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Resumo

O poli(6-amino 1-naftol) € um polimero que pertence a classe dos
polimeros condutores e pode ser obtido através da oxidagdo do monémero
bifuncionalizado, 5-amino 1-naftol, que possui dois grupos funcionais: —-NH; e
—OH. Neste trabalho é apresentado um estudo dos polimeros provenientes do
referido mondédmero quando polimerizado na presenga de diferentes acidos. As
influéncias do meio eletrolitico na eletrodeposicdo, na morfologia e nos
processos redox dos filmes, sdo estudadas. As transformagdes eletrocromicas,
consequéncia dos diferentes estados de oxidagdo dos filmes, s&o
acompanhadas por experimentos espectroeletroquimicos na regido do visivel. E
realizado um completo estudo espectroscédpico, utilizando técnicas “in situ’e
“ex situ” como Raman Ressonante, Infravermelho e Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios-X, que permite a elucidacdo das distintas estruturas
formadas durante a polimerizacdo e a identificacdo das espécies encontradas
nos diferentes estados de oxidagdo do filme. S0 também realizados testes
para verificar a potencial aplicagao do poli(5-amino 1-naftol) como componente
na construgao de biossensores, fazendo uso do grupamento funcional —OH que
ndo participa do processo de polimerizagdo e permanece livre na cadeia

polimérica.



Abstract

Poly(5-amino 1-naphthol) (poly(5-NH> 1-NAP)) is a polymer that belongs
to the conducting polymer class obtained by the oxidation of a bifunctional
monomer, 5-amino 1-naphthol, which presents two bifunctional groups: -NH, e
-OH. In this work it is showed a study about polimerization of
5-amino 1-naphthol and their polymer formed in different electrolytic acid
medium. Influences of the electrolyte in the electrodeposition, morfology and the
redox process are studied. Electrochromic transformations that appear as
consequences of different films oxidation states are followed by
spectroelectrochemical experiments in the visible range. An entire spectrocopic
study using “ex sitv” and “in situ” techniques as Resonante Raman
Spectroscopy, Infrared Spectroscopy and X-Ray Photoelectron Spectroscopy is
carried out. It allows the elucidation of distint structures formed during the
polimerization and the identification of species in different oxidation states.
Experiments are also carried out in order to verify the potential aplication of
poly(5-amino 1-naphthol) as biosensor component. Poly(5amino 1-naphthol) is a
candidate as polymeric matrix because of the —OH groups doesn’t take part in

the polymerization process and it remais free in the polymeric chain.
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1. INTRODUGAO

1.1 Polimeros Condutores

A busca de polimeros com as propriedades condutoras dos metais e
semicondutores possui uma longa trajetéria. Entretanto, somente quando em
1977, Shirakawa, MacDiarmid, Heeger e cols. [1] relataram o consideravel
aumento da condutividade do poliacetileno, através do tratamento com acido
ou base de Lewis, € que se iniciou a concretizagdo do sonho de combinar as
propriedades mecanicas e de processamento dos polimeros com as
elétricas e Opticas dos metais. Atuaimente, os polimeros condutores sao
considerados como uma nova classe de materiais, sdo os chamados “metais
sintéticos” [2].

Os polimeros condutores sdo materiais organicos constituidos por
anéis aromaticos ou cadeias lineares que possuem uma estrutura
conjugada, ou seja, uma alternancia de ligagées simples, que asseguram a

coesdo entre os carbonos da cadeia polimérica, e duplas, com elétrons =
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deslocalizados ao longo da cadeia [3]. Atualmente, varios sistemas
poliméricos condutores sdo conhecidos e dentre os mais estudados pode-se
citar: a polianilina (PANI), o politiofeno (PT), o polipirrol (PPy), o poliacetileno
e todos os seus respectivos derivados (esquema 1.1.1).

R
H / \ /\
o ST s Y s &
H

Polianilina Polipirrol Politiofenos
R1
A @ N\ n
n
R,
Poliacetileno Polifenileno Poli(p-fenileno vinileno)s

Esquema1.1.1: Alguns dos principais Polimeros Condutores

Nos polimeros condutores a ocorréncia de ligagdes duplas
conjugadas confere caracteristicas especiais a estes polimeros, oferecendo
a possibilidade deles serem reduzidos ou oxidados através de seus
elétrons n mantendo, entretanto, a integridade da cadeia atraves da
presenga de ligagdes simples.

A passagem de um polimero do estado isolante para o estado
condutor se da através da oxidagdo ou redugdo da cadeia polimeérica,
processos conhecidos como dopagem do tipo p ou n, respectivamente.
Estes processos resultam na formagdo de cargas, positivas ou negativas,
deslocalizadas ao longo da cadeia polimérica, as quais sdo neutralizadas

pela incorporagdo de anions ou cations, respectivamente.
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A descoberta desta nova classe de polimeros estimulou um grande
grupo de pesquisadores ndo sé na busca de novos materiais e no
conhecimento de suas propriedades, mas também nas suas possiveis
aplicacdes. Além da condutividade, a possibilidade destes materiais
alterarem suas propriedades quimicas e Opticas, através de mudangas no
seu estado de oxidagdo e de intercalacao de ions, e a facilidade de
deposicdo destes polimeros em substratos com topografias variadas, muitas
vezes complexas, contribuiram de maneira significativa para a ampliagédo do
leque de aplicagdes.

Dentre as varias aplicacées de grande importancia tecnoldgica dos
polimeros condutores pode-se destacar a utilizagdo na construgdo de
baterias recarregaveis [4], blindagem contra radiagdo eletromagnética [5],
dissipadores de cargas (usados na microeletrénica, em litografia) [6],
construgdo de dispositivos eletrocromicos como janelas inteligentes, “smart
windows”, e displays (que faz uso da intensa mudanga de cor e da resposta
relativamente rapida frente as mudangas no estado de oxidagao do filme)
[7,8], protecdo a corrosao [9,10], sensores como, por exemplo, “lingua
eletrénica” [11] e, finalmente, como biossensores nos quais os polimeros
condutores podem ser usados como camada ativa (camada catalitica ou
mediador redox), como barreira para interferentes ou, ainda, como matriz

polimerica [12,13].

1.2 Polimeros Condutores contendo anéis aromaticos

1.2.1 Polimeros derivados de mondmeros mononucleares

O primeiro polimero condutor amplamente estudado, o poliacetileno,
possuia uma alta condutividade, entretanto, apresentava uma inerente
instabilidade ao ar e uma dificil processabilidade, o que levou muitos
pesquisadores a procurarem sistemas poliméricos mais estaveis e de facil
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processabilidade [15]. Os anos 80 foram marcados pelo intenso estudo
dedicado a polimeros como polipirrol, politiofenos (e seus derivados),
polifenivinileno e 0 mais o versatil destes polimeros: a polianilina.

O polipirrol e politiofeno sdo polimeros contendo unidades
monoméricas aromaticas heterociclicas de cinco membros. Polimerizam-se
através da oxidacdo anddica produzindo polimeros condutores, onde a
condutividade pode variar de 10° a 10° S cm™. Dos polimeros heterociclicos
o polipirrol é o mais estudado. E estavel ao ar e pode ser faciimente dopado,
porém, nao apresenta boas propriedades mecanicas sendo seus filmes
rigidos, quebradicos e insoluveis. Os politiofenos tém sido amplamente
estudados devido a variedade de derivados de tiofenos disponiveis
comercialmente, enquanto que polipirréis 3-mono e 3,4-disubstituido séo
dificeis de serem sintetizados. O politiofeno possui uma grande estabilidade
frente ao ar e agua, tanto na forma condutora (polimero dopado) como na
forma isolante (forma desdopada) e, assim como o polipirrol, pode ser
levado do estado oxidado condutor ao estado reduzido isolante varias vezes
[16,17].

Embora a polianilina seja conhecida desde o século XIX [18] foi
somente a partir da década de 80 que seus atributos de polimero condutor
comegaram a ser relatados e estudos comegaram a ser realizados, para
explicar a condutividade elétrica na familia deste material [19]. O grande
interesse na polianilina deve-se a sua condutividade elétrica, estabilidade
quimica de sua forma condutora e sintese relativamente simples [20]. Ela
pode ser sintetizada, em solugdo aquosa, quimicamente (formando
precipitado) e eletroquimicamente (resultando em filmes finos) [18]. A classe
das polianilinas designa materiais com estruturas que apresentam vy
unidades repetitivas na forma reduzida e (1-y) unidades repetitivas na forma
oxidada, com (0 <y < 1). Quando y=1 a polianilina encontra-se na sua forma
completamente reduzida, sendo chamada de leucoesmeraldina; quando y=0
tem-se a forma totalmente oxidada, sendo chamada de pernigranilina. A
forma semi-oxidada ocorre quando y=0,5 e a polianilina é chamada de
esmeraldina. A condutividade da polianilina € dependente do estado de
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oxidagdo e do grau de protonagdo do material. A forma esmeraldina
protonada exibe o maior grau de condutividade atingindo valores préximos a
58 cm’ [21,22].

(OO OOt

Forma reduzida Forma oxidada

Esquema 1.2.1: Férmula geral das polianilinas

1.2.2 Polimeros derivados de monémeros polinucleares.

Se por um lado existe uma literatura realmente ampla sobre os
polimeros derivados de mondmeros aromaticos mononucleares, ndo sio
numerosos o0s estudos consagrados aos polimeros derivados de monémeros
aromaticos polinucleares.

Alguns trabalhos na literatura relatam a formagdo de polimeros
provenientes de monémeros contendo de 3 a 4 anéis, como é o caso dos
pirenos, fluorenos [23, 24, 25] e antracenos [26,27]. Estes trabalhos
descrevem que a condutividade nestes polimeros é dependente do
substituinte presente no anel aromatico e apresenta valores da ordem de
10" a 1 S cm™, para filmes derivados do pireno [24], e de10® a 10* S cm™,
para os fimes formados a partr do fluoreno [24]. A maioria das
polimerizacbes com estes mondmeros é realizada eletroquimicamente, em
meio organico, e problemas com baixo grau de polimerizagao séo relatados
[28]. O esquema 1.2.2 apresenta alguns dos mondmeros polinucleares

contendo 3 e 4 anéis.
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QD O A,

Fluoreno 2-amino fluoreno 2,7-difluorfluoreno

NH, cl

pireno 1-aminopireno 1-cloropireno

Esquema 1.2.2: Alguns mondémeros polinucleares e seus derivados [23,24].

Nesta classe dos polimeros condutores polinucleares a literatura
correspondente aos polimeros condutores contendo unidades naftalénicas é
um pouco melhor estabelecida, apesar de estar muito abaixo do volume de
publicagdo, por exemplo, da polianiina. Os mondmeros naftalénicos
utilizados na produgdo de polimeros condutores possuem um grupamento
funcional, normalmente, um —OH ou —NH; através do qual é possivel realizar
a polimerizagdo. Os exemplos mais simples destes monémeros séo o naftol

e a naftilamina.

OH NH,

naftol naftilamina
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1.2.2.1 Filmes derivados de mondémeros naftalénicos contendo

grupamentos —OH

Os mecanismos de eletropolimerizagdo anddica dos mondémeros
naftois foram estudados por Pham e cols. [29-32]. De acordo com estes
estudos as condigbes reacionais presentes na eletropolimerizagdo vao
definir as caracteristicas e estruturas dos filmes formados. Em meio organico
basico, o grupamento —OH presente no 1-naftol se oxida a potenciais
relativamente baixos (sobre eletrodo de platina, o potencial de oxidagdo do
1-naftol é —0,04V e do 2-naftol em +0,15V) resultando em fiimes muito
estaveis e aderentes [33], com uma estrutura do tipo “6xido de naftaleno”
sendo, entretanto, isolantes (estrutura () do esquema 1.2.3). Em acetonitrila,
o filme apresenta uma estrutura com alternancia de unidades de naftalenos
e furanos [34] (estrutura (ll), esquema 1.2.3), com valores de condutividade

que variam de 102 a 10" S ecm™.

Estrutura do tipo
"oxido de naftaleno” Estrutra alternando anéis

de naftaleno e furano

(1) (i)

Esquema 1.2.3: Estruturas resultantes da eletropolimerizagéo do 1-naftol.
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1.2.2.2 Filmes derivados de monémeros naftalénicos contendo

grupamentos —NH-

A eletrooxidagdo da 1-naftilarnina foi estudada em diferentes meios
eletroliticos. Novamente, a estrutura do produto oxidado é altamente
dependente do meio reacional. Em geral os cations radicais provenientes de
derivados aminoaromaticos reagem rapidamente formando dimeros que
apresentam potenciais de oxidagdo menores que o0s respectivos
mondmeros. Os dimeros sdo formados fundamentaimente pelas acoplagens
C-C, C-N e N-N que sao altamente dependentes da acidez do meio. A
eletropolimerizagdo em meio reacional contendo a mistura de NH4F e HF
resulta num depédsito formado pelo dimero naftidina (estrutura (I) do
esquema 1.2.4), insolivel neste meio e, de acordo com os estudos de
espectroscopia de massa, este depodsito € formado essencialmente de
oligbmeros [35].

A eletropolimerizagdo em meio aquoso acido resulta na formagéo de
um filme aderente com estrutura formada, preferencialmenfe, pela
acoplagem C-N, em (lll) esquema 1.2.4 [36]. As condicdes experimentais
presentes na eletropolimerizagao irao governar o tipo e o rendimento dos
diferentes acoplamento para a formagéo dos dimeros. Em solventes como
acetonitrila [37,38] e cloreto de metileno [39] sao obtidas as acoplagens
C-C e C-N; em solventes como dimetilsulfoxido as principais acoplagens
produzidas sdo C—N e N-N [40,41]. A acoplagem C-N resulta na formacéao

de filmes, ja as acoplagens C-C e N-N limitam-se a formac¢ao de dimeros.
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N

el ~~

() Acoplagem C-C (I1) Acoplagem N-N

0,0,
e Sats
L ~In

(1) Acoplagem C-N

Esquema 1.2.4. Estruturas dos diferentes acoplamentos possiveis na
eletrooxidagado da 1-naftilamina [35,36].

1.3 Polimeros Multifuncionalizados

O anel aromatico extra presente nos mondémeros naftalénicos
possibilita a inser¢gdo de diferentes substituintes na estrutura do monémero,
proporcionando sua funcionalizagao.

Um dos avangos no ramo dos polimeros condutores é a produgéo de
polimeros através da polimerizagdo de mondémeros funcionalizados como,
por  exemplo, diaminonaftalenos [42-44) aminonaftdis  [45-48],
aminonaftoquinonas [49, 50], entre outros. Estes mondmeros sao altamente
susceptiveis a polimerizagdo via oxidagdo de um dos grupamentos (mais
freqlentemente o grupamento amino) produzindo polimeros como

poliaminonaftilamina, poliaminonaftol e poliaminonaftoquinonas [51]. A
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grande variedade de aminas aromaticas substituidas, disponiveis
comercialmente, oferece uma infinidade de possibilidades na produgio de
novos materiais funcionalizados [52].

Os termos mondmeros ou polimeros funcionalizados também podem
ser encontrados na literatura como referéncia a materiais que sao
modificados pela adi¢do de um substituinte, como por exemplo, porfirinas
[63], ligantes quirais [54], complexos metalicos, viologenos [55] e grupos
com potencial atividade catalitica [56], entre outros. Estas modificagdes sdo
bastante interessantes, entretanto, sdo normaimente realizadas através de
rotas sintéticas trabalhosas. Neste trabalho, o termo polimero funcionalizado
refere-se a um polimero que pode ser facilmente obtido através da
polimerizagdo de um monémero multifuncionalizado €, na maioria das vezes,
pode ser adquirido comercialmente. No esquema 1.3.1 sdo mostrados

alguns monémeros funcionalizados.

OH O OH O NH,
LI
0] O

5-hidroxi-1,4-naftoquinona  5-hidroxi-2-metil-1,4naftoquinona 2-metil 1-aminonaftaleno

NH, O OH
f NH, NH, ' 'l
O NH,

5-amino-1,4-naftoquinona 1,8-diaminonaftaleno 5-amino-1-naftol

Esquema 1.3.1: Alguns monémeros funcionalizados derivados do naftaleno.

10
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O grande interesse na investigacdo destes polimeros pode ser
explicado por alguns fatores: a facilidade de obtencdo do monémero
funcionalizado que, frequentemente, pode ser encontrado comercialmente; a
diversidade e facilidade de polimerizagdo; a possibilidade de obtengdo de
diferentes estruturas poliméricas, através de mudangas nas condigbes de
polimerizagdo; e, finalmente, a multifuncionalidade que estes polimeros
podem apresentar, aumentado assim sua aplicabilidade [51].

Os polimeros contendo grupamentos quinonas disponiveis sdo um
exemplo dos polimeros funcionalizados. A eletropolimeriza¢do do mondémero
5-amino 1,4-naftoquinona em acetonitrila ocorre através do acoplamento
C-N, na posicao para com relagdo ao substituinte —NH,, resultando numa
estrutura do tipo “polianilina”. Os substituintes presentes no anel adjacente
ao da polimerizagdo permanecem inalterados, de acordo com experimentos
de Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X. Resultados com experimentos
de impedancia apontaram uma condutividade da ordem de 10" S cm™ para
o poli(5-amino 1,4-naftoquinona). O filme também apresenta eletroatividade
em meio aquoso e organico, fato importante, pois um dos problemas
associados a polimeros contendo quinonas € a baixa estabilidade ou
incompleta eletroatividade em meio aquoso. Estes polimeros contendo
unidades quinonas s&o particularmente interessantes para potencial
aplicagdo em catdlise, baterias, sensores e, especialmente, biossensores
[49, 57].

Um outro exemplo € o 1,8 diaminonaftaleno cuja a eletropolimerizagao
resulta em um filme funcionalizado, com grupamento —-NH, livre apés a
polimerizagdo e com condutividade da ordem de 102 S cm™ [58]. Lee e cols.
[42] que estudaram a formagéo do poli(1,8-diaminonaftaleno) em meio
organico, observaram que o filme possui boa condutividade quando dopado:
2a3Scm’ e, ainda, apresenta habilidade em extrair metais pesados de
solucdes contendo ions como Ag® e Cu®, através da complexagdo do

grupamento —NH, com estes ions [43, 44, 51].

11
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|
H dn

Esquema 1.3.2: Poli(1,8-diaminonaftaleno) com grupamento NH; livre apoés a

polimerizagéo

Como visto anteriormente, a estrutura dos filmes contendo anéis
naftalenos é altamente dependente do meio de polimerizagdo. No caso dos
polimeros funcionalizados, além do meio de polimerizagdo, a posi¢do dos
substituintes também determinara a estrutura do filme a ser formado. Um
exemplo disto sdo as controvérsias existentes em torno do produto formado
pela polimerizagdo do 1,8 e 1,5 diaminonaftaleno.

