo que um dos eletrodos néo é sensivel ao
analito e, assim, pode ser visto como uma referéncia (Au, Aco
inox), informag&o acerca de alteracBes na WF do outro eletro-
do pode ser usada para deteccdo de gases e vapores. Se a afi-
nidade eletrdnica da matriz € baixa, elétrons sdo transferidos
para o resto da molécula, ou em outras palavras, a matriz com-
porta-se como agente redutor com relacdo a molécula. Entre-
tanto, se o valor de WF é elevado, elétrons movem-se do res-
tante da molécula para a matriz: isto é a molécula torna-se
parcialmente oxidada. Quando a variagdo no valor de WF é
essencialmente zero, a molécula ndo forma um complexo de
transferéncia de carga. A valores altos, a molécula comporta-
se como um doador de elétrons, enquanto que para valores
baixos, como aceptor eletrdnico, Util na monitoragdo potencio-
meétrica de gases.
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A funcdo trabalho da polianilina, PANI, ndo é afetada por
HCN. Porém, quando um sistema Ag-AgCN é incorporado ao
polimero, a camada-matriz torna-se sensivel ao HCN, com dimi-
nuico no valor de WF; glicerina na concentracdo de 1 mol.L™?,
em meio de &cido sulfarico, facilita transferéncia de prétons do
aglomerado de prata para a cadeia polimérica. Quando o filme é
preparado no estado oxidado e quando o complexo de prata esta
presente, a reagdo se da de acordo com a representac&o:

é

répido

[Pt-PANI-Ag-AgCN] + HCN —— [Pt-PANI-H+,Ag(CN);]

glicerina

A molécula de HCN dissocia-se formando um complexo
forte Ag(CN), e o préton é novamente transferido para a ca-
deia polimérica. A eletroneutralidade da PANI é mantida pela
inclusdo de elétrons do sistema de referéncia o qual € equiva-
lente a0 aumento em WF. Se a matriz é reduzida (alto valor de
WF) esta age como doador de elétrons e WF diminui; quando
a matriz € oxidada (baixo valor de WF), a mesma age como
aceptor de elétrons e WF aumenta. Para polipirrol e politiofeno
esta reacdo de transferéncia de préton é ausente e a resposta a
HCN é irreversivel. A resposta para PANI é logaritmica na
faixa de 5 a 50 ppm.

Um sistema andlogo® para monitoragdo de H, é descrito
com filme de PANI-Pd: este é preparado pela imersdo do filme
polimérico imediatamente ap6s a polimerizagdo (potencial fi-
nal de -0,1 V) numa solugéo 2 x 10 mol.L™? de PdSO, em
meio de &cido sulfurico, por 3 dias. Em presenca de H, o
complexo PANI-Pd é reduzido, agindo como doador de elé
trons no processo redox e WF diminui proporcionalmente a
concentracéo de H,, podendo ser monitorado potenciometrica-
mente; na auséncia de H,, nenhuma resposta é observada.

Um consideravel interesse na aplicagdo de polimeros con-
dutores®* em potenciometria reside no estudo de processos de
transporte de carga por meios eletrdnicos e ibnicos entre
polimeros e interfaces metal-polimero ou solugdo-polimero bem
como polimero-gas. O transporte ibnico da-se mais ou menos
seletivamente na camada sensora entre o eletrodo e a solugdo
com analito; o transporte de carga eletronico é controlado pelo
rearranjo de elétrons t delocalizados pelo polimero, modulado
durante eletropolimerizagao®.

Anions, A", podem ser introduzidos dentro do polimero con-
dutor, P, durante eletropolimerizacdo podendo ser trocados por
outros anions, B", de tamanho menor ou comparaveis ao ion
dopante sem perda da eletroatividade do polimero, como re-
presentado a seguir?;

(PAY)X + xyB™ — (PBy)x + xyA~

A constante de equilibrio de troca iénica pode ser calculada
a partir da razéo molar de B" e A". Em principio, a seletividade
dada pela relagdo tamanho-exclusdo do polimero, pode ser con-
trolada pelas mudangas nas condi¢gdes de eletropolimerizacéo

como tempo, concentragdo de mondmero entre outras ja citadas.
Trocas i0nicas similares em filmes de polipirrol dopados com
PF¢” (aumento da condutividade do polimero) mostraram seleti-
vidades apreciaveis para halogenetos com tempos de resposta
répidos (cerca de 1 minuto) e comportamentos nernstianos®”.

Alguns filmes como politiofeno, PTP, poli(2,2’-bitiofeno),
PBT, poli(3-metiltiofeno), PMT, poli(3-octiltiofeno), POT e
poli(4,4’ -dioctil-2,2’ -bitiofeno), POTd, foram investigados para
medidas potenciométricas (circuito aberto) em solucéo®® de
diferentes ions. Estes compostos foram polimerizados em solu-
¢éo de carbonato de polipropileno com LiBF4 0,1 mol.L™? (ele-
trodo de Pt). Filmes de PTP mostraram resposta tanto para
cétions mono como bivalentes, usando solucédo de cloreto 0,1
mol.L1 (Tab. 1). As respostas foram répidas, porém pobres em
seletividade; observou-se que filmes de POT, usando anion
dopante BF,, apresentaram coeficientes ndo nernstianos para
Li* (14,3 mV/década) e Na* (20,3 mV/década), em relagdo ao
dopante cloreto. Isto mostra que o contra-ion influencia na
resposta do sensor, via cadeia polimérica, contribuindo para
um comportamento ndo nernstiano. Este comportamento € pro-
vavelmente governado pelas interagdes entre cétions e a cadeia
dos polimeros de politiofeno e derivados estudados, sendo fa-
cilmente influenciadas pelo nivel de oxidagdo do polimero.