Autores que realizaram a eletropolimerizagéo do
1,5 diaminonaftaleno em meio contendo acetonitrila, estudaram o produto
formado através das técnicas de Ressonancia Magnética de Prétons (RMN)
e Infravermelho (IR) e sugeriram uma estrutura onde os dois grupos amino
realizam ligagdes e participam da polimerizagdo, estrutura mostrada em (1)
no esquema 1.3.3 [51, 59, 60], diferentemente, do que ocorre com o
1,8 diaminonaftaleno, que resulta em um polimero com um grupamento
-NH; livre. Ainda, de acordo com estes estudos, os fiimes formados em
acetonitrila apresentam eletroatividade em meio organico e em solugdo
aquosa acida com pH < 4, e condutividade elétrica da ordem de
10°S em'[59, 61].

Por outro lado, Pham e cols., que estudaram a eletropolimeriza¢do
deste mondmero em meio organico e aquoso acido, realizaram
experimentos “in situ” utilizando a técnica MIRFTIRS (Espectroscopia de
Infravermelho de Multipla Refletancia Interna) e XPS (Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios-X) e sugeriram uma estrutura onde um dos

grupamentos —NH; €& preservado durante o processo de polimerizagéo,

12
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resultando em uma estrutura como a mostrada em (Il) no esquema 1.3.3
[62, 63].

Aparentemente os mecarlismos de polimerizagao do
1,5 diaminonaftaleno (1,5DAN) e do 1,8 diaminonaftaleno (1,8DAN) sao
influenciados pela diferenga de estrutura espacial existente nos monémeros,
uma vez que no 1,5DAN os dois grupamentos —NH, estdo em planos
diferentes, e no 1,8DAN os dois grupamentos apresentam-se no mesmo

|

(I) poli(1,5-diaminonaftaleno)

farenes

(I poli(1,5-diaminonaftaleno)

plano [51].

Esquema 1.3.3: Possiveis estruturas para o polimero resultante da
eletropolimerizagcdo do mondmero 1,5-diaminonaftaleno. (l) [59, 60}
(1) [62,63].

O mondémero 5-amino 1-naftol (5-NH, 1-NAP) também pertence a
classe dos mondmeros cuja oxidagdo pode resultar em polimeros

funcionalizados e sera alvo de estudos neste trabalho.

13
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1.3.1 5-amino 1-naftol (5-NH, 1-NAP)

A eletropolimerizacdo do 5-NH2 1-NAP foi relatada pela primeira vez
por Oyama e cols.[64, 65] que depositaram o poli(5-NH, 1-NAP) em meio
organico (acetonitrila). O filme formado apresentou eletroatividade {(em meio
aquoso e em solugdes organicas proticas) e estabilidade ao ar, pois manteve
seu comportamento redox reversivel com 80% do valor da corrente original
apos 30 dias de exposicdo ao ar e temperatura ambiente [65]. Um
comportamento redox extremamente dependente do valor do pH foi
observado. Estudos com Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
apontaram uma estrutura nao fibrilar e amorfa para os filmes, diferente do
encontrado para a polianilina. Para a realizacgdo das medidas de
condutividade os eletrodos foram raspados e o pd obtido apresentou valores
de condutividade da ordem de 4,9 107 S cm™ [64].

A estrutura do filme recém-formado foi investigada através
Espectroscopia de InfraVermelho (FT-IR). Inicialmente, foi constatado que o
grupamento —-NH, participava do processo de polimerizagdo pelo
aparecimento da banda em 3340 cm™, atribuida ao estiramento da ligag&o
N-H presente no grupamento imino. Os resultados de IR, entretanto, ndo
permitiram esclarecer qual ou quais substituintes eram afetados pela
polimerizacdo e nem estabelecer em que posicdo a acoplagem ocorria. As
estruturas propostas para o poli(5-NH, 1-NAP) na ocasiao destes primeiros

artigos sdo mostradas no esquema 1.3.4.
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Esquema 1.3.4: Possiveis estruturas propostas para o poli(5-NHz 1-NAP) na

primeira publicagao [64).

Pham e cols [45] realizaram a eletrooxidagdo do 5-NHz 1-NAP em
solugdo aquosa acida (H2SO4 2M) e em meio organico contendo acetonitrila
e acido perclérico 0,2M, sobre eletrodos de platina e carbono vitreo. O
polimero formado em meio aquoso apresentou um pico anddico na primeira
varredura em +0,64V, correspondente a oxidagdo do mondmero, e apos
varias ciclagens ocorreu a diminuicdo da intensidade deste pico, chegando a
desaparecer. O pico bem definido que aparecia em +0,23V apresentava um
aumento de corrente a cada ciclo, refletindo o crescimento do filme, mesmo
quando o potencial de inversao era reduzido de +0,90 para +0,70V. Em vista
deste comportamento foi sugerido um mecanismo de polimerizagdo auto-
catalitico, em analogia ao que ocorre com a polianilina. Os filmes preparados
em solugdo aquosa apresentaram condutividade da ordem de 102 S cm™ e
os preparados em acetonitrila 2x10° S cm™[45].

O processo de polimerizagdo e as possiveis estruturas do
poli(5-NH2> 1-NAP) foram investigadas através de técnicas como
Espectroscopia de FT-IR de Multipla Reflexao Interna (MIRFTIRS) [66] e
Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X (XPS) [45]. Ambas as técnicas
forneceram indicios de que o grupamento —~OH nao é afetado durante o
processo de polimerizagdo, permanecendo inalterado, e confirmaram a ativa
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participacdo do grupamento —NHz no processo, levando a formagdo de
ligagbes do tipo C-NH-C e C-N=C.

OH OH
” I e ;
X Y
OH OH

Esquema 1.3.5. Estrutura do tipo “polianilina” sugerida para o
poli(5-NH, 1-NAP) [66].

Pouco é conhecido do processo redox do poli(5-NH, 1-NAP), tanto em
meio aquoso como em meio orgénico. Uma analise espectroscépica
utilizando a técnica MIRFTIRS foi realizada em meio orgénico neutro (0,1 M
LiICIOs + acetonitrila) e foram observadas bandas correspondentes ao
“bending” da ligagdo O-H e ao “stretching” da ligagdo C-O em
1146 e 1079 cm™, respectivamente. A banda observada em 1660 cm™, com
o filme na forma oxidada, foi atribuida ao modo vibracional “stretching” da
ligagdo C=N [66]. A principal contribuicdo deste estudo foi a informagéo a
respeito da participagdo do ion ClO4, no processo de compensagédo das
cargas positivas formadas durante a oxidagdo do filme, caracterizada pelo
aumento da intensidade da banda em 1100 cm™'[66].

No que diz respeito a espectroscopia Raman um unico estudo foi
realizado, utilizando excitagdo em 1,=457,9 nm, e 0O Unico espectro de
Raman “in situ” ja publicado na literatura, antes da realizagdo desta tese, é
mostrado na figura 1.3.6. Na referida figura podem ser vistas duas bandas
principais: uma em 1596 cm™, atribuida ac modo vibracional “stretching” da
ligacdo C=N om, € uma ségunda em 1371 cm™, cuja atribuicdo é cercada
de duvidas [67]. O ombro observado em 1639 cm™ em todos os estados de

oxidagao, inclusive no estado reduzido, é atribuido a presenga do grupo
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imino, com forte carater de dupla ligagdo C=N. O outro ombro em 1573 cm™,
que aparece com pequena intensidade no estado oxidado, € atribuido ao

carater quindnico assumido pela estrutura [67].

/\1573
g
) 1506
=S % \E=O.7V/
o [ 1371 ~—
S——
2
& E=0 v
g —— S
c
£ 1639 1373
\ E=0.025V

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
Wavenumbers / cm’’

Figura 1.3.1: Espectro Raman “in situ” obtido para o poli(5-NHz 1-NAP) em

pH=0, filme preparado na presen¢a de HCIO; 2M e monémero 1mM. Figura

publicada na referéncia 67.

Gragas a estes estudos pioneiros foi possivel iniciar o levantamento
das estruturas  formadas durante o} processo redox do
poli(5-NH2 1-NAP). No caso do estudo Raman a utilizagdo da radiagdo em
Ao=457,9 nm n3o resultou em espectros onde pudesse ser observado o
efeito Raman Ressonante (como acontece com a polianilina), o que
propiciaria a obteng&do de espectros com maiores informagdes a respeito do
grupo em ressonancia com a excitagdo do iaser utilizada.

Estudos baseados nas técnicas MIRFTIRS e Probe Beam Deflection
(PBD) propuseram que o comportamento redox do poli(5-NH2 1-NAP) é
acompanhado pela formacdo de pdlarons e bipdlarons. O processo de
compensagdo de cargas € diretamente dependente da composi¢do do
eletrdlito: em meio aquoso acido e em meio organico com HCIO,4, prétons
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sdo as principais espécies envolvidas no processo de eletroneutralizagcdo
(esquema 1.3.7); em meio orgénico anidro &nions s30 as espécies
envolvidas [66]. Em solucdo aquosa acida o polimero perde elétrons e
prétons, formando um cation radical. A relaxagdo e deslocalizagdo dos
elétrons levam o sistema a formar uma estrutura polarénica, que exibe um

carater semiquindnico (esquema 1.3.6).

Esquema 1.3.6: Comportamento do poli(5-NH2 1-NAP) quando oxidado em

solugdo aquosa acida [66].

Apesar dos grandes avangos na elucidagdo das estruturas e do
comportamento, nao sé do poli(5-NHz 1-NAP) mas das aminas polinucleares
de maneira geral, ainda € grande o numero de questbes que restam sem
respostas, como as mudangas estruturais decorrentes do processo redox,
mecanismos de eletropolimerizagdo, processos de compensagao de cargas,
entre outros. A grande motivagdo na busca do conhecimento destes
materiais estd nas possiveis aplicagdes tecnolégicas nas quais estes
materiais poderiam ser utilizados.
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1.4 Algumas aplicagoes dos polimeros condutores

funcionalizados.

A grande maioria dos polimeros condutores funcionalizados possui as
usuais aplicabilidades dos polimeros condutores, ja mencionadas no inicio
deste trabalho, acrescidas daquelas potenciais aplicagbes em fungado da
presenga do grupamento funcional ou das propriedades do polimero

decorrentes deste grupamento.

Protecdo a Corroséo

Varios estudos relatando a aplicagdo de polimeros condutores na
protecdo a corrosdo de metais como niquel, aluminio, ferro e ago podem ser
encontrados na literatura [68,69], entretanto, poucos destes estudos séo
focados na utilizagcdo de polimeros funcionalizados ou derivados de
monémeros polinucleares [70]. Os primeiros estudos mostrando a
potencialidade dos polimeros diaminoaromaticos frente ao processo de
corrosdo comegaram a ser publicados a partir do ano de 1998, mas ainda
ndo se conhece com certeza seu mecanismo de atuagdo. O
poli(1,5-diaminonaftaleno) e seu compdsito com a polianilina,
eletrodepositados sobre eletrodo de ferro em solugdo acida por voltametria
ciclica, apresentaram a formagao de filmes aderentes, uniformes e de
estrutura compacta que conferiram prote¢do ao metal por 9 dias, em meio
contendo sulfato com pH=4 [70,71]. Meneguzzi e cols. relataram a eficacia
do poli(5-NH, 1-NAP) na protegdo a corrosdo de amostras de agco em
solugdo aquosa acida (0,4M NaCl + 0,1M HCI) [71].
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Deteccdo e complexacdo com metais pesados

A purificagéo e o tratamento de aguas poluidas com metais pesados
sdo duras tarefas da industria moderna que tém sido alvos de intensas
pesquisas. Uma das aplicagbes dos polimeros funcionalizados nesta area
ocorre em fungcdo da capacidade que alguns polimeros, contendo
grupamentos —NH, possuem em complexar com metais do tipo Ag®, Hg?,
Pb%*, TP, Cd* e Cu?. Estudos realizados mostraram que o
poli(1,8-diaminonaftaleno) [42] apresenta uma faixa linear de detecg¢éo de
0,1-1,0uM e um limite minimo detec¢do de 1nM, permitindo identificar tragos
de Ag® em solugdo. De acordo com estes estudos [42, 43, 51] o
poli(1,8-diaminonaftaleno) & capaz de extrair e complexar com metais
pesados presentes em solugdo aquosa sem a necessidade de qualquer
aplicagéo de potencial.

Esquema 1.4.1: Complexo do poli(1,8-diaminonaftaleno) com Ag” [42,51].

Eletrocatalise de reacoes redox

Uma das mais excepcionais propriedades dos polimeros condutores é
a habilidade de catalisar algumas reagdes, aumentando a cinética dos
processos redox de algumas espécies em solugdo [72]. Eletrodos recobertos
por diaminas aromaticas podem ser utilizados na eletrocatdlise de
importantes reagbes redox, como a redugdo de O; a HyO., [73] e
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hidroquinona / benzoquinona [72], entre outras. Pham e cols. demonstraram
a utilizaggdo do poli(5-NH; 1-NAP) dopado com o heteropoliacido
PMo01204H3, formando o [poli(5-NH; 1-NAP)/PMos;], na redugéo

eletrocatalitica de ions cloratos (CIO37) [47].

Aplicacdo em biossensores

Polimeros condutores e semicondutores de maneira geral vém sendo
largamente empregados na construgdo de biossensores. Estes polimeros
podem atuar como membranas permeseletivas e como matrizes
imobilizadoras do biocomponente.

No desenvolvimento de biossensores o fator permeseletividade
apresenta-se como elemento vital para a performance do biossensor,
principalmente, quando a camada polimérica pode atuar como uma barreira
as substancias que podem causar algum tipo de interferéncia na resposta do
biossensor. Estudos realizados com polimeros formados por diaminas
aromaticas mononucleares e polinucleares como, por exemplo, a
para-fenilenodiamina, o poli(1,5-diaminonaftaleno), o poli(5-NH> 1-NAP) e o
poli(1,8-diaminonaftaleno), entre outros, apresentaram é6timos resultados no
bloqueio de interferentes como ascorbato, aminofenol e ureato [75]. Vale
ressaltar que um estudo comparativo dos resultados dos polimeros
derivados de mondémeros fenilénicos e naftalénicos mostrou que os
polimeros formados por mondmeros naftalénicos apresentaram melhores
resultados, comportamento explicado pela presenga do anel aromatico extra,
que confere maior hidrofobicidade ao filme formado, levando a um menor
grau de difusdo das espécies interferentes e resultando numa menor
permeabilidade [51, 75].

A utilizagdo destes filmes como camadas permeseletivas depende do
desenvolvimento de materiais que, além da baixa permeabilidade frente aos
interferentes, sejam permeseletivos aos analitos a serem detectados e,
obviamente, estaveis. Desta maneira, estudos sistematicos das
propriedades e das relagdes entre estruturas poliméricas, perseletividade e

21



1 - Introdugao

estabilidade precisam ser desenvolvidos para a melhoria da performance
dos biossensores [51].

Uma outra aplicagdo dos polimeros condutores funcionalizados, na
construgdo de biossensores, seria a utilizagdo dos grupamentos livres
presentes na cadeia polimérica para imobilizacdo de biocomponentes
através da realizagdo de ligagdes do tipo covalente. Alguns reagentes séo
conhecidos por realizarem ligagdes entre grupos funcionais especificos e
biocompomentes como, por exemplo, enzimas. O esquema 1.4.2 apresenta
alguns exemplos e maiores detalhes deste tipo de aplicagdo serédo
apresentados no final deste trabalho.

Ccr

CH,

Acoplamento de sais de diazdnio

OH O\ ot
CNBr C=NH  H,N—( : ) |
OH — o — OH "
I
OH OH OH

imobilizagdo utilizando cianobrometo

AR

Esquema 1.4.2: Métodos de imobilizagdo de biocomponentes através da
formagao de ligagbes covalentes.
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Nos topicos a seguir serdo apresentadas breves discussdes a
respeito das principais técnicas utilizadas na preparagao e caracterizagao

dos polimeros estudados neste trabalho.

1.5 Eletrodos modificados

No passado, a eletrodeposi¢éo de um filme sobre a superficie de um
eletrodo era considerada uma maneira de contaminar e passivar esse
eletrodo. Nos tempos atuais, esta forma de deposicdo & extensivamente
utilizada na preparagdo de polimeros condutores, sensores de alto
desempenho, displays eletrocrémicos, na proteg¢do a corrosao de metais,
entre outros. A eletropolimerizagdo, quando comparada com métodos
classicos de polimerizagéo, oferece uma série de vantagens. Ela ocorre pela
simples aplicagdo de uma perturbagdo elétrica (galvanostatica ou
potenciostatica) através de uma solugdo contendo monémero, eletrdlito e
solvente. O processo de dopagem do filme ocorre simultaneamente a sua
formacdo e possibilita a utilizagdo de uma maior variedade de ions como
dopantes. Comparada com outros métodos de polimerizagdo, é muito
conveniente para a obtenc@o de coberturas poliméricas com boa aderéncia
sobre substratos metalicos, sendo possivel controlar a espessura e, em
alguns casos, as propriedades condutoras do polimero depositado. Qutra
vantagem €& que nao existe a necessidade de extragdo do produto final
(polimero) do meio de polimerizagdo (mistura de
solvente/eletrdlito/mondémero) e todo processo pode ser conduzido a
temperatura ambiente [51].

A limitagdo na produgdo de grandes quantidades de materiais e a
baixa processabilidade dos filmes talvez sejam as principais desvantagens
da eletropolimerizagdo, entretanto, estas questdes podem ser facilmente,
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solucionadas pela produgdo de polimeros através da polimerizagdo quimica
[51, 76].

Para a maioria dos mon6meros apresentados, a eletropolimerizagéo
oxidativa apresenta-se como uma forma muito interessante de
polimerizagdo. Ela pode ser realizada em uma célula eletroquimica, de um
ou dois compartimentos, empregando trés eletrodos (trabalho, referéncia e
eletrodo auxiliar) com uma solugdo contendo monémero e eletrélito suporte
solubilizados no solvente adequado. A polimerizagao ocorre pela aplicagdo
da perturbacdo elétrica que pode ser potenciodinadmica (voltametria ciclica),
potenciostatica (potencial constante) ou galvanostatica (corrente constante)
resultando na deposi¢do do polimero no eletrodo de trabalho [51].

A utilizacdo do método eletroquimico oferece ainda a possibilidade de
acoplagem de técnicas espectroscopicas como IR, Raman, UV-Visivel,
elipsometria, entre outras, permitindo uma caracterizagdo
espectroeletroquimica “in situ”.

1.6 Algumas Técnicas Utilizadas na Caracterizagao de

Polimeros Condutores

1.6.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, associada a Espectroscopia de Infra-
Vermelho (FT-IR), tem sido muito empregada na elucidagdo das estruturas
dos polimeros condutores, fornecendo importantes informac¢des acerca de
sua estrutura vibracional. Uma grande variedade de bons trabalhos com
relevante contribuicdo enfocando, principalmente, a polianilina, tem sido
publicada [77- 81].

A Espectroscopia Raman tornou-se uma ferramenta muito util, entre
outros motivos, porque pode ser utilizada em experimentos “in situ”
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associada a técnicas eletroquimicas fornecendo respostas eletroquimica e
espectroscépica simultaneamente. Uma outra grande vantagem da
Espectroscopia Raman é que ela permite o estudo “in situ” em meio aquoso,
pois a agua € fraco espalhador Raman. Esta propriedade é extremamente
importante para os estudos realizados neste trabalho que foram
majoritariamente realizados em meio aquoso.

A espectroscopia Raman é baseada no fenbmeno que envolve o
espalhamento inelastico de uma luz monocromatica por moléculas ou
atomos. O termo “espalhamento inelastico” esta associado ao fato de que o
processo de espathamento pode resultar tanto no ganho como na perda de
energia pela molécula, fazendo com que a freqiiéncia da luz espalhada seja
diferente da luz incidente [82, 83]. Os mecanismos de espalhamentos que
podem ocorrer quando uma molécula € atingida por uma luz monocromatica
sd0 mostrados no esquema 1.6.1. No espalhamento Rayleigh, apés interagir
rapidamente com a molécula, o féton é espalhado com a mesma freqiiéncia
da radiacdo incidente, gerando um espalhamento bastante intenso. No
espalhamento Raman Stokes uma pequena porcentagem das moléculas no
estado fundamental sofre colisdo com o féton de energia hv,, passando para
um estado de energia virtual ou intermediario e decaindo em seguida para
um estado vibracional excitado e,; o féton espalhado, hv, - e,, tem energia
menor do que o incidente. No espalhamento anti-Stokes o féton encontra a
molécula num estado ja excitado e apés interagir com ela, absorve a
diferenca de energia (e,) e é espalhado com uma energia hv, + e,. A
temperatura ambiente, a maioria das moléculas encontra-se no estado
fundamental, assim a intensidade do espalhamento Anti-Stokes € menor que
a do Stokes. Na pratica, num espectro Raman sao registrados os espectros
Stokes. O efeito Raman ira produzir espalhamento com valores discretos de
energia relativos a luz incidente, correspondente ao quanta dos modos

normais de vibragdo da molécula [84].

25



1 - Introdug&o

A A % Nivel virtual
hVo - ev hv
[o]
—~ AN ~AA hvo hVo +, ,evl
hv, hv,
N Y 71%
: |
”’a% &,
Y Y |
Raman Stokes Rayleing Raman Anti-Stokes

Esquema 1.6.1. Esquemas dos mecanismos de espalhamentos de
fétons [83]

O efeito Raman é um fendmeno muito fraco, pois um a cada
10’ fétons produz uma transigdo Raman, desta maneira, é necessaria uma
fonte de luz bastante intensa. Normalmente s&o utilizados lasers com
comprimentos de onda na regido do UV-Visivel e do Infravermelho.

Quando a freqiiéncia da radiagao incidente € proxima a frequéncia de
uma absorgdo Optica da molécula, o sinal Raman experimenta um
extraordinario aumento de intensidade, € o chamado efeito Raman
Ressonante. Em caso de moléculas poliatdmicas, com grupos croméforos
que possuem absor¢do Optica em comprimentos de onda diferentes, é
possivel obter uma intensificagdo Raman Ressoante seletiva através da
escolha do laser com frequéncia proxima a freqiéncia do grupo croméforo
de interesse [82]. A possibilidade do acompanhamento das mudangas na
cadeia polimérica, nos diferentes estados de oxidagao dos polimeros, tornou
a Espectroscopia Raman Ressonante uma técnica atraente e muito utilizada

na area dos polimeros condutores [84].
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1.6.2 Espectroeletroquimica de Absor¢ao

No caso dos polimeros condutores que, na maioria das vezes,
apresentam um comportamento eletrocrémico (variagdo de cor em funcdo do
potencial aplicado) a associa¢do da eletroquimica com a espectroscopia
UV-VIS permite o acompanhamento das variagées espectrais decorrentes
dos diferentes estados de oxidagao do filme, de processo de degradagio
[85], assim como o estudo dos primeiros estagios do processo de
polimerizagao [38, 86].

A espectroeletroquimica na regido do UV-VIS consiste na incidéncia
direta de um feixe de luz na superficie do eletrodo e na medida da variagdo
de absorcado, produzida pelas espécies que estdo sendo transformadas pelo
processo eletroquimico na superficie deste eletrodo. Um dos principais pré-
requisitos desta técnica € que os elementos que compdem a célula
espectroeletroquimica sejam opticamente transparentes. Curvas de
absorbancia vs potencial, em um comprimento de onda fixo, e curvas de
absorbancia vs comprimento de onda, em um potencial fixo aplicado, podem
ser obtidas e informagbes espectroscopicas, das espécies geradas
eletroquimicamente, sao registradas [87].

Koziel e cols. [88] na tentativa de compreender o fendmeno
eletrocrdmico de certos materiais e relaciona-los com suas reagdes
eletroquimicas sugeriram um método de estudos onde curvas absormétricas
sdo utilizadas. Este método sera discutido e aplicado neste trabalho durante

a discussao dos resultados espectroeletroquimicos.
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1.6.3 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X

O processo fotoelétrico € um processo de interagéo direta do féton
com o atomo e & chamado de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
quando radiagéo de raios-X incide na amostra.

O principio da espectroscopia de fotoelétrons de raios-X consiste em
analisar a energia cinética dos elétrons fotoemitidos por uma amostra sob o
efeito da irradiagdo monoenergética de uma fonte de raios-X. Os fotoelétrons

que deixam o0 atomo possuem uma energia cinética Ec, que € dada por:

Ec=hv-E_-¢ Equagéo 1.6.1

onde hv que é a energia do féton incidente, ¢ € a fungdo trabalho do
espectrometro € E. é a energia de ligagdo do elétron no atomo. Sendo
conhecida a energia do foton incidente (hv), bem como a fungao de trabalho
do espectrémetro (¢) € possivel calcular a energia de ligagdo de um elétron

que é arrancado do cerne do atomo (E.) [89, 90], figura 1.6.2.

fotoelétron

Banda de Valéncia m

—Te—
—e '

Nivel do cerne

Esquema 1.6.2: Principio da Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X [89].
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Os elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados
diretamente pela determinagdo das energias de ligacdo dos picos
fotoelétricos. Isso se da pelo fato que os niveis de energia do processo de
fotoemissdo sdo quantizados, sendo assim os fotelétrons possuem uma
distribuicdo de energia cinética de picos discretos relativos as camadas
eletronicas do atomo foto-ionizado [91].

A técnica de XPS é uma técnica de analise de superficie, realizada
sob condicdes de alto vacuo-UHV- ultra-high vacuum (< 107 torr.), ndo
sendo possivel o estudo de amostras “in situ”. Ela permite realizar uma
analise qualitativa e quantitativa da superficie da amostra, informando quais
atomos e qual a proporgao presente, oferecendo inclusive indicagdo do
estado de oxidagdo deste atomo; sendo o hidrogénio o unico elemento que
ndo pode ser analisado. Em amostras sélidas é possivel realizar estudos
numa profundidade de 0,5 a 2,0 nm [90, 91].

Na caracterizagdo de superficies poliméricas a técnica de XPS é
complementar aos estudos das espectroscopias Raman e IR, pois permite
identificar possiveis variagbes nos diferentes grupos funcionais ligados ao
atomo de carbono na cadeia polimérica.

1.6.4 Microbalanca Eletroquimica a Cristal de Quartzo

A Microbalanga Eletroquimica a Cristal de Quartzo (MECQ) é uma
técnica “in sitv” capaz de medir quantitativamente pequenas variagdes de
massa (tipicamente da ordem de 10°-10* g cm™), que ocorrem na superficie
do eletrodo como resultado de um processo eletroquimico [92, 93]. E uma
técnica amplamente aplicada na elucidagdo do fenémeno de transporte
massa que acompanha o processo redox nos filmes poliméricos eletroativos
[94-97].

O principio de operagdo da MECQ estd baseado no efeito
piezoelétrico, que relaciona a propriedade de certos materiais gerarem um
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campo elétrico quando submetidos a deformagdes ou pressbées ou,
inversamente, apresentarem varia¢gdes mecanicas quando submetidos a um
campo elétrico. Quando a perturbagcdo elétrica tem caracteristicas
adequadas (amplitude e frequéncia), as quais s&o determinadas pela
geometria e propriedades do cristal, ele oscilara mecanicamente em um
modo ressonante. Estas condigdes significam que o cristal piezoelétrico
pode oscilar em seu modo de cisalhamento, ou seja, com um deslocamento
paralelo ao plano da superficie e perpendicular ac campo elétrico [98].

Nos experimentos de MECQ um disco de cristal de quartzo
piezoelétrico bem fino e com corte AT, no qual as faces sdo recobertas por
depdsitos metalicos (eletrodos), mas apenas uma delas é mantida em
contato com a solugdo eletrolitica, é utilizado como eletrodo de trabalho.
Neste eletrodo uma reacgdo redox € produzida pela aplicagdo de um sinal de
potencial ou corrente. Para induzir a oscilagao mecénica, um campo elétrico
é aplicado entre os dois depositos metalicos sobre o cristal [98].

As variagbes na freqiéncia sdo relacionadas as mudang¢as de massa
através da equacdo de Sauerbrey [99]:

Af=- LfQZ_ Am=-KAm
A(“cpc)m

Onde,

A = area piezoeletricamente ativa

f, = freqiéncia fundamental do quartzo
Af = variagéo da frequéncia

Am = variagdo da massa

ue = modulo de cisathamento

p. = densidade do quartzo
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2. OBJETIVOS

Sao os principais objetivos deste trabalho:

A eletropolimerizagdo de filmes derivados do mondémero
5-NH2 1-NAP, na presenca de diferentes acidos, € o estudo de suas

propriedades espectroeletroquimicas.

A investigagdo da influéncia destes &acidos na formagédo e na

compensagao de cargas durante os processos redox destes filmes.

O estudo espectroscépico das estruturas formadas e suas

transformagdes nos diferentes estados de oxidagao dos filmes.

A verificagdo da potencialidade do poli(5-NH, 1-NAP) como elemento

na construgao de biossensores.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

3.1.1 Reagentes

Reagente

5-amino 1-naftol (H2NC19HsOH)
Acetato de Etila CH3COOC;Hs
Acido Ascorbico (CeH70sNa)

Acido Canforsulfénico (C1oH1604S)
Acido Cloridrico (HCI)

Acido dodecilbenzenosuifénico
(C18H29S03H)

Acido Perclérico (HCIOy)

Alcool Etilico Absoluto (CH;CH,0OH)

Massa
Molecular
g mol’
159,19
88,11
198, 1
232,30
36,46

326,49
100,46
46,07

Marca

Aldrich
Nuclear
Sigma
Aldrich
Merck

Aldrich
CRQ
Synth

Teor
%
97

99,9
99
98
37

70
70
99,5
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Acido p-Toluenosulfénico
(CH3CeH4SO3H.H20)

Alcool metilico ( CHzOH)

Cloreto Cianurico (C3N3Cls)

D-Glicose Anidra (dextrose) (CsH120s)
Dimetilformamida (DMF) (C;H;NO)
Fosfato de Potassio Monobasico Anidro
(KH2PQyg)

Glucose Oxidase 50000 U.

Hidréxido de Potassio (KOH)
Hidroxido de Sédio (NaOH)

N-metil pirrolidina (NMP)

Peréxido de hidrogénio (H202)
Persulfato de potéassio (K2S20s)
Tetrahidrofurano (THF) (C4HgO)

3.1.2 Estruturas de alguns dos reagentes utilizados

H,C._ CH,
CH,SO,H

acido canforsulfénico
HCSA

NjI\N
oA

cloreto cianurico
CC

Cl

190,22 Aldrich
32,04 Nuclear
184.4 Aldrich

180,16 Synth
731 Merck

136,09 Synth

Sigma

56,11 Synth
40,0 Merck
99,13 Aldrich
34,01 Synth

270,33 Merck
72,11 Fluka

CH,OH
H OH
O
0O
OH OH
Acido Ascérbico
NH,

OH

5-amino 1-naftol
5-NH, 1-NAP

98,5
99,8
99

99,5

99,0

85,0
99
99

29,0

99,0

99,8
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3.2 Formagao dos polimeros e preparacao das

amostras

3.2.1 Polimerizagdo do monémero 5-NH, 1-NAP

3.2.1.1 Eletropolimerizagao

Os filmes poli(5-NH2> 1-NAP) foram preparados através da
eletropolimerizacdo do 5-NH> 1-NAP (1mM), em meio aquoso acido 1M
(HCI, HCSA, HCIO4, PTSA), por voltametria ciclica através da aplicagdo da
faixa de potencial de 0,0 a +0,9V, nos dois primeiros ciclos, e de 0,0 a 0,7V
nos demais. A carga média dos filmes depositados ficou em torno de
1,0.10° C cm™. Os filmes apresentaram espessuras em torno de 10-50nm.

Foi utilizada uma célula eletroquimica de um Unico compartimento
com capacidade de 10 mL, contendo os seguintes eletrodos:

Eletrodo de Trabalho: Variou de acordo com a técnica onde o filme foi

utilizado, podendo ser Pt, Au e ITO.

Eletrodo Auxiliar: Fio de platina.

Eletrodo Referéncia: Ag/AgCI.

A grande maioria das eletropolimerizagdes e dos estudos
voltametricos foi realizada em um potenciostato Autolab PGSTAT 30.

3.2.1.2 Sintese Quimica

A uma solugdo do monbémero S5-amino 1-naftol (0,0125 mol) em

HCIO4 2M foram adicionados 4mL do acido dodecilbenzenosulfénico (DBSA)
e a mistura formada foi agitada por 4h. Em seguida, esta mesma mistura foi
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resfriada & 0°C e a ela adicionados 0,025mol de persuifato de potassio
preparado em 100mL de HCI 2 M. A polimerizag&o ocorreu por um periodo
de 5 h, sob agitacdo constante e a baixa temperatura. O polimero foi
precipitado com alcool metilico na propor¢do 1:1. O precipitado foi filtrado,
lavado com alcool metilico e, posteriormente, seco a pressdo reduzida. O
polimero formado apresentou alta solubilidade em N-metil pirrolidina (NMP)
e dimetilformamida (DMF) e baixa solubilidade em tetrahidrofurano (THF).

3.2.2 Amostras para Espectroscopia Fotoeletronica de
Raios-X

Os filmes foram depositados conforme descrito em 3.2.1.1, sobre
eletrodos de Au. Os estudos foram realizados em duas etapas. Na primeira
etapa os filmes foram preparados eletroquimicamente e levados aos estados
reduzido e oxidado, com aplicagcdo do potencial de -0,20V e +0,50V,
respectivamente, até a obtengdo de corrente constante. Em seguida os
filmes foram rapidamente colocados em um dessecador, mantidos sob
pressdo reduzida por um periodo de mais ou menos 15 minutos e,
posteriormente, as medidas foram realizadas.

Na segunda etapa os filmes, apds serem oxidados ou reduzidos,
passaram por um processo de desprotonag¢ao. Este processo consistiu em
mergulhar os filmes no estado oxidado em uma solugdo de NaOH 2M por
aproximadamente 10 minutos. Em seguida os fiimes foram rapidamente
lavados com agua, para retirar o excesso de NaOH da superficie, e
colocados no dessecador. Os filmes no estado reduzido foram ligeiramente

lavados com agua destilada para retirar 0 excesso de acido da superficie.
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3.2.3 Preparo do Biossensor

Preparacdo do Filme: o poli(5-NH, 1-NAP) foi preparado em meio aquoso

acido HC! ou HCSA 1M, de acordo com método descrito em 3.2.1.1.

Solugdo de Cloreto Cianurico: foi preparada na propor¢do de 100mg/mL de

cloreto cianurico em etanol. O eletrodo recoberto com o polimero foi mantido

nesta solugdo por aproximadamente 2h.

Solugdo contendo Glicose Oxidase: foi preparada utilizando Smg/mL da

enzima em tampao fosfato pH=7,4. O eletrodo com o filme e o cloreto

cianurico foi mantido nesta solugéo por aproximadamente 7h.

Solucdo tampdo fosfato pH=7.4: foi preparada uma solugéo 0,1M de fosfato

de potassio monohidratado com pH=4, aproximadamente; em seguida, o pH

foi ajustado para 7,4 atraveés da adigao de hidréxido de potassio 0,1M.

3.2.3 Sublimacao do mondmero

O monoémero utilizado nas espectroscopias Raman e IR passou por

um processo de sublimacao a pressao reduzida

3.2.4 Recristalizagcao do acido canforsulfonico

O acido canforsulfonico utilizado nos experimentos “in situ” foi

recristalizado em acetato de etila. O processo de recristalizagao foi
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necessario para evitar problemas com fluorescéncia nos experimentos

Raman.

3.3 Aparelhagem e Instrumentacao

3.3.1 Medidas Eletroquimicas

A eletropolimerizagdo, os estudos eletroquimicos e os estudos com o
biossensor foram realizados em um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT 30 (Ecochimie). A célula eletroquimica constou de um sistema
convencional com um unico compartimento com trés eletrodos: a) trabalho:
Au, Pt ou ITO, b) referéncia: Ag/AgCI, c) contra-eletrodo: Pt.

3.3.2 Medidas Espectroeletroquimicas no Visivel

Os estudos “in situ” com a varredura completa do espectro foram
realizados em um espectrofotdmetro HEWLETT PACKARD 8453 acoplado a
um potenciostato EG&G Modelo 362.

Os estudos espectroeletroquimicos com comprimentos de onda fixos
(470, 525, 590, 623, 660 nm) foram realizados em um fotocolorimetro Digital
Fiber Optic Color Wheel (Word Precision Instruments).

Em ambos estudos foi utilizado como célula espectroeletroquimica
uma cubeta de plastico, com 1 cm de caminho Optico, onde foram inseridos
os eletrodos: a) trabalho: eletrodo de vidro, opticamente transparente,
coberto em um dos lados com uma camada de 6xido de estanho dopado
com indio (ITO), Rs < 20Q, cuidadosamente posicionado no caminho 6ptico

do espectrofotdbmetro, b) referéncia: Ag/AgCI, c) auxiliar: fio de platina.
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3.3.3 Espectroscopia Raman

Os estudos espectroscépicos Raman “in situ” foram realizados com

diferentes radiagcoes excitantes:

FT-Raman (A, = 1064nm). Espectrébmetro FT-Raman Bruker, RFS
100. Intensidade do laser: 150mW, amostras “in situ” e 25mW, amostras em

pd “ex situ’.