Efeitos de protonac&o-desprotonacéo afetam a estrutura ele-
tronica do polimero levando a variages em sua condutividade.
Estas alteragcBes na condutividade também resultam numa mu-
danga no potencial do eletrodo modificado com polimero. Em
solugdes neutras, o potencial decai pouco para valores mais ne-
gativos com o tempo até que um valor estavel sgja alcangado.
Em solugdes &cidas hd um aumento inicial no potencial do ele-
trodo e um abaixamento em solugdes bésicas até novamente se
atingir um valor estével. Uma inclinagdo de -45,0 mV/unidade
de pH para filmes finos de polipirrol € obtida, utilizando eletro-
dos de plating; estas variagdes no potencial dependem da espes-
sura do filme (150 minutos - 0,8 um e 10 horas - 8 pm)?.

Observam-se ligeiras mudancgas no potencial do eletrodo
quando o fon nitrato esta dopando o filme de polipirrol?®, na
faixa de pH de 4 a 8. Para solugdo muito acida ou bésica, os
valores de inclinagdo s@o muito inferiores a 50 mV/década
(Tab. 2). O movimento i6nico na interface polimero-solucdo &
compensado pela transferéncia eletronica na interface eletrodo-
polimero em ordem de satisfazer condigdes de eletroneutrali-
dade. Em solugdes béasicas o anion ndo estd envolvido e, a
reacdo redox para polipirrol, PPY, é dada por:

PPY + H,O + & — PPY-H + OH"

Em solugdes muito &cidas de PPY, como é depositado em
seu estado oxidado, (PPY)™(mX"), este serd primeiro reduzi-
do pela perda de um anion e entdo protonado em certa exten-
sdo dependendo do valor de pH:

(PPY)™(mX") + ne — PPY-H + mX~

Nota-se pela tabela 2 que o melhor coeficiente nernstiano
para o eletrodo sensivel a nitrato ocorre em valor de pH pro-
ximo a 7, indicando boa formacgao do polimero sobre a super-
ficie do eletrodo. Isto se da para pirrol, pois o ponto

Tabela 1. InclinagBes (mV/década) para curvas de resposta potenciométrica para alguns filmes de PT depositados sobre platina em

solugdo de cloreto 0,1 mol.L™! para diferentes cétions?®.

Polimero H* Lit Na* K* NH," Mg?* ca*
PT 48,2 39,4 41,8 42,4 449 13,6 13,7
PBT 10,6 29,6 34,9 38,5 40,8 53 6,0
PMT 22,3 30,7 37,4 38,1 38,8 -2,0 35
POT 44,4 46,6 46,2 47,4 45,0 17,5 11,7
POTd 42,8 35,5 39,1 43,5 46,2 12,3 12,6
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Tabela 2. Inclinagdes (mV/década) para eletrodo de PPY (NOgs)/Pt com 8 um de espessura em solugdes de diferentes valores de

pH, preparadas a partir de NaNO3 em meio n&o tamponado?.

pH 1,3 2,5 6,5

87 9,2 10,5 12,1

mV/log [NO5] -16,1 -36,4 -56,3

-41,0 -36,0 -20,3 -18,4

isoelétrico do ion polimérico ocorre também em pH proximo
a neutralidade.

Analogamente a equacdo proposta por Nernst para eletrodos
ion-seletivos, EIS, quando um polimero condutor é formado
em solugdo contendo espécies redox e ndo-redox, um potencial
resultante, Esina, € estabelecido na interface eletrodo-solugao,
dependente das contribuigdes dos processos de transferéncia
eletrénica e ibnica, de acordo com a expressao:

Efina = E' + {Sredox IN(@0x/@ed) + Smis In(a + Zkij.a)}

onde E’ é a soma dos potenciais formais dos processos redox
e detrocaibnica (E' = E%eox + E%s), S 0 coeficiente angular
de Nernst (RT/nF), axx € aeq as atividades das espécies oxida-
da e reduzida, & e g as atividades do analito e interferente(s),
respectivamente, e kjj o coeficiente de seletividade potencio-
métrico. Se as calibragbes foram feitas em termos de agy € areq,
com todas as atividades em solugdo mantidas constantes, o
primeiro coeficiente nernstiano pode ser obtido, e 0 nimero de
cargas por mol envolvido no processo redox do polimero cal-
culado; a relagdo agy/aeq pode ser determinada por meios
opticos. Tem sido demonstrado que no caso do politiofeno, a
razéo de transferéncia de elétrons é no minimo 2 vezes mais
répida que a transferéncia iénica e Esjng € dominado pelo pro-
cesso redox™.