Raman na regido do Visivel (A, = 457,9; 5145 e 647,1 nm):

Espectrédmetro multicanal Jobin — Yvon T64000, com microscépio Olympus

Metallurgical utilizando objetiva de 50X, conectado a um detector multicanal
CCD, refrigerado a 80K. A intensidade do laser utilizada variou de acordo

com a radiagao utilizada.

Raman na reqido do Visivel (A, = 488; 632,8 nm). Renishaw Raman

Imaging Microscope (System 3000), com microscopio Olympus e detector
CCD, resfriado por Peltier. A intensidade do laser utilizada variou de acordo

com a radiagao utilizada.

Os estudos “in situ” foram realizados utilizando uma célula
espectroeletroquimica especialmente desenhada para tal finalidade
(figura 3.3.1). Como eletrodo de trabalho, foi utilizando um eletrodo de Au
em todos os experimentos. Os filmes foram preparados conforme descrito
em 3.2.1.1 em HCl e HCSA. Depois de formados os filmes foram lavados
com agua destilada e para a realizagdo dos experimentos “in situ“ os filmes
foram ciclados em solugdes aquosas acidas 1M livres do mondémero, com

velocidade de varredura de 10 mV s™.

38



3 - Parte Experimental

'E Trabalho

Figura 3.3.1. Modelo da célula eletroquimica utilizada nos experimentos

Raman “in situ” [100].
3.3.4 Espectroscopia Infravermelho (FT-IR)

Os experimentos “ex-situ” foram realizados em um espectrotdmetro
FTIR Nicolet 20 SXC, com acessérios para medidas utilizando ATR. Todos
os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, sendo 4 cm™, a

resolugdo em todos os espectros.
3.3.5 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X (XPS)

Os experimentos foram realizados em um aparelho Leybold LHS 12,
utilizando como fonte MgKa, 12kV, 10mA, pressao de 6x107% Torr., usando
como referéncia a posi¢ao do C1s 284,5eV. No tratamento dos espectros o
método Shirley foi utilizado como método de subtracdo e fundo. Um Unico
modelo de fitting foi usado em todas as curvas e os estudos foram
concentrados no atomo de N.

O modo de preparo das amostras é apresentado no item 3.2.2.
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3.3.6 Microscopia de Forga Atémica (AFM)

Os filmes foram eletroquimicamente depositados, conforme
procedimento em 3.2.1.1, sobre o substrato Si/SiO,/TiO,/Pt na presenca de
HCSA e HCI1M. Os experimentos foram realizaram em um microscoépio
comercial Nanoscope lll, Digital Instruments, Santana Barbara CA, operando

no modo fapping.

3.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes estudados foram depositados eletroquimicamente, conforme
procedimento em 3.2.1.1, sobre substratos de Au e Pt. Aparelho: SEMFEG
(Scaning Electronic Microscope Field Effect Gun) JEOL SM 6400 F.

3.3.8 Microbalanga Eletroquimica a Cristal de Quartzo
(MECQ)

Foi utilizado um Frequencimetro HP-5370B Universal Time Counter
com um potenciostato/galvanostato FAC 2001,acoplados a um
microcomputador.

A equacgdo de Sauerbrey, Af= -KAm, foi utilizada para relacionar as
variagbes observadas na frequéncia (Hz) com valores de massa por unidade
de area (g cm?). Para esta balanga e nas condicbes experimentais em que
os trabalhos foram realizados K assume um valor de 6,45 x 10’ Hz g"' cm?.

A célula eletroquimica utilizada era composta de um unico
compartimento. Foram utilizados os seguintes eletrodos: a) trabalho: cristal

de quartzo AT, 6MHz, com ambos os lados cobertos com uma fina camada
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de ouro, 200nm de espessura, area de 0,31cm2, camada de adesao de Cr

com 5nm de espessura, b) auxiliar: fio de platina, c) referéncia: Ag/AgClI.

Figura 3.1.2: Cristal de quartzo com depésito de ouro e célula
eletroquimica utilizada nos experimentos de MECQ, onde a é o cristal de
quartzo recoberto com Au utilizado como eletrodo de trabalho, b eletrodo

de referéncia e ¢ eletrodo auxiliar [100].
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4. RESULTADOS

4.1 Eletropolimerizagao do poli(5-amino 1-naftol)

4.1.1 Mecanismo de Polimerizacao

No poli(5-NH, 1-NAP), o anel aromatico contendo o grupamento —OH
nao participa do processo de polimerizag@o e o substituinte -OH permanece
livre ap6s a polimerizagdo. Esta afirmacdo foi verificada através de
resultados tedricos [101] e experimentais [45]. O anel ligado ao substituinte
-NH. é o mais ativado sendo nele onde ocorre 0 processo de polimerizago.
Estudos Teédricos de Modelos de Orbitais de Fronteira [101] sugeriram um
mecanismo de acoplamento radicalar, onde espécies do tipo cation-radical
reagem entre si.

A acoplagem entre radicais do tipo ArNH,®* resulta na polimeriza¢do
do monbémero e ocorre via formagdo de ligagdes do tipo C-N,
preferenciaimente, na posicdo para com relacdo ao substituinte —NHa,

apesar da posigéo orto também ser ativada [51, 101].
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o+
ANH, _ . ANH, + e-

2 ANH, ——= AMNHACNH, + H

ot

Ar-NH-Ar-NH, ———> Ar-NH-Ar-NH, + e-

Ar-NH-Ar-r\oJ+H2 + ArI(\TH2 ———> Ar-NH-Ar-NH-Ar-NH,, + H

(Ar-NH-Ar-NH-Ar-NH), ———> (Ar-NH-A-NH-ArNH) + e-
n

+ o+
(Ar_NH_Ar_NH_Ari’an + ANH, ——— (Ar-NH-Ar-NH-Ar-NH)

n+1

Esquema 4.1.1: Mecanismo de polimerizagao do poli(5-NH; 1-NAP) [101].

! OH ! OH
Tl eme
NH NH
X
OH OH
Esquema 4.1.2: Estrutura resultante do acoplamento C-N na polimerizagdo
do mondmero 5-NH, 1-NAP.

Alrévalo e cols. [36], que estudaram o0 mecanismo de
eletropolimerizagdo da 1-naftilamina (ArNH;) em meio aquoso acido,
demonstraram que além do acoplamento C-N o acoplamento C-C pode
ocorrer, porém em menor escala, resultando num produto solavel cuja

estrutura € mostrada no esquema 4.1.3.
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Esquema 4.1.3: Acoplamento C-C na polimerizagdo do monémero
5-NH2 1-NAP.

4.1.2 Sintese Eletroquimica

A eletropolimerizagdo do mondmero (5-NHz 1-NAP), realizada em
meio aquoso acido (HCl, HCIOs;, PTSA, HCSA), resultou em filmes
aderentes, com aspecto uniforme e coloragdo marrom/claro esverdeado.

A figura 4.1.1 apresenta o perfil potenciodinamico (J/E) da
eletrodeposicdo do poli(5-NH2 1-NAP) em solugéo aquosa acida HCI 1M.
Nos dois primeiros ciclos, o processo redox irreversivel observado em
+0,70V € atribuido a oxidacdo do grupamento amina, presente no
mondmero, formando os radicais necessarios para o inicio da polimerizagéo.
O processo redox que pode ser observado a partir do 2° ciclo em,
aproximadamente, +0,25V € atribuido a oxidagéo do polimero. O aumento
das correntes anddica e catodica, a cada ciclo, indica a deposigdo de

material eletroativo na superficie do eletrodo.
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E/ V vs Ag/AgQ

Figura 4.1.1: Eletropolimerizagao do poli(5-NH2 1-NAP), monémero 1mM,
HC! 1M, 50 mVs™, eletrodo de Au

A aplicagdo do potencial de inversdo em +0,90V, durante todo o
decorrer da eletrodeposi¢do, ocasiona a formagdo de subprodutos
indesejaveis (como, por exemplo, produtos provenientes da degradagao do
polimero), dai a explicagdo para a redugcdo do potencial de inversdo para
+0,70V a partir do 3° ciclo. As figuras 4.1.2 e 4.1.3 apresentam o
comportamento potenciodinamico da formacgao do
poli(5-NH2 1-NAP) quando o potencial de inversdo € mantido em +0,90V, em
duas velocidades de varredura 50 e 20 mVs', respectivamente. A
manutengdo do potencial de inversdo em +0,90V resulta no aumento da
quantidade do material depositado (quando comparado com a inversdo a
partir do segundo ciclo em +0,70V, mostrada na figura 4.1.1), no
deslocamento do pico de oxidagao para potenciais mais positivos, além do
deslocamento do pico de redugdo do polimero para potenciais mais
negativos. Se por um lado, tem-se 0 aumento do material depositado, por
outro lado, a qualidade do polimero formado € comprometida. Estudos com

a polianilina, nos quais foram realizados experimentos com diferentes
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valores para os potenciais de inversdo (E;), mostraram que o deslocamento

anoddico de E, ocasiona o favorecimento da formagdo de produtos

provenientes da degradagéo da polianilina {102, 103].
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Figura 4.1.2: Eletropolimerizagdo
do poli(5-NH; 1-NAP), mondémero
1mM, HCI 1M, 50 mVs™, eletrodo
de Au, potencial de inversao

mantido em +0,90V.
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Figura 4.1.3: Eletropolimerizagao
do poli(5-NH; 1-NAP), mondémero
1mM, HCI 1M, 20 mVs™, eletrodo
de Au,
mantido em +0,90V.

potencial de inversao

Assim, com o intuito de obter fiimes homogéneos e minimizar a

formagao de subprodutos, foi padronizado para este trabalho que a partir do

3° ciclo, o potencial de inversdo seria diminuido de +0,90V para +0,70V e a

velocidade de formagao do filme seria 50mVs™.

4.1.3 Estudo da eletropolimerizacdo com MECQ

Na tentativa de melhor compreender o processo de deposicdo do

poli(5-NH, 1-NAP) foram realizados experimentos com Microbalanca
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Eletroquimica a Cristal de Quartzo (EQCM) que se apresenta como uma
técnica que permite acompanhar e relacionar a carga e a massa do filme

depositado.

4.1.3.1 Validagao da Equagdo de Sauerbrey

A utilizagdo da EQCM no estudo de filmes poliméricos s6 € possivel
se o sistema, formado pelo cristal de quartzo e o filme, se comporta de
maneira rigida. Sabe-se que as variagbes de frequéncia observadas (Af)
durante um experimento podem ser afetadas por mudangas viscoelasticas
do filme. Para verificar se o sistema em estudo comportava de maneira
rigida foram realizados experimentos de Impedancia Eletroacustica. O fator
de qualidade (Q) é frequentemente utilizado para medir a perda de energia
mecanica da vibragdo do cristal para o filme ou solugdo [104] e pode ser
definido como Q = f/Afeywnm, Onde 1, € a freqliéncia fundamental e Af fryypm €

a largura de meia onda do pico de condutancia, figura 4.1.4.

0,003 : i
------ Filme no estado reduzido
P - Filme no estado oxidado
¢ X
[t
]
0,002 - AR
(% Fator Q= f / Af
r
i \r Af
2. /
O op01l ] \
L1
.r" \
- ’ : e
e S 5 = T
0,000 E77 T
1

5870000 5875000 5880000 5885000
Freqtiéncia / Hz

Figura 4.1.4: Resultados de impedancia eletroacustica, para o filme
polimerizado e ciclado em HCI 1M.
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A tabela 4.1.1 mostra o fator de qualidade dos filmes polimerizados e
ciclados em HCl e HCSA nos estados oxidado e reduzido (Qreq and Qoxd,
respectivamente). Pode-se observar que para um mesmo filme, o fator de
qualidade é essencialmente idéntico para ambos os estados de oxidagao,
apresentando variagbes menores que 1%. Estes resultados indicam que o
filme n&o apresenta mudangas viscoelasticas e comporta-se de maneira
rigida, validando assim a utilizagdo da equacgao de Sauerbrey para o estudo
do poli(5-NH; 1-NAP).

Tabela 4.1.1: Resultados de Impedéancia Eletroaclstica para filmes
eletropolimerizados e ciclados em HCSA e/ou HCI.

Filme eietropolimerizadolcictado Qred Qoxid
HCI/HCI 2272 2276
HCI/HCSA 1636 1625
HCSA/HCSA 1668 1647
HCSA/HCI 2313 2308
4132 Estudo da eletrodeposi¢cdo do poli(5-NHz 1-NAP)

A figura 4.1.5 apresenta um resumo dos perfis dinamicos da corrente,
massa e carga na formagdo do poli(5-NH. 1-NAP). Na figura 4.1.5(a) é,
novamente, mostrado o perfil potenciodindmico j/E da eletropolimerizagéo do
5-NH; 1-NAP em meio aquoso acido HCI 1M. As figuras 4.1.5 (b) e 4.1.5 (c),
que apresentam a variagdo da massa em fung¢do do potencial e do tempo,
mostram que ocorre uma maior deposicdo de material durante os dois
primeiros ciclos diminuindo nos demais e tendendo a um valor constante em
tempos de crescimento mais longos. Este comportamento pode ser
relacionado com o potencial de oxidagdo (+0,90V) que € imposto durante os
dois primeiros ciclos, que resulta na formag¢ao de uma maior quantidade de

espécies radicalares, essenciais a formacdo e propagagdo da cadeia
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polimérica. Os perfis da carga em fun¢do do potencial e do tempo sdo
mostrados nas figuras 4.1.5 (d) e 4.1.5 (e). Novamente € observado um
aumento acentuado da carga nos primeiros ciclos e uma tendéncia a um
valor constante em tempos mais longo. Na figura 4.1.5 (e) ainda é possivel
constatar que apesar do aumento e diminuigdo da carga a cada ciclo, fato
ocasionado pela oxidagdo e reducdo do filme, globalmente existe um
aumento do material depositado.

Apesar de ter sido proposto na literatura [67] uma estrutura do tipo
“polianiling” para o poli(5-NH2 1-NAP), o comportamento acima descrito nédo
apresenta a mesma tendéncia de crescimento observada para a polianilina.
Autores que estudaram o processo de polimerizag&o da polianilina, em meio
aquoso acido [103,105], mostraram que a massa depositada nos primeiros
ciclos é relativamente baixa e tende a aumentar nos ciclos subsequentes,
sugerindo um processo do tipo auto-catalitico. Este comportamento descrito
para a polianilina é oposto ao observado para o poli(5-NH2-1NAP) que
apresenta maior crescimento em tempos curtos e gradual diminuicdo a
tempos longos. Aparentemente, o poli(5-NH2-1-NAP) nao apresenta
reatividade suficiente para continuar oxidando novas unidades monoméricas

no decorrer da eletropolimerizagdo, como acontece com a polianilina [103].
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Figura 4.1.5: Perfis potenciodimamicos: j/E (a), Am/E (b), Am/t (c), a/E (d) e
q/t (e) do 5-NH; 1-NAP, 1mM, em HCI 1M, v = 50 mVs™, eletrodo Au.

Continuando o trabalho com os resultados de EQCM foi estudada a

relacdo entre a massa do filme depositada e sua eletroatividade. A figura
4.1.6 mostra a porcentagem dos sitios oxidados em fun¢do da massa de
polimero depositada. A porcentagem dos sitios oxidados foi calculada
através da razdo do numero de mols de polimero depositado (massa

depositada/mol do monémero) e numero de mols da carga de oxidagéo,
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obtida através da carga de oxidagao do filme (quando ciclado na auséncia

do mondémero) dividida pelo constante de Faraday.

M paim, (9) / 159,19 (g/Mol)
% Sitios Eletroativos = % 100
4 o,iq (C) / 96500 (C/Mol)

Equacdo 4.1.1
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Figura 4.1.6: Relagdo entre a porcentagem de sitios eletroativos e massa

depositada dos filmes polimerizados e ciclados em HCI 1M.

Através dos resultados mostrados na figura 4.1.6 é possivel concluir
que ndo existe uma relagdo linear entre a porcentagem dos sitios
eletroativos e a quantidade de material depositado. Filmes menos espessos
apresentam uma maior porcentagem de sitios eletroativos que os filmes
mais espessos, e, esta relacdo diminui drasticamente com o aumento da

massa depositada. O aumento de 5 vezes na massa representa um
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decréscimo de, aproximadamente, 40% na eletroatividade do filme. Ainda, é
possivel observar que a porcentagem de sitios eletroativos ndo sé diminui
com o aumento da massa, mas também tende a assumir um valor constante,
0 que explicaria a limitagdo em se conseguir flmes relativamente espessos.
As espessuras dos filmes foram estimadas através de experimentos de
Microscopia Forgca Atémica e foi detectado que os filmes possuem
espessuras médias da ordem de algumas dezenas de Angstrons.

4.1.4 Influéncia do Acido

A influéncia do acido ou, mais precisamente, a influéncia do anion
associado ao acido na eletropolimerizagédo do (5-NHz 1-NAP) foi investigada
em experimentos, nos quais todos os parametros experimentais como
concentragcdo do monémero, pH da solugdo, velocidade de varredura e
potencial de inversdao foram mantidos constantes. Abaixo € mostrada a
sequéncia do tempo de crescimento para filmes com a mesma carga,
eletropolimerizados na presenga dos diferentes acidos: A quantidade de
material depositado e o tempo de eletrodeposicdo estdo diretamente
associados ao eletrélito, podendo variar de minutos, estudo em presenga de
HCI, a horas, em HCSA.

HCI < HCIO4 < PTSA < HCSA

As figuras 4.1.7(a) e 4.1.7(b) que foram obtidas em semelhantes
condicbes experimentais variando, porém, 0 acido presente no meio
eletrolitico, permitem confrontar a variagdo da carga e da massa durante a
polimeriza¢do do poli(5-NHz 1-NAP) em HCI| e HCSA.

A mudan¢a do acido do meio eletrolitico ndo influencia de maneira
significativa no formato das curvas, que continuam a apresentar a mesma

tendéncia de formagado do polimero. A quantidade de material depositado,
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entretanto, € altamente afetada. Aos 20 minutos de polimerizagdo ambos 0s
filmes ja se encontram num estagio de crescimento lento, mas a quantidade,
em carga, na presenca de HCI € quase 4 vezes maior que na presenga de
HCSA. Neste ponto vale ressaltar que em ambos os casos o pH da solugéo
foi mantido proximo de zero, o que evidencia a influéncia do anion na
eletropolimerizagdo. Alguns pontos poderiam ser abordados para explicar
este comportamento. a mobilidade do anion e a solubilidade do par

oligbmero/anion.
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Figura 4.1.7: Carga (M) e massa (O) em fungcdo do tempo. Deposi¢cdo do
(5-NH; 1-NAP) em (a): na presenga de HCSA 1M, em (b): HCI 1M.