Neste sentido, Toniolo et al.3! demonstraram que para fil-
mes poliméricos recobertos com trocadores idnicos, Nafion para
cétions e Tosflex para anions, a carga e a concentracdo das
espécies eletroativas sdo incapazes de afetar o potencia do ele-
trodo, desde que as quantidades do par redox incorporados na
membrana de troca-ionica, representem menos que 5% da capa-
cidade do filme. Assim, estas membranas seriam vantajosas
quando aplicadas sobre polimeros condutores, porém o acopla-
mento resultante apresenta vida Gtil muito curta, cerca de 2 dias.

4. BIOSSENSORES EMPREGANDO POLIMEROS
CONDUTORES

A seguir, sdo discutidos alguns artigos recentes que eviden-
ciam a grande versatilidade na construc&o de biossensores, uti-
lizando-se matrizes poliméricas condutoras onde o material
bioativo (enzima) é fixado ao transdutor potenciométrico tanto
por oclusdo como por ligagdo covalente entre determinados
grupos da enzima e do polimero.

Wallace et al.*? descrevem um método para incorporagdo de
urease em filme de polipirrol por polimerizagdo galvanostética
(corrente constante) sobre eletrodo de ouro. A presenca da enzima
foi verificada por espectroscopia de raios-X, andise de amino-
acidos, microscopia eletrénica de varredura e voltametria ciclica
A atividade da enzima no filme polipirrol-urease foi confirmada
pela conversdo catalitica de uréia a gés carbdnico e ions ambnio;
0 uso de métodos espectrofotométrico e potenciométrico foram
utilizados para determinagdo de uréia, conforme a equagéo:

/ll\ +3H)0 Lo, CO, + 2NH,* + 20H
HoN NH,

2

A eletropolimerizac@o foi feita com densidade de corrente de
0,25 mA.cm™2 por 20 minutos em solucdo de pirrol 0,5 mol.L,
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livre de O,, com 0,5 mg.mL"! de urease (Sigma, tipo 111, 17.000-
34.000 U.gY) em NaNO3 0,1 mol.L™Y; sem a adicdo de eletrdlito
a solucdo, obtinham-se potenciais muito elevados para
polimerizacdo, indicando alta resisténcia e baixa condutividade
da enzima, com elevada queda ohmica. Voltamogramas ciclicos
obtidos para os filmes preparados, mostraram picos do par redox
do polipirrol, PPY, a 117 e 50 mV vs. Ag/AgCl (sem enzima) e
dois picos de reducdo, a 2 e -530 mV (com enzima), respectiva-
mente, redugdo do PPY e insergdo de cétion, Na‘, dentro do
polimero, confirmado pela mudanca do eletrélito - KNO3 0,1
mol.L™Y. Por fim, usando o reagente de Nessler para deteccio
espectrofotométrica de amonia e a cronopotenciometria para
avaliar o aumento no potencia do eletrodo (devido a geragédo de
ions em solucdo) confirmou-se a presenca de atividade catalitica
da enzima, mostrando a potencialidade deste sensor. Uma
otimizag&o deste biossensor é descrita logo a seguir.

Varios par@metros foram otimizados na construgdo de
biossensor potenciométrico para uréia™. A e etropolimerizacio do
filme foi conduzida no modo galvanostatico com a oclusdo da
enzima na cadeia de polipirrol, usando densidade de corrente de
0,5 mA.cm sobre eletrodo de platina (disco de 3mm de diame-
tro) por 3 minutos em solugéo contendo pirrol 0,5 mol.L™t e 4
mg.mL"! de urease (Sigma, tipo 111). O desempenho do biossensor
foi analisado em tampéo fosfato 1 mmol.L ™! (pH=7) e 35 °C. Foi
observada resposta nernstiana na faixa de concentractes de uréia
de 0,5 a 100 mmol.L™%. Quantidades em niveis de tracos de Hg?*
e K™ inibiram a resposta do hiossensor, o qual apresentou tempo
de vida pequeno.

Entre 3 eletrodos estudados, Pt, Au e Cyiyren, 0 de Pt mos-
trou melhor caracteristica de recobrimento da superficie com
filme de PPY-enzima; as concentragbes de enzima e pirrol
foram escolhidas por apresentar a melhor relacdo espessura do
filme-mudanca no potencial do eletrodo. Valores superiores a
0,6 mA.cm produziram filmes com baixa incorporagéo enzi-
matica devido ao processo répido de polimerizacdo, bem como
tempos superiores a 3 minutos resultaram num decaimento na
alteracdo de potencial. Influéncias do pH e temperatura relaci-
onaram-se com a maxima atividade da urease no biossensor,
devido a problemas de desnaturagcdo protéica quando foram
empregados valores diferentes.

Capacidades tamponantes elevadas, variando entre 1 e 10
mmol.L™%, dificultam o processo catalitico, dai 0 uso de um
valor baixo de forca iénica, 1 mmol.L™t. Um coeficiente angu-
lar de 17,5 mV/década foi obtido para o eletrodo (concentra-
cBes de uréia de 5,0 x 10* a 5,0 x 102 mol.L™), devido &
complexidade do processo, com a conversdo de NHz a ions
NH4", enquanto simultaneamente estabelecem-se equilibrios
entre CO,, HCO5 e COz%, além das alteracbes de condutivi-
dade ocorrendo no filme eletroativo de polipirrol. Na realida-
de, uréia presente no microambiente adjacente a superficie do
eletrodo, é hidrolisada pela enzima imobilizada, em fons NH,*,
HCO3 e OH". Este ultimo produz uma mudancga de pH locali-
zada na interface eletrodo-solucéo, que o filme de polipirrol
detecta de modo proporcional a concentragdo inicial de uréia.

fons Hg?* e K* inibem a atividade da urease nas proPorg()es
de 25% ([Hg?*] = 20 mg.L™Y) e 20% ([K*] = 250 mg.L ) quan-
do a concentracgo de uréia foi de 57 mmol.L™Y. O uso deste
biossensor mostrou-se adequado para determinaces de uréia
(padrdes) entre 0 e 50 mg.L™* com porcentagens de recupera-
¢éo de 100 a 102% e estimativas de desvio-padrdo entre 1 e
5% (média de 6 determinagdes). Esta variagdo acima de 100%
encontrada nos testes de recuperacdo esta dentro da precisdo
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do préprio método proposto, que apresenta valores de desvio-
padrdo de até 5% para as medidas efetuadas.

Hernéandez et al.>* construiram biossensor para uréia imobili-
zando quimicamente a urease ao filme de polipirrol (PPY) fun-
cionalizado. Primeiro, foi depositado filme de PPY
€letroquimicamente sobre eletrodo de carbono vitreo, a partir de
solugdo de pirrol 0,1 mol.L"YKCl 1 mol.L, livre de O, a 0,9
V vs. Ag/AQCI, por 5 minutos. Em seguida, o eletrodo foi imerso
em solugdo saturada de Cu(NOs), em anidrido acético por 30
minutos para nitragdo do anel pirrdlico, com posterior reducdo
dos grupos nitro através de voltametria ciclica: 5 ciclos de -2,5 a
0,5V e 500 mV/s. Por fim, o eletrodo foi imerso em solugéo de
urease (tipo I11) em tampdo fosfato 1 mmol.L"t com EDTA 1
mmol.Lt e KCI 0,1 mol.L"! (pH=7) para reacio de acoplamento
(carbodiimida) a 4 °C com agitacdo suave por 4 h (Fig. 2).

@y_b.@_c-@_a.?y

Figura 2. Esquema de preparagdo de biossensor para uréia baseado
em eletrodo de carbono vitreo contendo polipirrol (PPY) funcionaliza-
do e urease: a- eletropolimerizagéo de PPY; b- nitragéo do filme de
PPY; c- reducédo de grupos nitro do anel pirrélico; d- imobilizagao
covalente da enzima ao filme polimérico funcionalizado™.

A resposta as variagdes de pH, em filme de polipirrol apés
incorporagdo enzimética, foi avaliada potenciometricamente,
resultando em inclinagdo de -54 mV/pH. Observou-se altera-
¢ao no potencial do eletrodo na faixa de pH de 7 a 10, esco-
Ihendo-se o valor de pH=7. A enzima catalisa a hidrélise de
uréia, causando mudanca no pH da solucdo, sendo detectada
pelo filme polimérico. Foram obtidos limites de detec¢do de
1,4 x 10* + 1 x 10° mol.L™ (n=3), em resposta &s concentra-
¢Oes de uréia. O eletrodo ndo exibiu resposta ao inibidor ndo-
competitivo, N-metil-uréia e baixa interferéncia em relagdo a
hidroxi-uréia, tipicos substratos e inibidores da urease.

Observa-se uma sensibilidade maior em relagdo a eletrodos
baseados em oclusdo enzimética junto a filmes de polipirrol®,
com inclinag8o de -93 mV/década, em faixa de concentragcdes
deuréiade 1,4 x 10* a1,7 x 102 mol.L™%. Curvas de calibracéo
diérias mostraram que o biossensor apresenta tempo de vida de
20 dias, apds 0 que nota-se uma queda na sua sensibilidade. E
comentada também, a possibilidade de interferéncia devido a
anions e pares redox, que afetam a resposta analitica, devido a
natureza condutora do polimero, porém esta caracteristica do
sensor dependera da natureza da matriz que se deseja analisar.

Trojanowicz et al.®® descrevem um biosensor para glicose
baseado em oclusdo de glicose-oxidase (GOD) tipo I1-S, 18.800
U.g’l, em matriz de polipirrol (PPY) sobre eletrodo de platina
(Pt). A sensibilidade do polimero eletroativo se d& pela varia-
¢do no valor de pH devido a formagdo de é&cido gliconico,
segundo a equagéo:

C(,leo(, + 02 + Hzo ? C6H1207 + H202

Foi estudada a dindmica de resposta do eletrodo Pt/PPY as
variacdes no valor de pH. Pirrol 0,1 mol.L? em solucgo de
KCl 0,1 mol.L™ foi polimerizado potenciostaticamente por 2
minutos a 0,7 V vs. ECS. VariagBes de pH provocadas pela
adicio de NaOH & tampé#o fosfato 5 mmol.L™, demonstraram
respostas potenciométricas estabilizadas apds 3 minutos em
faixa de pH de 6 a 8, enquanto para valores maiores ou meno-
res, o tempo foi de 6 minutos. A relacdo entre potencial do
eletrodo e pH exibiu boa linearidade (r> = 0.999) com inclina-
¢ao de -48 mV/pH em faixa de 2 a 12 unidades.
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Preparacfes galvanostéticas de polipirrol com enzima GOD
usando densidade de corrente de 1,2 mA.cm™, mostraram me-
Ihor sensibilidade em relagdo a técnica amperomeétrica (deteccéo
de H,0,) com 130 s de eletropolimerizagdo. Enquanto que, com
70 s para formagdo do filme, obteve-se melhor desempenho com
a técnica potenciométrica. Aumentando-se a concentracdo de
enzima de 150 para 750 U.mL"%, observa-se um aumento de 25%
na resposta potenciométrica para glicose, e uma diminuicdo de
40% na sensibilidade a detec¢io amperométrica, devido as mu-
dangas nas condi¢des de transporte de H,O, pelo polimero, com
maior quantidade de proteina.

Medidas com eletrodo de Pt/PPY/GOD, preparado com den-
sidade de corrente de 0,4 mA.cm por 30 s (eletropolimeriza-
¢do galvanostética), apresentaram faixa linear de resposta com
o logaritmo da concentracZo de glicose entre 1 e 10 mmol.L™!
(inclinag&@o de -38,3 mV/década) com reprodutibilidade do si-
nal em + 1 mV, comparativamente a mesma faixa obtida por
amperometria. Esta faixa de concentrages corresponde ao con-
teldo médio de glicose em fluidos fisiolégicos, em analises
clinicas, demonstrando a potencialidade do biossensor.

A comparagdo entre as técnicas potenciométrica e
amperométrica, evidencia a vantagem da primeira com relagéo
a sensibilidade e vida til dos biossensores. Ja para o eletrodo
amperométrico, observam-se diminui¢des na sensibilidade de
50% apds 3 dias de uso.

Tem sido mencionadas algumas bifuncionalidades para sen-
sores quimicos de PPY envolvendo sensibilidade a espécies
ibnicas e redox (interferéncias). Por exemplo, a dependéncia
em relacdo a espécie de anion dopante usado durante a eletro-
polimerizaczo®, ou a presenca de componentes redox, que pode
tornar-se significante em concentracdes maiores que 0,1
mmol.L™? 37, podem interferir em anélises de amostras reais.

Um eletrodo potenciométrico similar para glicose®, usando
filme de polianilina e glicose-oxidase ocluida no filme polimé-
rico, mostrou um tempo de resposta entre 1 e 2 minutos para
faixa de concentragdo de 1 a 5 mmol.L™t. O transdutor, sensi-
vel a variagdes de pH do meio, apresentou respostas potencio-
meétricas de 70 mV/pH em solugdes neutras e &cidas (pH=1-7)
e 60-65 mV/pH em meio alcalino (pH=8-11): esta reduc&o no
valor da resposta em solucdes bésicas, ocorre devido a reducéo
de O, no filme em regido de potencial negativo. As medidas
foram efetuadas em tamp&o fosfato 0,05 mol.L™! (pH=7). O
filme foi feito por voltametria ciclica a 0,8V com anilina 0,1
mol.L" em meio de &cido sulfirico 0,2 mol.L™, dopado com
acido metanilico 0,1 mol.L™; a enzima (40mg.mL"%, 50 UI) foi
gotejada sobre o eletrodo, e uma membrana de Nafion® (1%)
foi também gotejada sobre este conjunto para melhorar a sen-
sibilidade do método. A principal desvantagem da polianilina
em biossensores é a perda de atividade eletroquimica em so-
lucbes de pH > 4, dai a dopagem com acido metanilico.

Um biossensor para penicilina®, utilizando eletrodo de vi-
dro, para medidas de pH, foi construido pelo recobrimento da
sua superficie com fina camada de polipirrol e penicilinase
(oclusdo da enzima no filme polimérico). A reagdo enzimética
acidifica a membrana de polipirrol, resultando um aumento na
diferenca de potencial do sistema, que pode ser usado na de-
terminagé@o de penicilina:

H
R N. R i
T Ha penicilinase T H,
o:/ " Hay H,0 HOL Hy
H = (0]

u X

5. MISCELANEA

De Oliveira Neto et al.*° descrevem a construcéo de eletrodo
jon-seletivo a periodato, baseado no complexo Aliquat -Periodato
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incorporado em membrana de PV C dopada com polipirrol. O ele-
trodo responde de forma nernstiana entre concentragdes de 10 a
10" mol.L™?, obtendo-se tempo de resposta de 5s, inferior ao dos
eletrodos convencionais de membrana de PVC. O sensor apresen-
tou coeficiente angular de Nernst de 61 mV/década de concentra-
¢30, respondendo igualmente a anions perclorato (Fig. 3).
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Figura 3. Curvas analiticas obtidas para os anions perclorato e
periodato, em membranas de PVC dopadas com polipirrol40

Um sensor potenciométrico para O, dissolvido baseado em
polianilina, PANI, é descrito por Shim et al.**. Filmes de PANI
foram depositados por voltametria ciclica sobre eletrodos de
platina, sendo caracterizados por apresentarem cerca de 97 mV/
década, vs. Ag/AgCIl saturado com KCI, em concentracédo de
O,, e sinal potenciométrico na faixa de 400 mV, representando
no minimo 3 ordens de magnitude para faixa linear de O,
dissolvido. O eletrodo mostrou tempo de resposta curto (45 s
para filmes com 0,03 um de espessura e solugdo saturada com
O, em meio de H,SO4 1 mol.L™?), excelente reprodutibilidade
e boa estabilidade. Limites de deteccdo da ordem de 5 x 107
mol.L™1, em O, dissolvido, foram calculados a partir das res-
postas potenciométricas do eletrodo Pt/PANI.