Torresi et cols. [106] que estudaram a eletrodeposi¢do da polianilina,
utilizando voltametria ciclica combinada a Microbalanga a Cristal de Quartzo,
demonstraram a influéncia da difusdo do anion na matriz polimérica para
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compensar as cargas formadas no polimero. Anions menores, como CI' e
ClQ4, apresentam maior mobilidade e podem difundir-se mais facilmente
dentro da malha polimérica que anions volumosos como CSA’, resultando
numa maior velocidade de deposi¢do; o que estaria de acordo com o0s
resultados observados neste trabalho.

Zotti e cols. [107] que também estudaram a eletrodeposicdo da
polianilina, através da voltametria ciclica e na presenga de varios acidos,
demonstraram que, apesar de condicbes acidas serem requeridas, a
velocidade de deposicdo é determinada pela natureza do éanion. Os
oligbmeros, produzidos na superficie do eletrodo, associam-se aos anions
formando sais mais sollveis na presenca de anions como CI', NO3” e menos
soluveis na presenga de anions como CF;COQ7, ClO4 e BF4. A maior
solubilidade do par oligébmero/anion facilita a sua difusdo para o seio da
solugdo, o que ocasiona a diminuicdo na velocidade de deposicdo e a
formagao de depositos menos compactos. Por outro, uma maior velocidade
de deposi¢gao acontecera se o par oligdmero/anion possui baixa solubilidade,
resultando em filmes com estrutura mais compacta.

Sabendo-se que o par oligomero/CIT é mais soluvel que o par
oligomero/CSA’, o esperado seria uma maior deposicdo na presenca de
HCSA, fato que ndo é confirmado. A atuagdo de mais de um fator, a
mobilidade do ion e a solubilidade do par oligbmero/anion, dificulta a
determinagao da verdadeira extensdo da participagao de cada um deles.

Além dos fatores acima descritos, uma outra variavel deve ser
considerada no estudo da influéncia do contra-ion durante
eletropolimerizagdo: a afinidade entre o contra-ion e o solvente. A partir do
momento em que se inicia a polimerizagdo, a cadeia polimérica que comega
a ser formada esta ligada ou “encravada” na superficie do eletrodo, e, a
medida que novas unidades livres do mondémero vao sendo agregadas,
novas unidades de contra-ions também vao sendo adicionadas. Assim, a
cadeia que estd sendo formada também sera influenciada pelas interagdes
existentes entre o contra-ion e o eletrolito. Em meio aquoso, dopantes com

grupamentos hidrofébicos, como o ion canforsulfonato, criam uma barreira
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entre o polimero e o eletrdlito, fazendo com que o crescimento da cadeia se
realize longe das possiveis interacdes com o solvente. Por outro lado, ions
com fortes interagdes hidrofilicas (como o ion CI) irdo contribuir para o
carater hidrofilico da cadeia que esta sendo formada. Desta maneira filmes
polimerizados com contra-ions com grande interagdo com o solvente tendem
a apresentar uma estrutura mais aberta e uma maior velocidade de
crescimento que os filmes com contra-ions com pouca intera¢do com o
solvente que vao resultar numa estrutura mais densa e compacta. O

esquema 4.1.4 contribui para a melhor compreensao do modelo proposto.

@ Dopante hidrofilico

)

/ Cadeia polimérica

O Dopante hidrofébico

Esquema 4.1.4: Representagdo esquematica do comportamento do filme
polimerizado na presenc¢a de dopantes hidrofilicos e hidrofébicos, em meio
aquoso. Adaptado do modelo proposto por Mitchell e cols [108].

As fotos obtidas nos estudos de Microscopia Eletrénica, que seréo
mostradas logo em seguida, irdo corroborar 0 modelo acima proposto e
fornecerdo maiores informagdes sobre a morfologia dos filmes formados na
presenga de HCl e HCSA.
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4.1.5 Microscopia Eletronica

Na figura 4.1.8 e 4.1.9 podem ser observadas as fotos de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) dos filmes depositados sobre platina e ouro

eletropolimerizados na presenca de HCl e HCSA.

Figura 4.1.8: MEV da superficie dos filmes poli(5-NHz 1-NAP). Em A, eletrodo
de Pt, polimerizagdo em HCI; em B: eletrodo de Au, polimerizaggo em HCSA.

Figura 4.1.9: MEV da superficie dos filmes poli(5-NH2 1-NAP).Em A filme
polimerizado em HCl em Au(A) e em Pt (B)
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Os filmes foram preparados por voltametria ciclica, meio reacional
aquoso contendo monémero 1mM + acido 1M. Em ambos os casos tém-se
filmes muito homogéneos e na presenca de HCSA o filme é, especialmente,
fino. Independente do substrato pode-se observar uma estrutura de carater
globular, que pode ser vista com maior nitidez no filme polimerizado em HCI
sobre eletrodo de Au.

O estudo com Microscopia de Forca Atdmica (AFM), figura 4.1.10,
permite identificar, com maior clareza, que a estrutura do tipo globular
aparece independente do acido utilizado durante a eletropolimerizagéo,
entretanto, existe a variagdo do tamanho dos glébulos. Na presenca de HCI,
o tamanho dos gldébulos formados € bem maior que em HCSA.

O modelo apresentado no esquema 4.1.4 pode ser associado as fotos
apresentadas na figura 4.1.10. O filme preparado em HCI (figura 4.1.10 (a))
apresenta uma estrutura mais volumosa e aberta formando seguimentos que
avan¢am perpendicularmente ao eletrodo, comportamento que, entre outros
fatores, pode estar associado a presenga de ions CI" como resultado de sua
hidrofilicidade e alta mobilidade. Ja o filme polimerizado em HCSA & menos
volumoso e compacto, comportamento esperado para o fiime polimerizado
na presenga de um contra-ion hidrofébico e com menor mobilidade como o
CSA-
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200

(b)

4.1.10: AFM do poli(5-NH> 1-NAP). Filmes preparados por voltametria
ciclica, monémero 1mM + acido 1M. Em (a) polimerizacdo em HCI, em (b)
polimerizacdo em HCSA.
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4.2 Comportamentos Eletroquimico e

Espectroeletroquimico do poli(5-amino 1-naftol)

4.2.1 Estudo eletroquimico

O comportamento redox dos filmes resultantes da eletropolimerizagao
do mondémero 5-NH; 1-NAP € mostrado na figura 4.2.1. Os voltamogramas
apresentados correspondem ao fiime polimerizado em uma solugdo
contendo HC| 1M + monémero 5-NH, 1-NAP 1mM, e ciclado em HCI 1M,
livre do monémero. O primeiro processo, proximo a +0,30V, apresenta onda
reversa influenciada pelo potencial de inversdo do voltamograma (E,).
Valores de E; acima de +1,0V resultam num deslocamento negativo do
potencial de pico catédico (Ey), e sucessivas ciclagens acima deste
potencial ocasionam degradacdo do filme. Por este motivo, nos estudos que
serdo apresentados a seguir, o valor de E; sera restringido a, no maximo,

+1,0V e maior aten¢ao sera dada ao processo redox préximo a +0,30V.
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Além dos fatores que classicamente contribuem para a variagdo da
intensidade da corrente, como a velocidade de varredura e a espessura do
filme estudado; o acido presente na eletropolimerizagcao € no meio de
ciclagem também exerce papel determinante na resposta eletroquimica do

filme.

02+
g 00+
02F

— EK=1,3V

—A—E =10V

04l —&—E =05V

0,0 0,4 0,8 1,2 )

E/V vs Ag/AgCl

Figura 4.2.1: Filme polimerizado e ciclado em HCI 1 M, 50 mV s, eletrodo
ITO, C=5,05.10°C cm™.

A figura 422 apresenta os voltamogramas ciclicos do filme
polimerizado em HCIO,4 e ciclado na presenga dos acidos: HCI, HCIO;,
PTSA e HCSA. A consideravel variagdo nas intensidades das correntes
corrobora a influéncia do meio eletrolitico na resposta eletroquimica. As
correntes de maior intensidade aparecem no estudo com acidos inorganicos
(HCI e HCIO,4) e tornam-se menores na presenga de acidos como PTSA e
HCSA, respectivamente. Em presengca de HCSA a corrente sofre uma
reducdo de aproximadamente 50%. Na figura 4.2.3 sado apresentados os
estudos do filme polimerizado em HCSA e ciclado nas mesmas solugbes
acidas citadas anteriormente. Como pode ser observado, as correntes do
filme polimerizado em HCSA, quando ciclado na presenca de outros acidos,

sao menos afetadas pelo acido presente no meio de ciclagem.
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Propriedades dos &nions como tamanho, mobilidade e densidade

eletrénica s&o alguns dos fatores responsaveis pelos comportamentos

anteriormente descritos, e que serdo discutidos com maiores detalhes com o

auxilio dos resultados de EQCM, os quais podem fornecer informag¢des

acerca da movimentagdo de ions na estrutura polimérica, sob efeito da

aplicagdo de um potencial. Maior atencdo sera dada ao estudo dos fiimes

polimerizados e estudados em HCl e HCSA, uma vez que dentre todos os

meios estudados, os resultados mais expressivos foram obtidos neste dois

meios.
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Figura 4.22: VC do filme

polimerizado em HCIO,4 e ciclado na
presenga de diferentes acidos.
Eletrodo: ITO, v=50 mV s”, carga

do filme: 1,1.10°C cm?.
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Figura

presenca de diferentes acidos.
Eletrodo: ITO, v=50 mVs™, carga do

filme: 3,8.104C cm™ .

Estudo da influéncia da velocidade de varredura

Foi estudada a influéncia da variagdo da velocidade de varredura (v)

na corrente anddica dos filmes polimerizados e ciclados em HCI e HCSA. Os

graficos de v em fungao de Ipa sdo mostrados nas figuras 4.2.4(a) e 4.2.4(b).

As abreviagcbes que aparecem nos graficos informam em qual meio os filmes
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foram polimerizados e ciclados, como por exemplo. pHCI/HCSA - filme
polimerizado em HCI e ciclado em HCSA. Como pode ser observado, para
valores de v < 10 mVs™, estudo em HCI, e v< 20 mVs™, para estudo em

HCSA, a corrente de pico varia linearmente com o aumento da velocidade

de varredura.
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73. 03 /
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Figura 4.2.4. Corrente de pico anddica (lpa) em fungdo da velocidade de
varredura (v). Fime polimerizado e ciclado em (a): HCI 1M,
C=1,0.10" C cm®, em (b) HCSA 1M, C=4,0.10"* C cm™ Eletrodo ITO.

Nos eletrodos modificados pela deposi¢do de filmes poliméricos, os
processos de oxidagdo e redugdo sdo acompanhados pela difusdo de

espécies, na malha polimérica, responsaveis pela compensagéo das cargas
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formadas a fim de manter a eletroneutralidade do filme. A variagdo linear da
corrente de pico de oxidagao (lpa) em fungéo da velocidade de varredura
esta associada a ocorréncia do processo difusional em camada fina (ou
“thin-layer behavior’) que foi descrito na literatura por Hubbard e relaciona a
corrente de pico como a velocidade de varredura de acordo com a equagdo
a seguir [109]:

n2F2A d C,v

4RT

lpa =

Equacao 4.2.1

onde n é o numero de elétrons transferidos, F € a constante de Faraday, A é
a area do eletrodo, d a espessura da camada, C, a concentragido de
espécies eletroativas, v a velocidade de varredura, R a constante dos gases
ideais e T a temperatura. Se, durante o processo redox, a distancia a ser
percorrida (d) pelas espécies eletroativas for bem pequena ou a velocidade
de varredura for suficientemente baixa, a transferéncia eletrénica sera o fator
determinante da velocidade do processo redox e o transporte de massa
podera ser considerado desprezivel [110].

Apds uma nova observagado nas figuras 4.2.4(a) e 4.2.4(b) pode-se
notar que acima de, aproximadamente, 20 mVs” o modelo de difusdo em
camada fina ndo se aplica. Acima deste valor, a velocidade de transferéncia
eletronica comega a assumir valores mais altos e o processo difusional das
espécies eletroativas passa a ser o fato limitante. Em voltametria ciclica,
onde a cinética da reagao & governada pela difusao de espécies do eletrdlito
para a superficie do eletrodo, 0 modo de transporte € chamado difusac semi-

infinita e é regido pela expressdo matematica representada a seguir:

lpa 0,4463 n F A C_' (nF/RT)"2 D12 y112 )
Equagdo 4.2.2

onde a maioria das constantes sdo as mesmas da equagdo mostrada

anteriormente, com exce¢do do coeficiente de difusdo das espécies
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eletroativas D, [87]. No sistema com controle difusional semi-infinito a
corrente de pico é proporcional a raiz quadrada da velocidade e varredura.

O comportamento de Ipa em funcéo de v'2 & mostrado nas figuras
425@) e 4.250b) e a linearidade observada para v > 100 mVs'

(v'? > 0,32 Vs™) indica que o transporte de massa é governado por difusdo

semi-infinita.
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Figura 4.2.5: Corrente de pico anddica (Ipa) em fungéo da raiz quadrada da

velocidade de varredura (v*%). Filme polimerizado e ciclado em (a) HCI 1M,

em (b) HCSA 1M.

Em velocidades entre 20 e 100 mVs™ existe um comportamento de

transicéo entre controle em camada fina e difusdo semi-infinita.
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4.2.2 Estudo Espectroeletroquimico

As figuras 4.2.6(a) e 4.2.6(b) mostram a variagdo de absorbancia nos
filmes, polimerizados e estudados na presenga HClI e HCSA, com a
aplicag@o de potencial. A resposta espectroscopica indica que a variagdo na
intensidade da absorbancia € dependente do potencial aplicado e do meio
em que se encontra o polimero.

No potencial -0,20V, o polimero encontra-se na forma reduzida. A
absorgdo, que aparece proxima a 400nm em -0,20V em todos os espectros,
diminui de intensidade a medida que o potencial torna-se mais positivo. De
acordo com a literatura [111] esta absor¢do corresponde a transigéo n — n*
decorrente da transi¢ao de elétrons da banda mais externa ocupada para
banda desocupada de menor energia nos anéis naftalendides.

Quando o potencial & levado a valores mais positivos, o polimero
encontra-se na forma oxidada e a saida de elétrons ocasiona a formagédo de
radicais cations na estrutura polimérica. Devido a estas transformagdes, em
todos os espectros, pode-se observar um aumento da absor¢do na regiao
acima de 600nm e a formagdo de uma banda bem definida em 485nm no
espectro do filme polimerizado HCI e em 499nm em HCSA. Estas transi¢bes
estdo diretamente relacionadas a forma polarénica que o polimero passa a
assumir no estado oxidado. As transi¢cbes apresentadas pelo polimero no

estado oxidado apresentam uma menor energia que as transi¢des do
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polimero no estado reduzido, isto acontece como resultado de estados de

energia intermediarios que surgem no gap eletrénico.
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Figura 4.2.6: Espectros de absor¢do do poli(5-NH, 1-NAP) polimerizado e
ciclado em (a): HCI 1M, (b): HCSA 1M. As figuras inseridas: voltamogramas

ciclicos obtidos simultaneamente com os espectros a 10 mVs™. Eletrodo ITO
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4.2.2.1 Espectrovoitametria Ciclica

Como se pdde observar a aplicagdo de um potencial ao
poli(5-NH2 1-NAP) resulta em mudanga da coloragdo do polimero. A
mudanga de cor de um material pela aplicagdo de uma voltagem externa é
chamada eletrocromismo. Algumas caracteristicas dos dispositivos
eletrocrdmicos como independéncia em relagdo ao angulo de visdo,
memoéria éptica, estabilidade aos raios ultravioleta, além da ampia utilizagéo
nas mais variadas faixas de temperatura fizeram deles alvo de intensos
estudos nas ultimas décadas [112].

Na tentativa de melhor compreender o fendmeno eletrocrémico de um
material e relaciona-lo com suas reagdes eletroquimicas, o estudo das
curvas absorciométricas - “voltabsorptiometric curves’, sugerido por Koziel e
cols. [88], € muito utilizado. De acordo com este estudo, as variagbes de
absorbancia observadas durante o processo eletroquimico sdo proporcionais
a carga consurnida quando a derivada da curva de absorbancia coincide
com o perfil voltamétrico. Desta maneira, nos comprimentos de onda onde
ha coincidéncia das curvas, as especies que participam das reagdes redox
sdo as mesmas que promovem alteracao da cor. Esta técnica torna-se
interessante, pois ela permite relacionar cada um dos processos
eletroquimicos com as mudangas espectrais dos materiais.

Tanto o eletrocromismo como a eletroatividade de um material estao
associados a entrada e saida de ions e elétrons da matriz polimérica. Com

base nesta afirmagédo Cérdoba de Torresi [113] relacionou a absorbéncia a
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carga inserida/ejetada do polimero, por unidade de area do filme, de acordo

com as equagdes que se seguem:

A=ebC Equacdo 4.2.3
dA _ , dC_Je
dt 4t zF

Equacdo 4.2.4

Onde ¢ é o coeficiente de absor¢do molar do filme, b a espessura do filme,
C a concentragao dos sitios ativos no eletrodo, j a densidade de corrente, z 0
numero de elétrons participantes da reagdo redox e F a constante de
Faraday. Assim, se a reagdo responsavel pela mudanca de coloragdo do
filme for a mesma responsavel pela resposta eletroquimica, e, se toda a
corrente for consumida na reagao eletrocromica (inexisténcia de perda de
corrente em reag¢des paralelas), o perfil grafico dA/dt em fungdo do potencial
(dA/dt vs E) sera similar ao perfil do voltamograma ciclico (j vs E). Estas
consideragdes sdo verdadeiras se a corrente relacionada ao processo
eletrocrédmico € de natureza faradaica e se nao existir relagao linear entre a
dA/dt e a corrente capacitiva.

A figura 4.2.7 apresenta os perfis voltamétrico (linha preta) e as
variagbes na absorbéncia (A) e na derivada da absorbancia dA/dt (linha
colorida) do filme polimerizado e ciclado em HCI 1M. Foram realizados
estudos utilizando os seguintes comprimentos de onda: 470, 525, 590, 623 e

660nm.
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Figura 4.2.7. Comportamento espectroeletroquimico em diferentes

comprimentos de onda: 470, 525, 590, 623, 660nm. Em a, ¢, e, g, e i
Absorbancia (A) e corrente(j) em fungdo do potencial (E/V). Em b, d, f, hej
derivada da absorbancia (dA/dt) e corrente (j) em fungdo do potencial (E/V).

Filme polimerizado e ciclado em HCI 1M, ITO, v =10 mvs™'.
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Dos processos redox que podem ser observados nos voltamogramas
ciclicos apenas o primeiro processo (Ep,=+0,30V) apresenta relagéo entre as
respostas eletroquimica.e espectroscépica e, com exce¢do do estudo em
470nm, em todos o0s demais comprimentos de onda, existe uma boa
concordancia entre os perfis dA/dt vs E e j vs E. Pode-se concluir que as
especies formadas durante este processo redox sao responsaveis pela
mudan¢ga de cor do filme, de amarelo-claro para marrom-esverdeado.
Apesar de ndo estar sendo mostrado neste trabalho, os filmes polimerizados
em HCSA, HCIO4 e PTSA apresentaram o mesmo cornportamento.

Uma vez conhecido o processo redox responsavel pela mudanga
cromogena foi investigado a influéncia da velocidade de varredura na
resposta dA/dt. Na figura 4.2.8 sdo apresentadas as curvas dA/dt vs j em
diferentes velocidades de varredura: (a) 5 mVs™, (b) 10 mVs™, (c) 20 mvs™,
(d) 50 mVs™ e (e) 100 mVs™, filme polimerizado em HCI 1M e na figura 4.2.9
o comportamento dos filmes estudados em HCI, HCSA e PTSA, onde
praticamente 0 mesmo comportamento se repete.
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Figura 4.2.8: Influéncia da velocidade de varredura (v) na resposta
eletroquimica (linha sdlida) e na derivada da absorbancia (linha pontilhada).

Filme polimerizado e ciclado em HCI 1M, eletrodo ITO, 10 mVs™', 660nm.
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Figura 4.2.9: Resposta eletroquimica (linha sélida) e na derivada da
absorbéncia (linha pontilhada). Filmes polimerizados em HCI 1M e ciclados
em (a) HCSA 1M, (b) PTSA 1M; filmes polimerizados em HCSA 1M e cilados

em (c) HCI 1M e (d) HCSA 1M, eletrodo ITO, 50 mVs™.

E possivel observar que, na maioria dos casos, existe uma excelente
concordancia entre os perfis dA/dt vs E e J vs E e as pequenas variagbes
observadas, comparado a outros sistemas, podem ser consideradas
irelevantes. Estes resultados mostram que as transformagdes
eletroquimicas sdo intimamente acompanhadas pelas transformagdes

crombégenas, nao existindo defasagens significantes entre os dois

processos.
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Este comportamento é bem diferente do comportamento apresentado,
por exemplo, pela polianilina que em velocidades de varredura acima de 50
mV s” apresenta um retardo na mudanga eletrocrémica com relagdo ao
processo eletroquimico [114]. De acordo com Malta [114] este
comportamento esta associado as mudangas estruturais que ocorrem no
polimero como consequéncia da mudanga da estrutura de benzendide para
quindéide De acordo com o modelo proposto, o tempo de relaxagéo
eletroquimica tcarga (tempo necessario para mudanca decorrente da entrada
e saida de carga) € diferente do tempo relaxagao estrutural ou optica tags
que esta associado ao tempo gasto para a mudanga estrutural da forma

benzendide para quindide.
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4.3 Estudo do processo redox utilizando

Microbalanca Eletroquimica a Cristal de Quartzo

4.3.1 Introdugao

Durante os processos de oxidagdo/redugdo do filme cargas positivas
e negativas sao formadas e, para que se mantenha a eletroneutralidade do
filme, estas cargas devem ser compensadas. Esta compensag¢do pode ser
realizada pela entrada e/ou saida de cations e anions da malha polimérica.
No esquema 4.3.1 & mostrado um modelo simplificado deste processo.
Estudos da movimentagcdo (injegdo/ejegdo) de cargas dentro da malha
polimérica e das possiveis rea¢des de degradagdo, decorrentes da intensa
variagdo do estado de oxidacdo e da movimentagdo de espécies, s&o
considerados essenciais na compreensdo da dinamica envolvida no
processo redox. Se por um lado estes processos estdo sendo
extensivamente estudados, no caso dos polimeros resultantes das aminas

mononucleares aromaticas como, por exemplo, a polianilina [95, 96], por
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outro lado ainda sao relativamente escassos os estudos com polimeros

derivados de aminas aromaticas polinucleares e de naftdis substituidos.

elétrons elétrons elétrons

Eletrodo

H,O+ : - 4 2
faiter: 1: U *ﬁi%
HO+)¢H OH or ] o H\[c—)[g0+ Filme
v@%r 0 e
Wea

H, O + H,0 HH H,O0+
Solugéao
catlons amons
+ +
solvente solvente

Esquema 4.3.1: Esquema ilustrativo da compensag¢ao de cargas durante o

processo de oxidagao do filme.

Pouco se conhece sobre o processo de compensagao de cargas do
poli(5-NH; 1-NAP). O unico estudo existente € baseado na técnica Probe
Beam Deflection (PBD) [66] onde foi proposto que o0 processo de
compensagao de cargas neste filme é altamente dependente da composigéo
da solugdo eletrolitica e, em meio aquoso, protons sdo as principais
espécies envolvidas no processo de eletroneutralizagdo. Nestes tipos de
estudos a técnica de Microbalanga Eletroquimica a Cristal de Quartzo
(MECQ) é considerada uma técnica complementar ao PBD. A técnica PBD
mede o gradiente de concentragdo de ions na superficie do eletrodo pelo
monitoramento do indice de refragao através de um feixe de luz, ou seja, é
medido o fluxo de ions na camada de difusdo. A MECQ é capaz de
monitorar as espécies que entram e saem da malha polimérica, através da

variagao da massa, e por meio da combinag¢do dos dados de massa, carga e
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tratamentos matematicos & possivel identificar a participagdo individual de
cada espécie no processo [94].

Nesta etapa do trabalho, com o intuito de investigar a influéncia dos
anions CI" e CSA™ na dinamica de compensagéo de cargas, foi realizado um
estudo do transporte iGnico no processo redox do poli(5-NH> 1-NAP) na
presenca de HCl e HCSA.

4.3.2 Processo Redox estudado por MECQ

Na figura 4.3.1 sdo apresentados os perfis potenciodinamicos j/E e
Am/E dos filmes polimerizados em HClI e HCSA. O célculo de Am foi
realizado a partir da equagéo de Sauerbrey, mostrada na introdugdo deste
trabalho. Os voltamogramas mostram que nos processos redox, em +0,23V
(HCI) e +0,25V (HCSA), a oxidagéo do filme é acompanhada por diminuigdo
da massa e a redugdo por ganho de massa. Entretanto, como sera mostrado
a seguir, esta informagao deve ser tomada com reserva, pois se trata de um

dado bruto onde se somam as contribuigbes de prétons, anions e solvente.
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Figura 4.3.1: Perfis potenciodindmicos: j/E (——) e AM/E (-0-0-0-) dos filmes
polimerizado e ciclado em HCI 1M em (a) e polimerizado e ciclado em HCSA
1M em (b), 10 mVs™.

No estudo do processo redox dos polimeros condutores, uma
metodologia utilizando os dados de MECQ foi desenvolvida visando definir a
real participacado de cations, anions e solvente [97, 98, 115]. De acordo com
esta metodologia, considerando que no processo de compensagao de
cargas participam cations e anions, associados a moléculas de solvente que
se movimentam, o balango de massa global, no limite da interface

polimero/solu¢do, pode ser escrito como se segue:

Am = WH+ &_;H+(E) + WA- &_.A-(E) + WS és (E) EqanéO 431
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onde W é a massa molar de prétons (H"), anions (A) e solvente (S) e &
corresponde a quantidade de espécies trocadas, sendo esta ultima uma
fung@o da carga passada através da interface polimero/solugdo. Assumindo

uma participagao proporcional de protons e solvente, pode-se relacionar:

e = & Equag3o 4.3.2
A equagao 4.3.1 pode ser reescrita de maneira simplificada:

Am = §H+(E) (WH'+ Wg) + Wy NG Equagdo 4.3.3
Considerando a condigao de eletroneutralizagdo, a carga envolvida no

processo redox em funcdo da quantidade de espécies idnicas pode ser

escrita como:

q=-Fei' g + Féa Equag3o 4.3.4

onde F €& a constante de Faraday e as cargas de protons e anions
consideradas +1 e —1, respectivamente. Combinando as equacbes 4.3.3 e

4.3.4, a quantidade & pode ser calculada em fung¢ao do potencial.

éA' (E) = éH+ + 9@
F Equagcdo4.3.5
Amg, - Waa g
§H+ (BE) = F
WA- + WH+ + Ws
Equagdo 4.3.6

Valores negativos referem-se a saida de espécies e valores positivos

a entrada de espécies no filime.
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Nas figuras 4.3.2 e 4.3.3 sdo apresentados os perfis da
movimentagao de profons+solvente (representado no grafico pelo simbolo
-0-0-0-) e é&nions+solvente (representado pelo simbolo -e-e-e-) na malha
polimérica durante o processo redox. Em todas as situagbes pode-se
observar que, durante a oxidagdo, a compensagédo das cargas positivas
formadas € realizada, majoritariamente, pela saida de espécies da malha
polimérica, ou seja, pela saida de protons. A participagdo do anion vai
depender do meio eletrolitico em que o filme foi formado e estudado. Uma
participagdo mais significativa do anion ocorre na situagdo em que o filme é
ciclado em HCI. Por outro lado, se este mesmo filme for ciclado em HCSA, o
ion canforsuifonato praticamente n&o participa do processo de compensagio
de cargas.

A variagédo da eletroatividade do filme nos diferentes eletrédlitos € outra
caracteristica que pode ser observada nos resultados mostrados nestas
figuras. Filmes eletropolimerizados em HCI apresentam maior eletroatividade
quando ciclados em HCl| que em HCSA. Na figura 4.3.2 sdo mostradas as
correntes de um mesmo filme formado em HCI quando ciclado em HCI
(4.3.2(a)) e em HCSA (4.3.2(b)) e pode-se observar, neste Gltimo caso, uma
queda de quase 40% intensidade da corrente. O filme crescido em HCSA
(figura 4.3.3) possui menor eletroatividade que o filme formado em HCI, mas
esta ndo apresenta relevantes mudangas quando o filme é ciclado em HCI
(figura 4.3.3(b)) ou HCSA (figura 4.3.3(a)). Este resultado vem confirmar a
influéncia do meio eletrolitico ndo sé durante a eletropolimerizagdo, mas

também durante a ciclagem.
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HCSA HCI

A participagdo ou nao do anion no processo de compensagdo de
cargas pode estar associada a influéncia de varios fatores. lnicialmente, a
presen¢a do grupamento —OH na estrutura do poli(5-NH;, 1-NAP) poderia ser
considerada como uma barreira a entrada de qualquer ion com carga
negativa na malha polimérica, além de dificultar a movimentagdo de
espécies carregadas negativamente no interior do filme, o que favoreceria
uma maior participag¢do do préton.

O tipo de estrutura formada durante a polimerizagdo € outro fator
determinante na eletroatividade do filme e no processo de compensacgéo de
cargas. Como ja discutido anteriormente, com os resultados de Microscopia
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Eletrénica, uma estrutura mais porosa € menos compacta {caso do filme
formado em HCI) favoreceria a participagdo de anions, enquanto que uma
estrutura mais compacta (caso do fime formado em HCSA) privilegiaria a
participagao de espécies como protons [108].

A queda de eletroatividade do filme polimerizado em HCI quando
ciclado em HCSA pode ser causada pela impossibilidade dos ions
canforsulfonato entrarem na malha polimérica para estabilizarem as cargas
formadas durante a oxidagdo. Estudos realizados por Torresi e cols.
mostraram que quando ndo existe a participagdo do anion no processo de
compensacgao de cargas a eletroatividade do filme se mantém constante em
diferentes eletrolitos [116]. Aparentemente, filmes formados em HCI
requerem, além dos prétons, a participagdo de anions na compensagio das
cargas. A polimerizagdo em HCSA resuita em filmes cuja eletroatividade é
pouco influenciada pelo anion presente durante as ciclagens, o que pode
estar relacionado com a presenga de uma estrutura bastante compacta, que
criaria empecilhos a penetragdo de anions na malha polimérica, ou ainda,
com o fato da existéncia de anions que ficaram aprisionados na malha
polimérica durante a polimerizagdo, diminuindo assim a necessidade da
entrada de novos ions durante o processo redox.

Obviamente que, além dos fatores acima destacados, as
caracteristicas fisico-quimicas dos anions também exercem papel muito
importante na participagdo destes durante o processo de compensagao de
cargas. A pequena, ou quase nula, participagao do ion canforsuifonato na
compensagdo das cargas pode estar relacionada também a sua baixa
mobilidade i6nica, quando comparada a do ion cloreto e a sua estrutura
volumosa que comprometeria O seu acesso ao interior da malha

polimérica [96].
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4.4 Espectroscopia Raman

4.4.1 Mondmero 5-NH, 1-NAP

O mondémero 5-NH; 1-NAP, apés ser submetido ao processo de
sublimagdo, foi estudado através das espectroscopias Infravermelho e
Raman. O espectro de Infravermelho, mostrado na figura 4.4.1, foi obtido
através da utilizagdo do acessoério de refletancia atenuada (ATR) que
dispensa a utilizagdo de pastilhas de KBr. A tabela 4.4.1 apresenta as
principais bandas e suas atribuigcbes. Os espectros Raman foram realizados
em diferentes fontes de excitagdo: 457, 514, 647, 1064nm e podem ser
vistos na figura 4.4.2. As principais bandas e suas atribuigbes sao

apresentadas na tabela 4.4.2.
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Monoémero 5-NH , 1-NAP
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Figura 4.4.1: Espectro FTIR-ATR do 5-NH; 1-NAP sublimado.
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4.4.1: Principais bandas presentes no espectro Infravermelho do monémero
5-NH, 1-NAP e suas respectivas atribui¢des.

IRcm™ Provavel Atribui¢cao

768 ¥(C-H) [59, 62, 64]

859 a(CCC) [117, 118]

896 y(CH) [118]

1065  Twist NHz [118], Rock NH; [117]

1268  §(C-H) [117], v(C-N) + v(C-C) [118], v(C-C), 8(C-H) [119, 120]
1302 v(C-N), v(C-H) [117], v(C-N) [59, 60]

1373 v(C-C)[60, 117, 119, 120]

1421 v(C-C) [59, 62, 119, 120]

1520  v(C-C) [59, 60 , 62, 117]

1586  v(C-C) [59, 62, 117, 119, 120]

1620  v(C-C) [118, 119],BNHz +v(C-C) [117], BNH, [59, 60]
3070  v(C-H)[59, 64, 117,121]

3295  v(N-Hy) [62, 64]

3383  v(N-Hy) [62, 64, 117, 118]

o deformacéao de angulo no plano, B.“bending’, v. “wagging’, v. “stretching”

85



o8

00st 00¥€

00€E 00TE 00IE 000€ 006T 008T

WO / BPUO 8p OJBWNN

00LT 0091 00ST 00¥T 00E€T 00ZI 0OIT 0001

0001 006 008

00

'Opew||qNS OJSWQUOL 'S8Q3.IIOXS SBLBA WS dYN-| 2HN-G Op Uewey soJj0adsT :Z'v'i eanbiy

009

00§

£98

1474

199

1S

B N/ UBWEY SPEPISUSIU]

uewey eidoosoujoadsy :sopeynsay -



4 - Resultados: Espectroscopia Raman

4.4.2: Principais bandas presentes no espectro Raman do mondmero

5-NH2 1-NAP e suas respectivas atribui¢des.

Naftaleno
457nm 647nm 1064nm Provavel Atribuicao
1064nm

512 511 511 513 a(CCC) [117, 120]
660 660 661 a(CCC) [117, 119, 120]
754 754 v(CH) [120]
863 860 862 B(CH) [117], v(CH) [120]
957 959 960 y(CH) [117,120]

1022 v(CC) [120]
1057 1054 1056 B(CH) [120]

1147
1262 1259 1260 v (CN) [122]
1386 1383 1383 1380 v (CC) [117, 120,

121,123]
1448 1444 1446 1444 v (CC) [117, 119, 120]
1582 1580 1583 1577 v (CC) [117, 120, 123,
124]

1627 1628 1628 v(CC)[ 117, 119]
3009 3013 3008 3007 v (CH)[117, 118]
3060 3063 3059 3056 v(CH) [118, 119, 121]
3077 3080 3077 3085 v(CH) [121]
3298 3302 v(NH) [118, 124]
3386 3388 v(NH) [118, 124]

a: deformagéo de angulo no plano, f8:“bending” , v: “wagging’, v: “stretching’.
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Na regido de baixa freqiiéncia (<1000cm™), coexistem as bandas
associadas as deformagdes das ligagdes C-H fora do plano e as
deformagbes dos anéis aromaticos da molécula. As bandas em 511 e
661 cm” estdo associadas a modos vibracionais com baixos valores de
constantes de forcas e sdo atribuidas a deformagédo no plano da molécula
(x(CCC)) [119, 120]. A banda em 661 cm™ &, especialmente, afetada pela
natureza e posicdo do substituinte no anel naftalénico e de acordo
Michaelian e cols. [120], que realizaram estudos com mono e
di-halonaftalenos, ficou demonstrado que grandes variagbes de freqgliéncia
sdo encontradas quando o carbono substituido esta diretamente envolvido
no modo vibracional.

A banda correspondente ao modo vibracional associado a
deformacéo fora do plano das ligagdes C-H, y(C-H), é pouco intensa ou
praticamente nao aparece no espectro Raman mas, por outro lado, é a
banda mais intensa no espectro IR. No benzeno, 0 modo y(C-H) esta
associado ao numero de hidrogénios adjacentes e ndo a natureza do
substituinte no anel [117]. No caso do 5-NH; 1-NAP, as bandas associadas a
este modo vibracional aparecem em 768 cm™ no IR, sendo a banda mais
intensa do espectro, € em 754cm™ no espectro Raman com uma baixissima
intensidade.

A banda de fraca intensidade em aproximadamente 1260 cm™’ &
atribuida ao “stretching” da ligacdo C-N, v(C-N), por analogia aos resultados
apresentados pela p-fenilenediamina e a anilina, realizados por Boyer
[122, 125], nos quais as bandas correspondentes a este modo vibracional
aparecem em 1264 e 1276 cm’, respectivamente.

Apesar de existirem controvérsias, de acordo com varios autores [117,
120, 121, 123], a banda em 1385 cm", bastante intensa nos espectros do
monoémero e do naftaleno, esta relacionada ao “stretching” da ligagdo C-C.

Na regido entre 1400 a 1650 cm™ podem ser encontradas as bandas
correspondentes aos modos vibracionais das ligagdbes C-C do anel
aromatico: 1583 e 1627 cm’, atribuidas ao “stretching” da ligagdo C-C. A

banda em 1447 cm” pode ser resultado da contribuicdo de mais de um
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modo vibracional: o “stretching” da ligagdo C—-C do anel aromatico [117, 119,
120] e também da deformagdo da ligagao N-H que &, relativamente, dificil
de ser atribuida, uma vez que apresenta fraca intensidade e pode aparecer
numa regido relativamente larga: 1450 & 1550cm™ [125]. Posteriormente,
veremos que a regido de 1400 a 1650 sera, particularmente, afetada pelos
processos redox do filme.