Eletrodos convencionais de Clark, monitoram O, pela redu-
¢do do mesmo em catodos de Pt. Contudo, com avancos na
area de polimeros condutores, propde-se novos sensores
eletroquimicos analiticos. PANI pode apresentar 4 estados de
oxida§éo diferentes, dependendo do potencial aplicado vs.
ECS'4% estado reduzido abaixo de -0,2V, isolante (leucoes-
meraldina - incolor); parcialmente oxidado de 0,3 a 0,4V, con-
dutor com o polimero protonado (sal esmeraldina - verde);
parcialmente oxidado a 0,7V, isolante (base esmeraldina - azul)
e estado quindide a 0,8V, totalmente oxidado (pernigranilina -
purpura). Assim, PANI foi usada como sensor potenciométrico
para O, em meio aquoso; o polimero é oxidado pelo O, e res-
taurado ao seu estado reduzido inicial apds tratamento em at-
mosfera inerte, No.

O filme polimérico foi depositado sobre Pt por ciclagem de
-0,1a 0,9 V vs. Ag/AgCl, apos limpeza quimica (HNO3 conc.)
e mecénica (polimento com suspensdo de alumina 0,3 um) do
eletrodo. O filme de PANI, reduzido a-0,1 V, foi entdo equi-
librado com O, (borbulhamento) na solucdo eletrolitica &cida,
apbs o0 que deixou-se o circuito aberto, observando aumento no
potencial do eletrodo até alcancar o estado de equilibrio.

Foi observado que o tempo de resposta, t;, do eletrodo varia
de maneira linear com a espessura do filme, e, sugerindo que
0 processo de difusdo de O, pelo polimero € unidimensional.
A velocidade de difusdo calculada para o processo foi de 3,7 x
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10% (+5,4%) cm.s?, obtida através do coeficiente angular da
curvat, x . Isto pode ser um fator limitante na utilizagdo da
PANI quando tempos de resposta répidos sdo requeridos.

Para filmes finos (0,03 um), o tempo de resposta varia pou-
co entre valores de pH de 1 a 7, enquanto para filmes mais
espessos (0,11 um), ha um aumento significativo para valores
de pH mais altos. Assim, verifica-se que a cinética de reacdo
para oxidacdo de PANI por O, é mais lenta para altos valores
de pH, devido a passagem direta do polimero reduzido a forma
quindide, dificultando a interagdo de moléculas de O, com o
filme pela complexidade dos mecanismos envolvidos. Isto ex-
plicaria os tempos de respostas muito lentos para solugdes com
pH acima de 7, particularmente se o filme é espesso.

A concentracdo de O, dissolvido, calculada a partir das fai-
xas de pressdes parciais, cerca de 0,35 a 7,0 ppm (1,0 x 10° a
2,2 x 10 mol.L™Y) mostraram boa concordancia com valores
calculados por andlise quimica, método Winkler®®. Idealmente,
a dependéncia da concentragdo com o potencial é obtida pela
equacdo de Nernst:

E = E + RT/NF In (8paniod@aNired)

onde apaniox € @panired SA0 as respectivas atividades do polimero
nos estados oxidado e reduzido dentro do filme, gerados pela
reacdo com O,. O valor de n=0,5/unidade de PANI, foi calcu-
lado por métodos espectroscopicos e coulomeétricos; a reagdo
provével que ocorre na interface polimero-solugéo (omitindo a
dependéncia de protonacgdo da anilina pela variagdo de pH) é
dada por®®:

X O —’QQ/ - of

O ion super6xido produzido, O,™, pode servir como con-
tra-ion ao polimero inicialmente, desproporcionando-se em se-
guida em hidréxido e peroxido. O peroxido resultante seria
reduzido a agua pela oxidagdo de outra parte do PANI. Inter-
ferentes como NO,, MnO,, Cl, (agentes oxidantes fortes)
podem interferir nas medidas, caso estejam presentes em solu-
¢ao0. Respostas Opticas para 0 sensor foram também estudadas,
porém apresentando menor regido linear para deteccdo de O,
dissolvido, cerca de 50% da concentracdo obtida. O método
utiliza medidas no aumento da banda de absor¢éo a 800 nm,
pela oxidacdo do PANI, sendo diretamente proporcional a con-
centracdo de O, inicial presente na solugéo™.