Na regido de alta freqiiéncia situada entre 3000 e 3500cm™ sdo
encontradas as bandas correspondentes ao “stretching” das ligagdes C-H
(3008 e 3077 cm”) e N-H (3254, 3299 e 3386cm™') [60, 117, 119]. As
bandas correspondentes aos modos vibracionais da ligagdo O-H nao sao

aparecem neste intervalo.

4.4.2 Espectroscopia Raman ‘“in situ”

Associada a eletroquimica, a espectroscopia Raman apresenta-se
como uma poderosa ferramenta no estudo das transformagdes estruturais
decorrentes dos processos de oxidagao/redug¢ao dos polimeros. Uma
variacdo da espectroscopia Raman é a Espectroscopia Raman Ressoante
que ocorre quando a frequéncia da radiacdo excitante é préxima a
freqléncia de uma transicao eletrbnica, presente na molécula estudada, e
que resulta numa intensificagao do sinal das bandas observadas (chegando
a um fator de 106). Esta espectroscopia & especialmente interessante pois,
através da escolha da adequada freqiiéncia de excitagao, € possivel realizar
um estudo seletivo de espécies que absorvam em diferentes comprimentos
de onda [79].

Como ja discutido anteriormente, a aplicagdo de potencial ao
poli(5-NH>, 1-NAP) resulta em transformagbes que podem ser
acompanhadas por espectroscopia na regido do Visivel. A figura 4.4.3, ja
apresentada nos estudos espectroeletroquimicos, mostra as posigdes das
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linhas de excitagdo utilizadas nos estudos de espectroscopia Raman:
457 9nm, 488nm, 514,53nm, 632,8nm, 647,1nm e 1064nm.

Os estudos realizados com as excita¢gdes na regido do visivel serdo
discutidos separadamente dos realizados em 1064nm, pois 0s primeiros
contam a intensificagdo do sinal devido a ocorréncia do Raman Ressonante,

fato que nao e observado no estudo em 1064nm.

488 nm
514 nm

632 nm 647 nm

Absorbancia

-0,2V
+0,3
+0,5
+0,7
400 600 800 1000
Comprimento de onda / nm

Figura 4.4.3: Espectro nas regides do Visivel e IR Proximo do
poli(5-NH> 1-NAP) polimerizado e ciclado em HCI, com aplicagdo de
potencial, onde sdo mostradas as linhas de excitagdo usadas na
Espectroscopia Raman.

4421 Espectroscopia Raman utilizando radiagdo no azul
(457,9 e 488nm) e no verde (514, 5nm)

As duas séries de figuras que serdo apresentadas na seqliéncia
mostram o comportamento do poli (5-NH. 1-NAP) durante a aplicagdo de
potencial na presenca de HCSA e HCI 1M, utilizando radiagdes no azul
(457,9nm e 488nm), figura 4.4.4, e no verde (514,5nm), figura 4.4.5. As
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abreviagdes do tipo pHCI/HCSA, que aparecem nas figuras, significam que o
filme foi polimerizado no primeiro acido (p.e. HCI) e ciclado no segundo (p.e.
HCSA).

Em todas as situagbes as espécies decorrentes do polimero no
estado reduzido séo privilegiadas nestas excitagbes e as bandas podem ser
vistas com definicdo e boa relagdo sinal/ruido. A medida que o filme &
oxidado ocorre um alargamento e uma perda de defini¢do das bandas.

No estado reduzido, a aplicagdo do potencial em —-0,20V resulta no
aparecimento de duas bandas que apresentam grande intensidade: a
primeira em, aproximadamente, 1370 cm™ e a segunda em 1590 cm™
Apesar das controvérsias, a banda em 1370 cm‘1, de acordo com varios
autores que realizaram estudos com polimeros derivados de aminas
aromaticas polinucleares [43, 117], é atribuida ao modo vibracional
“stretching” da ligagdo C-C presente nos anéis aromaticos. A aplicagdo de
potenciais mais positivos resulta na oxidagdo da cadeia polimérica
ocasionando perda de definicdo e intensidade desta banda.
Concomitantemente, ocorre o alargamento da banda em 1590 cm™ e a
formacdo de um ombro, proximo a 1620 cm™, ambos atribuidos ao
“stretching” C~C do anel aromatico [117, 120].

As bandas de baixa intensidade que aparecem na regido entre
1450-1550 cm™ serdo discutidas logo em seguida, durante o estudo
utilizando radiagao no vermelho.

A pequena banda que aparece no estado reduzido em,
aproximadamente, 1640 cm™” & motivo de grandes controvérsias e também
sera discutida posteriormente. Vale ressaltar que nas excitagdes azul e
verde esta banda aparece em todos os estudos. No estado reduzido, melhor
definida em A,= 457 e A,=514nm e apresentando-se como um discreto
ombro em A1,=488nm, no estado oxidado. Ainda, nestas radiagcbes
excitantes, a falta de definicdo das bandas e a fluorescéncia, observadas
apdés a aplicagdo de potenciais mais positivos, dificultaram o estudo das
especies oxidadas presentes no polimero.
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Figura 4.4.4: Espectros Raman “in situ”, em diferentes potenciais: -
0,20V(—), +0,30V (—), +0,50V (—) e +0,70V (—).A,= 457,9nm em (a) e (b);
Ao=488nm em (c¢) e (d), eletrodo de Au. Espectros com linha de base

corrigida.
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Figura 4.4.5. Espectros Raman “in situ”, em diferentes potenciais: -
0,20V(—), +0,30V (—), +0,50V (—) e +0,70V (—), A,=514,5nm, eletrodo de

Au. Espectros com linha de base corrigida.

4422 Espectroscopia Raman utilizando radiagdo no vermelho
(632,8 e 647,1 nm)

A utilizagdo de excitagdes A,= 632,8 e 647,1 nm privilegia o estudo
das estruturas presentes na forma oxidada do polimero, uma vez que é
observada a intensificagdo do sinal como conseqiéncia do efeito Raman
Ressonante. Nas figuras 4.4.6 e 4.4.7 sao mostrados os espectros dos
estudos “in situ” dos filmes polimerizados e ciclados em HClI e HCSA
utilizando 21,=632,8nm e A,=647,1nm, respectivamente. Novamente, as

abreviagbes que aparecem no alto dos graficos, do tipo pHCI/HCSA, indicam
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que o filme foi polimerizado em HCI, e ciclado em HCSA isento do

mondmero. Em todos os casos a concentragdo dos acidos utilizados foi 1M.

pHCVHCI 632,8 nm pHCSA/HCSA

I . Il . 1

L L L 1 N I L [

pHCI/HCSA

L

900 1200 1500 1800 900 1200 1500 1800

Intensidade Raman / u.a.

-]
Deslocamento Raman / ¢cm

Figura 4.4.6: Espectros Raman “in situ”, em diferentes potenciais: -0,20V(—),
+0,30V (—) e +0,50V (—), 1,=632,8 nm, eletrodo de Au. Espectros com linha de

base corrigida.
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Figura 4.4.7. Espectros Raman “in situ”, A,=647,1nm, com aplicagao de potencial
—0,20V (—), +0,30V (—), +0,50V (—) e +0,70V (—), eletrodo de Au, v=10 mV s™.

Espectros com linha de base corrigida.
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Os espectros dos filmes no estado reduzido sao, novamente,
marcados pela presenca das duas bandas intensas em aproximadamente
1370 e 1587 cm™, ja discutidas na segéo anterior.

Em +0,30V ocorre o aparecimento de bandas cujas definicdes variam
de acordo com o eletrdlito presente no meio de polimerizagdo e estudo do
filme. A regido compreendida entre 1300 e 1350 cm™ apresenta a formagao
de bandas, hora bem definidas, como no caso dos filmes estudados em
1,=632,8 nm (figura 4.4.6, filmes: pHCI/HC| e pHCSA/HCI), hora como um
ombro largo, como no estudo em A,=647,1 nm na presencga de HCSA (figura
447 filmes: pHCSA/HCI, pHCI/HCSA). Varias referéncias atribuem as
bandas formadas nesta regido a espécies semioxidadas contendo nitrogénio
e carregadas positivamente, formadas pelo inicio do processo de oxidagdo
do filme (estrutura mostrada no esquema 4.4.1). Na polianilina as bandas
formadas em torno de 1334 a 1320 cm™ sdo associadas ao cation radical
C-N°"[122, 126 ,127].

Esquema 4.4.1: Seguimento do poli(5-NH, 1-NAP) onde & mostrada a

estrutura intermediaria entre as formas reduzida e a oxidada do polimero.

As bandas que aparecem na regido de 1450-1550 cm’ sdo
relacionadas a formagdo de espécies oxidadas. Novamente, a ocorréncia
destas bandas é dependente do acido presente no meio de estudo. Nos
filmes polimerizados e ciclados em HCI (pHCI/HCI) (figura 4.4.6) elas sao
bem definidas e tem uma boa relagdo sinal/ruido; nos filmes pHCSA/HCI e

pHCI/HCSA a definicao ainda é razoavel, mas no caso pHCSA/HCSA elas
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praticamente ndo se formam, quando em +0,30V (figura 4.4.7). De maneira
geral, as bandas nesta regido estdo relacionadas a modos vibracionais
“stretching” das ligagbes C=C e C=N e ao “bending” da ligagdo N-H sendo,
porém, relativamente, complicado atribui-las [78,79]. No filme pHCI/HCI
(figura 4.4.7) elas aparecem em 1455, 1502 e 1523 cm”. A banda em
1455 cm™ & atribuida ao “stretching’ da ligagdo C=C [122]. As bandas em
1502 e 1523 cm™ sdo atribuidas, por comparac&o a polianilina, que na forma
oxidada apresenta bandas em 1492 e 1517 cm, ao modo vibracional
“stretching” da ligagao C=N [126] e ao “bending” da ligagdo N-H [126, 128],
respectivamente.

O aumento do potencial para +0,50 e +0,70V continua causando
mudangas nos espectros. Além do aumento da intensidade relativa das
bandas da regido entre 1450-1550 cm™, a banda em, aproximadamente,
1589 cm™ se alarga formando um pequeno ombro em 1573 cm™. A
formagdo deste ombro esta associada a presenga de estruturas naftalénicas
oxidadas, mais especificamente ao modo “stretching” das ligagbes C=C

presentes na estrutura quinénica.

oy

Esquema 4.4.2: Seguimento do poli(5-NH, 1-NAP) onde € mostrada a
estrutura naftalénica oxidada.

A banda que aparece em aproximadamente 1640 cm’ pode ser
observada em todas as situagbes estudadas. Utilizando a radiagdo em
A,=632,8nm ela aparece nos espectros de todos os filmes apresentando

intensidade relativa que depende do estado de oxidagdo da amostra e do
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acido presente no meio de estudos. No estudo em A,=647,1nm (figura 4.4.7)
ela aparece como um pequeno ombro no estadio reduzido (-0,20V) tendendo
a uma forma mais definida com o aumento de potencial. A atribuicdo desta
banda é, realmente, motivo de grande controvérsia.

Além deste trabalho, um unico grupo, conduzido por Pham [67],
realizou estudos Raman (utilizando radia¢do em A,=457,9nm) com o
poli(5-NH2> 1-NAP). Na publicagdo em questdo [67] € relatado o
aparecimento de uma pequena banda em 1639 cm™ (com o filme no estado
oxidado) que € atribuida ao “strefching” da ligagdo C=N, em analogia ao
comportamento encontrado na polianilina. Alguns fatores, entretanto,
indicam que esta talvez ndo seja a melhor atribuicdo. Primeiramente, a
frequiéncia em 1639 cm™ parece muito alta para ser atribuida a modos
vibracionais relacionados com a ligagdo C=N. Na polianilina as bandas
relacionadas a estes modos vibracionais localizam-se na regido entre
1450-1500 cm™'. Outro ponto a ser destacado € que na maioria das vezes
esta banda ja aparece em potenciais nos quais o polimero encontra-se na
forma reduzida (-0,20V), o0 que leva a crer que o seguimento responsavel
pelo aparecimento desta banda seja formado ja durante a polimerizagdo do
filme.

A série de espectros com excitagcdo em A,=641,7nm, mostrada na
figura 4.4.7, € apenas uma parte do comportamento que foi observado para
o poli(5-NH; 1-NAP). Durante a realizagdo dos experimentos, areas que
visualmente aparentavam ser iguais apresentavam comportamento
espectroscopico diferente. Neste ponto é de imprescindivel importancia
chamar a atengdo do leitor para o fato de que os experimentos Raman
“in situ” foram realizados com o auxilio de um microscépio 6ptico que
permitiu a obtengdo de espectros em diferentes pontos da mesma amostra
com resolucdo espacial de 2 um?. Desta maneira foi possivel realizar um
“mapeamento” do filme, obtendo espectros em distintos pontos da mesma
amostra. Na figura 4.4.8 sdo mostrados os espectros do chamado “segundo
comportamento” encontrado nos filmes de poli(5-NH2 1-NAP). Novamente &
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salientado, que os espectros apresentados nas duas figuras foram obtidos

na mesma amostra.

pHCI/HCI

-0,20V

pHCI/HCSA

Intensidade Raman / u. a.

pHCSA/HCI

1000 1200 1400 1609
Deslocamento Raman / cm’

Figura 4.4.8: Espectros Raman “in situ” A,=647,1nm, com aplicagdo de
potencial -0,20 (—), +0,30 (—) e +0,70 (—). Eletrodo de Au, v=10 mV s

Espectros com linha de base corrigida.
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Comparando-se os espectros em +0,50V do fiime pHCI/HCI que sao
apresentados nas figuras 4.4.7 e 4.4.8 podemos observar a grande diferenca
entre eles. Os espectros da figura 4.4.8 apresentam uma melhor relagéo
sinal/ruido juntamente com o aparecimento e desaparecimento de algumas
bandas. A banda em 1370cm™’, aparentemente, cede lugar a duas outras
bandas: 1363 e 1394cm™.

As bandas correspondentes as espécies oxidadas, presentes na
regido entre 1400 e 1550cm™, apresentam um ligeiro deslocamento:
1470/1502/1515cm™ e sdo melhor definidas (na situagdo anterior, figura
447, elas apareciam em 1455/1502/1523 cm"). O ombro Vvisto
anteriormente em 1573 c¢cm™ correspondente ao “stretching” da ligagdo C=C,
relacionado a forma quindnica do anel (oxidada), passa a apresentar uma
banda definida e de intensidade maior que a banda em 1589cm™, que se
desloca para 1594 cm’. Finalizando, a banda em, aproximadamente,
1640cm™’, apresenta um surpreendente aumento na intensidade, tornando-
se a banda de mais intensa dos espectros. Ainda se pode observar que
concomitantemente com a intensificagdo do sinal correspondente as
espécies oxidadas, ocorre o desaparecimento das bandas localizadas entre
1300-1350cm™, relacionadas aos cations radicalares C-N°*, espécies
intermediarias entre os estados reduzido e oxidado.

Se compararmos com comportamento dos outros filmes, veremos que
o pHCI/HCSA e o pHCSA/HCI também apresentam a mesma tendéncia,
porém, numa intensidade menor. Ainda com relagéo aos filmes pHCI/HCSA
e pHCSA/HCI um ponto deve ser ressaltado: diferentemente do que ocorre
com o pHCI/HCI n&o existe o desaparecimento das bandas correspondentes
as espécies C-N°', pelo contrario, existe um consideravel aumento da
intensidade relativa destas bandas. No fiime pHCSA/HCSA, este
comportamento paralelo nao foi encontrado.

Diante destes resultados, é proposto que a eletropolimerizagdo do
poli(5-NH, 1-NAP) resulta em filmes com areas de composi¢cdo quimica
diferentes, apresentando comportamento espectroscdpico distinto mediante
variagdo do estado de oxidagéo do fiime. Como ja discutido na se¢éo 4.1, a
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polimerizagdo do 5-NH, 1-NAP ocorre preferencialmente através do
acoplamento na posigao para do anel naftalénico com relagao ao substituinte
NH.. Apesar desta via ser preferencial, a acoplagem na posi¢ao orto com
relacdo ao mesmo substituinte também pode acontecer apesar de,
obviamente, ocorrer numa menor proporgao. A polimerizagdo na posigao
orto do anel naftalénico resultaria em uma estrutura com a presenca de

anéis heterociclicos, como mostrada no esquema 4.4.3.

l OH [ OH
H O
O‘ L)
X
OH OH

Estrutura tipo “polianilina”

OH

I
Z
ZT

D8

N

OH

T
O
Ir=

Estrutura tipo /adder

Esquema 4.4.3: Estruturas do poli(5-NH, 1-NAP) decorrentes de diferentes
acoplamentos. Estrutura do tipo polianilina resultado do acoplamento em

para,e estrutura do tipo /adder resultante da acoplagem em orto [129].
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A presencga da estrutura que, em analogia as estruturas heterociclicas
com atomos de nitrogénio encontradas na literatura, € conhecida como
ladder, pode explicar a banda em 1640 cm’’ que estaria relacionada a
modos vibracionais associados ao anel heterociclico. Estudos utilizando
Espectroscopia Raman encontrados na literatura envolvendo azocompostos
[130, 131}, que sdo compostos que possuem anéis ciclicos heterogéneos
contendo atomos de nitrogénio, apontaram a presenga de uma banda em
1642 cm™, atribuida a modos vibracionais associados as ligagbes C-N-C do
anel heterociclico.

Outra evidéncia da presenga desta estrutura /adder sera apresentada
durante a discussdo dos resultados com espectroscopia Fotoeletronica de
Raios-X que sera mostrada logo em seguida.

4423 Espectroscopia  Raman utilizando radiagdo no
Infravermelho Préximo (1064 nm)

Os espectros resultantes da oxidacdo do poli(5-NH> 1-NAP) obtidos
no estudo Raman “in situ” com radiagdo em A,=1064 nm, nao apresentaram
mudangas relevantes com a variagdo do potencial. Neste ponto e
interessante lembrar que n&o existe transi¢do eletrénica do polimero proxima
ao comprimento de onda da radiagdo excitante A,=1064nm e, nesta
situagdo, ndo é possivel contar com a intensificacdo do sinal Raman
Ressonante.

O fato dos espectros nesta excitacdo ndo apresentarem grandes
variagdes com a mudanga do estado de oxidagdo do filme é uma importante
evidéncia do baixo grau de dopagem do filme. Este baixo nivel de dopagem
do filme estaria de acordo com os resultados observados por Oyama e cols.
[45] que observaram uma condutividade para o poli(5-NH2> 1-NAP) da ordem
de 107 S cm™ para o filme dopado, valor medido em condigbes “ex situ”. Um

outro ponto importante & que neste estudo sdo observadas bandas que até
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entdo nado podiam ser vistas. A figura 4.4.9 mostra os espectros do filme
polimerizado e ciclado em HCl| em diferentes potenciais. A figura 4.4.10
apresenta os espectros dos outros filmes (polimerizados e ciclados em HCl e
HCSA) no estado oxidado.