Bobacka et al.** mostram um novo conceito de eletrodos ion-
seletivos (EIS) de membrana solida, onde polimeros condutores,
polioctiltiofeno (POT) e polianilina (PANI), sdo incorporados
juntamente com membranas matrizes de cloreto de polivinila
(PVC) e iondforos para Li* e Ca®*, respectivamente. Melhores
desempenhos analiticos séo observados em relagéo aos eletrodos
comuns de membrana. O eletrodo para Li* utilizando POT (15%
na mistura) apresentou faixa linear de resposta entre concentra-
cBes de litio de 10 a 10" mol.L™* com inclinagio de 57,8 mv/
década (Tab. 3). J& o eletrodo para Ca?*, usando PANI (1% na
mistura) mostrou boa correlacdo entre potencial e concentragdo
de célcio na faixa de 10 a 10 mol.L™%, com inclinagéo de 28,0
mV/década. Os eletrodos apresentaram seletividades a ions mais
comuns préximas a EIS, com grande estabilidade potenciométri-
ca (desvio de + 1 mV/dia).

6. MICROSENSORES BASEADOS EM
POLIMEROS CONDUTORES

Técnicas de fabricagdo modernas desenvolvidas na industria

microel etrénica tém auxiliado a producéo de novas configura-
¢Oes para eletrodos, sobretudo miniaturizagdo. O estudo de

QUIMICA NOVA, 20(5) (1997)



Tabela 3. Parametros analiticos obtidos para eletrodo ion-seletivo a Li* com diferentes porcentagens de polioctiltiofeno (POT)
incorporadas & membrana de PVC. Inclinacdes calculadas na faixa de 10 a 10" mol.L™1 43,

|Og KijPOT

[POT] Inclinagéo Lim.deteccdo j= = j= =

%(m/m) (mV/década) (mol.L™ Na K* NH,* Mg?*
0 56.0 2,1 x 10* 1,24 1,29 1,33 2,33
5 56,0 2,6 x 104 1,27 1,29 1,39 2,39
10 56,8 1,7 x 10 1,31 1,46 1,49 2,43
15 57,8 1,8 x 10 1,40 1,48 1,61 2,58
20 55,5 1,6 x 10* 1,37 1,47 1,57 2,49
25 56,8 1,8 x 10 1,40 1,47 1,62 2,45

novos materiais poliméricos condutores e a moderna instru-
mentacdo eletroquimica, levam a construgéo de microel etrodos
com sensibilidade maior em relagdo aos macroeletrodos, além
da possibilidade de reunir estes dispositivos num Unico con-
junto (“microarrays’)*.

Um microeletrodo € definido como um eletrodo com di-
mensdo superficial caracteristica menor do que a espessura da
camada de difusdo na escala de tempo do experimento eletro-
qguimico. Entretanto, para propositos de discussdo destes
microsensores, um eletrodo com dimensdo menor que 50 um
pode ser considerado um microeletrodo®®.

Em recente trabalho*’, uma variedade de compostos aroma-
ticos sulfonados foram incorporados em matrizes poliméricas
de polipirrol. A habilidade destes corantes em complexar ions,
como aluminio ou cobre, pode ser usada com vantagens.
Walace et al®® mostraram que alguns compostos arométicos
(derivados de &cido sulfonico) também apresentam interaces
seletivas com proteinas, propriedade que vem sendo explorada
em novos sensores gquimicos.

Microeletrodos oferecem algumas vantagens ndo apresenta-
das por eletrodos de tamanho convencional, como a conducéo
de experimentos eletroanaliticos em pequenos volumes de amos-
tra, da ordem de microlitros*®® e a possibilidade de medidas in
vivo, citando por exemplo, a determinac&o de neurotransmissores
e compostos associados em cérebros de mamiferos™.

Um sistema utilizando microeletrodos recobertos com filme
de polimero condutor, polipirrol, é usado para detec¢do de
anions em sistema por injecdo em fluxo®. Potenciais de pulso
de 0,40 e -1,0 V com intervalos de tempo de 60 ms sdo apli-
cados aos microeletrodos, reduzindo e oxidando o polimero.
Usando glicina 1 mol.L™* como eluente (1 mL.min), contendo
diferentes cétions e anions, verifica-se com que seletividade
estes ions séo incorporados dentro da matriz polimérica duran-
te o processo de oxidagdo. O desempenho do sistema em fluxo
(Tab. 4) mostra os limites de deteccdo para alguns anions,
comparativamente a eletrodos de tamanho convencional com
mel hores resultados obtidos no experimento. Isto pode ser atri-
buido a uma melhora no transporte de massa entre o analito e
0 microeletrodo devido ao uso de baixas concentragBes dos
fons no eluente, melhorando a relagdo sinal-ruido.

Tabela 4. Limites de deteccdo (mol.L™Y) usando eletrodos de
polipirrol dopados com &nions cloreto®.

Analito Macroel etrodo Microeletrodo
NOs 1 x 10° 5 x 10°®
cl 1x 10° 5x 108
CH5COO 1x 10* 5x 10°®
COs* 1x 10° 5 x 107
PO,* 1 x 10° 5x 108

E descrito na literatura® um conjunto de microbiossensores
baseados em polianilina para quantificacdo enzimatica de
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glicose, uréia e triglicéries. A polianilina é obtida eletroquimi-
camente sobre microeletrodos de ouro por ciclagem entre -0,2
e 0,8V vs. ECS em solucéo 0,1 mol.L*de anilinae 0,5 mol.L"
1 em 4cido sulfurico. Glucose oxidase foi imobilizada no
polimero condutor por eletropolimerizagdo em tampéo ftalato,
pH=4, contendo anilina 0,1 mol.L? e 250 U.l. de enzima/mL
de solugdo, por ciclagem entre -0,2 € 1,2 V durante 2 h. Jaas
enzimas lipase e urease foram imobilizadas por adsor¢do em
tamp&o acetato, pH=5,2, por 2 h. As respostas séo obtidas por
alteracBes de pH no microambiente da matriz polimérica devi-
do as reacOes enziméticas.

E possivel notar melhores sensibilidades (Tab. 5) destes
microsensores em relagdo aos macrosensores, devido princi-
palmente a facilidade com que o substrato penetra na malha
polimérica de baixa espessura (< 50 um).

Tabela 5. Comparacgéo entre o desempenho dos macro e
microbi ossensores™,

Sensibilidade, mmol.L!

Glicose Uréia Lipideo
M acrosensor 0,010 0,005 0,014
Microsensor 0,027 0,015 0,076

Um importante artigo de revisdo acerca de elementos para
construcdo de bi ossensores®, ressalta o crescimento na &rea da
polimeros condutores como sensores quimicos e suportes para
varios elementos bioativos incorporados & matriz polimérica
Dentre os polimeros mais empregados estdo o polipirrol
(25,2%), poli-o-diamino-benzeno (6,8%), nylon (4,1%),
policarbonato (3,6%), poli-vinil-piridina (3,2%) e polianilina
(2,7%) de levantamento de 202 artigos examinados, no periodo
entre 1980 e 1994. Desta forma, substanciais avancos tém ocor-
rido no desenvolvimento de novos polimeros condutores, bem
como no estudo de suas propriedades eletroquimicas e que le-
vardo a sensores quimicos com melhores caracteristicas de sen-
sibilidade, tempo de resposta e vida (til.

7. CONSIDERAGOES GERAIS

Aplicagdes de polimeros organicos condutores para uso em
sensores quimicos foram revisadas dentro do contexto potenci-
ométrico. A deposi¢do eletroquimica destes polimeros garante
uma boa adesdo do filme ao substrato, controle do crescimento
anodico e espessura polimérica, bem como a facilidade no pro-
cesso de fabricagdo de sensores potenciométricos.

A limitada seletividade dos polimeros a vérios ions, repre-
senta ainda, uma caracteristica a ser melhorada na aplicagdo em
eletrodos ion-seletivos. Além disso, quando um polimero condu-
tor é colocado em solugdo de eletrdlito contendo espécies redox
e nao-redox, um potencial final de mistura é estabelecido na
interface com valor que depende das magnitudes relativas das
contribui¢des dos processos eletrénicos e de troca idnica
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O controle voltamétrico das condic8es de formagao de filmes
poliméricos tem grande importancia analitica, pois o comporta-
mento uniforme e reprodutivel destes compostos é fundamental
na determinacédo de analitos com bons niveis de precisdo e exa-
tiddo. Quando um eletrodo contendo polimero condutor como
sensor é utilizado, deve-se prevenir superoxidagdo da camada
polimérica durante as medidas (devido a agentes oxidantes for-
tes em solucdo) que resultariam em gradual degradagcdo do
polimero levando a baixas atividades eletroquimicas.

Eletrodeposi¢des diretas de polimeros condutores em ele-
trodos, a féacil funcionalizagdo, por incorporagdo de anions
dopantes ou por atague quimico direto a estrutura do polimero,
tornam esses materiais atraentes para a construcdo de
biossensores. Em particular, o estudo de novos tampdes
biocompativeis com materiais cataliticos tem ajudado na incor-
poracdo de vérias enzimas ao filme, melhorando a resposta
analitica com aumento do nimero de determinagdes, principal-
mente em amostras de interesse clinico.

Devido a fécil preparagéo de polimeros condutores é possi-
vel reunir microsensores de tal forma que se possa monitorar
simultaneamente varios analitos, principalmente em sistemas
por injecdo em fluxo.

A riqueza quimica do carbono, atestada pela grande varie-
dade de produtos sintetizados pelas indUstrias quimica e far-
macéutica, oferece razdes para acreditar-se, que uma vez com-
preendidos os mecanismos basicos responsaveis pela conduti-
vidade orgénica, serd possivel propor e sintetizar novos compos-
tos, que combinem certo nimero de propriedades desejadas.

Provavelmente, os &omos das impurezas, por situarem-se
no espago vazio entre as cadeias, tém papel fundamental nesse
processo de transferéncia ionica e eletrénica. Desta forma, subs-
tancias que possam ser incorporadas em filmes poliméricos,
desde ions até elementos bioativos, tem tido particular atengdo
na construcdo de sensores potenciométricos. Esta tendéncia tem
se mostrado em vérios artigos publicados nesta &rea da quimi-
ca analitica e outras correlatas, onde as “impurezas’, associa-
das ao polimero condutor, tém merecido grande interesse no
desenvolvimento de novos sensores quimicos.

Atualmente no Brasil, véarios grupos localizados principal-
mente em Recife®%, Sao Carlos® e Campinas'?4°58, utilizam
polimeros condutores com finalidades eletroanaliticas, ndo ne-
cessariamente potenciométricas, contribuindo para o crescimen-
to e formagdo de recursos humanos nesta érea.
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