Nos espectros pode ser visto que ocorre 0 aparecimento da banda
com forte intensidade em 1176cm™ . atribuida ao modo vibracional “bending”
da ligagdo C-H [120] e a intensificagdo da banda em 1620cm™ atribuida ao
“stretching” da ligacdo C—C dos anéis naftalénicos.

Na figura 4.4.10 sao mostrados os espectros dos demais filmes no
potencial +0,30V. Pode-se observar as pequenas alteragdes entre eles sdo
decorrentes de variagdo da intensidade relativa de algumas. A banda que
aparece em 1046 cm™, nos espectros (b) e (C) e esta marcada com um

sinal *, € decorrente da presenga do &acido canforsufébnico no meio de

estudos.

Intensidade Raman / u.a.

Intensiadade Raman / u. a.

1000 1200 1400 1600 1000 1200 1400 1600

-1
Deslocamento Raman / cm’ Deslocamento Raman / cm

Figura 4.4.9: Espectros Raman “in sifu” Figura 4.4.10: Espectros Raman

em 1064nm, com aplicagédo de potencial “in sifu” em 1064nm com aplicagéo

-0,20 (—), +0,30 (—) e +0,70 (—). de +0,30V nos fimes: ()
pHCSA/HCI, (b)pHCSA/HCSA, (c)
pHCI/HCSA.
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4.5 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X -

XPS

4.51 Introdugao

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) pode
ser usada na identificacdo de elementos de uma amostra e possibilita
relacionar a intensidade do pico com a concentragdo do elemento. Sua
caracteristica mais relevante € que ela permite obter informagbes a respeito
da natureza das ligagbes quimicas realizadas do atomo, através do estudo
de deslocamentos de energia de ligagdo (da ordem de eV) que séo
dependentes do meio em que o atomo se encontra.

Nos estudos com polimeros, a técnica XPS € considerada
complementar aos estudos espectroscépicos de IR e Raman e mostra-se

como uma ferramenta poderosa no estudo e caracterizagdo de superficies,
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pois permite identificar grupos funcionalizados ligados ao atomo de carbono
[89].

Pham e cols, que estudaram o poli(5-NHz 1-NAP) utilizando XPS,
observaram um pico de energia de ligagdo intenso em 284,9eV
correspondente ao C1s atribuido ao carbono aromatico/alifatico acoplado a
carbonos do mesmo tipo e um segundo pico, menos intenso, em 286,4eV
atribuido a atomos de carbono ligados a atomos de oxigénio ou nitrogénio
(C-0O e C-N ou C=N). A auséncia de pico em 288eV confirma a inexisténcia
da formagdo de quinonas (C=0), indicando que o grupamento
—OH néo é afetado pela polimerizagao [45, 71].

Neste trabalho, o estudo utilizando a espectroscopia de XPS foi
focado exclusivamente no atomo de nitrogénio em razdo de dois fatores:
inicialmente porque, como ja foi descrito anteriormente, ja existe na literatura
uma boa caracterizagdo dos demais elementos do poli(5-NHz 1-NAP)
utilizando esta técnica e, em segundo lugar, porque o atomo de nitrogénio é
o principal elemento que pode fornecer maiores informagdes a respeito da
estrutura do polimero e da possibilidade da coexisténcia das duas estruturas
descritas nos estudos de Espectroscopia Raman.

4.5.2 XPS do Poli(5-NH, 1-NAP)

Foram estudados os filmes eletropolimerizados em HCI| e HCSA nos
estados oxidado e reduzido. As amostras no estado reduzido foram
preparadas pela imposicdo de um potencial em -0,20V e, no estado
oxidado, pela aplicagdo de um potencial em +0,50V; 0s potenciais foram
aplicados até que a corrente apresentasse um valor constante. Maiores
detalhes da preparacdo das amostras sio apresentados na segao
experimental 3.2.2 deste trabalho.
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Na figura 4.5.1 sdo mostrados o0s espectros completos dos filmes
formados em HCSA e HCI. Nos espectros largos podem ser vistos 0s picos
correspondentes aos atomos comuns a todos os filmes: oxigénio, carbono,
nitrogénio. O elemento cloro aparece no filme polimerizado em HCI e o de
enxofre no filme estudado em HCSA. O sinal correspondente ao elemento
ouro aparece nos espectros em fungdo do eletrodo utilizado e o hidrogénio
ndo aparece, pois ndo pode ser estudado por esta tecnica.

Como ja discutido anteriormente, o atomo de nitrogénio sera o alvo
principal deste estudo. O estudo do atomo de carbono que, teoricamente,
poderia fornecer interessantes informagdes a respeito do estado de oxidagdo
do filme foi descartado porque os picos correspondentes as formas C-N e
C=N aparecem na mesma regido 2857eV e C-N" e C=N" em
287,8 eV [132].

I” 28

KLL

Intensidade / u.a.

J\J Au 4£7/2|
e o A

980 800 600 400 200 0

Energia de ligagdo / eV

Figura 4.5.1: Espectro largo dos filmes em (a): filme polimerizado em HCI, no
estado oxidado; em (b): filme polimerizado em HCSA no estado reduzido.
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Na figura 4.5.2 sdo mostrados os espectros da regido correspondente
aos picos de energia do N1s, dos filmes nos estados reduzido (em HCI (a);
em HCSA (c)) e oxidado (em HCIl(b), em HCSA(d)). A linha pontilhada
corresponde aos resultados obtidos experimentalmente e a linha cheia
corresponde as curvas obtidas através da deconvolugdo dos picos
experimentais utiizando o0 mesmo modelo de fitting para todos os casos.

(a) y Nls wol ® ) Nis
150k HClhed HCVoxad
NH
NH- 3994
27 3994
400,5 600 - 2
1000 - ) 8 400,5
N \
4017 N
4017 ~N-
3w_ 398.3
sooL N N
402,5 4034
»
4 .
S
: 0 I s 1 L 0 L 1 i 1 *
~~ 404 402 400 3B 406 404 402 400 39 396
QO
o]
<
.‘9
0N ) : Nis
g 1200+ HCSA/oxid .
S
= -NH-
] 3994
2
800 400,5
N \
401,7 -~
. 3983
4(”-
N
4036
O et

406 404 402 400 398 3%

Energia de ligagdo / eV

Figura 4.5.2: Espectros XPS N1s dos filmes nos estados reduzido em HCI
(@), em HCSA (c); e oxidado em HCl(b) e em HCSA(d).
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Diferentemente do que ocorre com o C1s, no espectro do Nis a
posicdo dos picos € altamente afetada pelo estado de oxidagdo do polimero
[133]. Apesar de apresentarem energias de ligagdo na mesma posicao, a
intensidade dos picos varia de acordo com o acido utilizado na formagao do

filme.

Tabela 4.5.1; Porcentagem relativa de cada pico no estudo do N1s.

Posigéo (eV) / HCI HCI HCSA HCSA
Espécie RED (%) OXID (%) RED (%) OXID (%)
398,3 (=N-) 0 7 3 10
399,4 (-NH-) 56 52 43 54
400,5 (??) 24 20 14 15
401,7 (N") 14 15 35 18
402,4 (N 6
403,7 6 5 3

Na tabela 4.5.1 sdo mostradas as porcentagens relativas,
correspondentes aos filmes polimerizados em HCSA e HCI nos estados
reduzido e oxidado. No estado reduzido, o nivel N1s do nitrogénio apresenta
energia de ligagdo de 399,4 eV, valor que esta de acordo com o observado
para o nitrogénio na forma amina (-NH-) em compostos como, por exemplo,
a polianilina [132, 134, 135]. A amina (-NH-) é a espécie predominante em
ambos os filmes no estado reduzido e aparece praticamente nas mesmas
proporgdes: 56% no filme polimerizado em HCI e 54% no filme em HCSA.
Nos dois filmes os, aproximadamente, 45% restantes estdo divididos em
picos em regido de alta energia: 402,5 e 401,7 eV, no filme polimerizado em
HCI, e 403,4 e 401,7 eV no filme polimerizado em HCSA. Estes picos com
altas energias de ligagdo sdo associados a presenga nitrogénio carregado
positivamente: N*, sendo relativamente dificil realizar com exatiddo suas
atribuicdes [132, 136]. A porcentagem de nitrogénio carregado positivamente
€ consideravelmente maior no estudo em HCSA, pelo fato que o acido
canforsulfénico ndo apresenta a mesma volatilidade que o acido cloridrico e
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diferentemente deste, o HCSA continua na superficie da amostra, mesmo
apds passar pelo sistema de vacuo, favorecendo o aparecimento de
espécies N* [137).

A atribuicao do pico em 400,5 eV é cercada por divergéncias e alguns

autores o atribuem ao nitrogénio na forma protonada [136].

NH NH
HOH O H O OH
LT YU
+0
OH OH

Amina - 399,4 eV Amina Cation Radical
N N
O OH ‘ N O OH
N N
® g POAS
OH OH
Imina — 398,3 eV Imina protonada

Esquema 4.5.1: Principais grupos contendo N nas estruturas estudadas.

No estado oxidado, o potencial de +0,50V imposto as amostras
resulta na formagao de sitios imina, mas este potencial nao € suficiente para
a oxidagdo total da amostra, fato que pode ser comprovado pela
consideravel propor¢ao de sitios na forma amina presente nos filmes.

O aumento da basicidade do atomo de nitrogénio induz a um
deslocamento para valores menores de energia de ligagdo do nivel N1s, e 0
pico correspondente a espécie imina (=N-) desloca-se para
398,3 eV [134, 135]. Neste valor de potencial era esperada a oxidagdo de
50% da amostra, entretanto e observado uma pequena propor¢do de
grupamentos imina e, novamente, uma grande quantidade de espécies de

nitrogénio carregado positivamente N*.
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Na tentativa de diminuir a influéncia da protonagdo e reduzir a
participagcdo de espécies carregadas positivamente, foram realizados
experimentos onde se procurou diminuir a0 maximo a possibilidade de
protonagdo dos filmes. Para tanto foram tomadas algumas providéncias
durante a preparagao dos filmes. No estado reduzido, apds a aplicagao do
potencial (-0,20V), os filmes foram ligeiramente lavados com agua destilada
e logo em seguida colocados em um dessecador. As amostras no estado
oxidado sofreram um processo de desprotonacdo com NAOH. Os filmes
foram oxidados pela imposicdo do potencial em +0,50V e apds serem
retirados da solugédo contendo o acido (HClI ou HCSA) os filmes foram
mergulhados em uma solu¢do de NaOH 2M por, aproximadamente, 10
minutos e lavados rapidamente com agua destilada. Esta rapida lavagem no
final tornou-se necessaria, pois o0 excesso de NaOH cria uma camada
branca na superficie causando problemas na realizagdo dos experimentos.

Na figura 4.5.3 sdo mostrados os espectros e na tabela 4.5.2 séo
mostradas as porcentagens de cada pico dos filmes preparados de acordo

com 0 procedimento acima descrito.

Tabela 4.5.2. Porcentagem relativa de cada pico no estudo do N1s, apds

processo de desprotonagao.

Posigéo eV / HCI HCI HCSA HCSA
Espécie RED (%) OXID (%) RED (%)  OXID (%)
398,2 (=N-) 6 43 4 42
399,4 (-NH-) 74 39 58 43
400,5 (??) 12 14 14 13
401,6 (N 8 4

402,1 (N 24 2
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Figura 4.5.3. Espectros XPS Ni1s dos filmes nos estados reduzido
(em HCI: (a); em HCSA (c)) e oxidado (em HCI(b), em HCSA(d)).

No estado reduzido, a lavagem dos filmes reduziu a porcentagem das
espécies protonadas, principalmente no estudo em HClI. Em HCSA a
proporcao ainda continuou um pouco alta em funcdo da problematica
envolvendo o acido canforsulfénico.

No estado oxidado onde o procedimento de mergulhar o filme em uma
solugéo de NaOH criou um ambiente extremamente desfavoravel a presencga
da protonacgdo, os resultados sao interessantes. As porcentagens de sitios

111



4 - Resultados: Espectroscopia XPS

amina e imina sd&o muito préximas, conforme o esperado para o potencial
aplicado.

O pico em 400,5eV (com éarea abaixo da curva em destaque) pode
ser, novamente, observado neste estudo; o que leva a crer que ele ndo deve
estar somente associado a espécies protonadas, pois ele continua
aparecendo em uma condigcdo experimental extremamente desfavoravel
para a ocorréncia destas espécies e, ainda, mantendo sua intensidade
relativa. Com ja mencionado, ha divergéncias na atribuicdo deste pico e
alguns autores o associam ao atomo de nitrogénio presente em heteroanéis
ciclicos.

Estudos realizados com a polianilina, onde se investigou a formagcao
de ligagbes cruzadas, mostraram que estas ligagbes resuitam na formagao
de anéis heterociclicos contendo atomos de nitrogénio, como mostrado no
esquema abaixo. O nitrogénio presente nestes anéis ciclicos leva ao
aparecimento de um pico com energia de ligagdo em torno de 400,0 eV
[134].

4.5.2: Formagao de segmentos ciclicos na polianilina.

Desta maneira pode-se sugerir que no poli(5-NH, 1-NAP) além das
estruturas mostradas anteriormente, existe uma outra estrutura onde o
atomo de nitrogénio aparece em anéis heterociclicos, conforme mostrado no
esquema 4.5.3. Estes anéis heterociclicos estariam presentes na estrutura
do tipo /adder, mostrada no esquema 4.4.3.
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0C

Esquema 4.5.3: Nitrogénios em anéis heterociclicos

O “mapeamento” dos filmes realizados através da Espectroscopia
Raman Ressonante, que possibilitou o estudo espectroscépico em diferentes
pontos de uma mesma amostra, associado aos resultados de XPS, que
permitiram a averiguagao das espécies presentes numa ampla por¢ao da
superficie da amostra, confirmam a coexisténcia das estruturas do tipo
ladder e do tipo polianilina no poli(5-NH, 1NAP) mostradas no esquema
443,
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4.6 Poli(5-NH,; 1-NAP) na Construgao de

Biossensores

4.6.1 Introducéao

Nos uitimos anos, um fenomenal desenvolvimento dos biossensores
empregados como ferramenta analitica em diferentes areas como: anélises
clinicas, monitoramento ambiental, controle de qualidade de produtos
industrializados, entre outros, tem sido observado. O estimuio no estudo de
sensores e biossensores provém da necessidade do desenvolvimento de
sistemas de andlises rapidos, baratos, com alta sensibilidade e
confiabilidade, que possam ser usados como ferramentas de diagndstico,
controle e monitoramento analitico [138].
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46.1.1 Aspectos gerais de um biossensor

Os biossensores sdo construidos através da imobilizagdo de um
elemento biologico intimamente ligado a um transdutor, que detecta o analito
e transforma o sinal quimico, proporcional a concentragdo deste analito, em
uma resposta que pode ser mensurada. Ha uma grande diversidade de
configuragoes de biossensores e esta diversidade abrange os elementos de
reconhecimento biolégico (enzimas, anticorpos, microorganismos, etc...), 0s
transdutores fisicos (eletroquimico, 6ptico, acustico, piezoelétrico, etc...) e a
metodologia analitica. Esta gama de configuracbes confere uma
versatilidade aos biossensores, que podem ser genéricos, dando uma
indicagdo da presenga de um grupo de contaminantes que tenha algum
bioefeito (ex. pesticidas como inibidores de enzimas) ou, ainda, especificos,
fazendo vantagem da especificidade de uma biomolécula para uma
determinada classe ou composto [17, 139]. O esquema 4.6.1 mostra, de
maneira simplificada, 0 mecanismo de funcionamento de um biossensor.

A escolha do biocomponente (elemento de reconhecimento bioldgico)
e do transdutor depende das propriedades da amostra de interesse e da
resposta a ser mensurada. O grau de seletividade e de especificidade do
biossensor estad diretamente associado ao elemento de reconhecimento
biolégico [140].
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Esquema 4.6.1: Modelo simplificado do funcionamento de um
biossensor [139].

46.1.2 Transdutores

Uma extensa gama de transdutores fisicos pode ser encontrada:
eletroquimicos, espectroscdpicos, térmicos, piezoelétricos e de tecnologia de
onda acustica de superficie. A transducdo eletroquimica é o método de
deteccdo mais utilizado, sendo a amperometria e a potenciometria as

configuragbes preferidas por requererem uma instrumentagdo barata,
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simples e muito sensivel, podendo trabalhar em uma ampla faixa de

concentragéo [17].

46.1.3 Biocomponentes

Biocomponentes ou elementos de reconhecimento bioldgico podem
ser enzimas, bactérias, anticorpos/antigencs, lipossomas, organelas, entre
outros. Em um biossensor, o0 elemento de reconhecimento biolégico
incorporado possui um alto nivel de seletividade, mas & extremamente
vulneravel as condi¢gbes extremas de temperatura, pH e forga idnica [17].
Esta vulnerabilidade, entretanto, pode ser significativamente reduzida com a
imobilizagédo do biocomponente em uma matriz, conferindo maior robustez
ao biossensor [141]. Por outro lado, a mudangca de meio, causada pela
imobilizagéo, pode resultar em uma diminuigcdo da atividade enzimatica. Os
biocomponentes podem ser imobilizados sozinhos ou acompanhados de
outras proteinas como, por exemplo, a soroalbumina bovina (BSA),
diretamente sobre a superficie do transdutor ou em uma membrana
polimérica. A atividade do biocomponente imobilizado depende da area
superficial, da porosidade, do carater hidrofilico da matriz e de reagdes e
métodos empregados na imobilizag&o.

4.6.1.4 Imobilizagdo de Biocomponentes

Técnicas de imobilizagdo como adsorgéo fisica, crosslinking, ligagéo
covalente, aprisionamento, encapsulamento sao utilizadas para imobilizar o
biocomponente em uma matriz. No esquema 4.6.2 sao exemplificados
alguns destes métodos de imobilizagdo. O grande desafio em qualquer
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método de imobilizagéo € conservar ao maximo a atividade do componente

biolégico apos a sua fixagdo na matriz.
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Adsorg¢do Fisica
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Esquema 4.6.2: Representacdo de alguns dos principais métodos de

imobilizagao de enzimas (circulos vermelhos) em matrizes sélidas [142].

A adsorcdo fisica € o mais antigo e simples método, ndo requer
modificacdo quimica do componente biologico e € possivel regenerar a
matriz. A desvantagem deste método é a grande susceptibilidade a perda de
material adsorvido decorrente de variagbes de forca idnica, pH ou
temperatura durante o experimento.

O método aprisionamento da enzima em gel é realizado em condigbes
brandas e pode ser utilizado para a maioria das enzimas. A grande barreira
difusional, a possibilidade de perda de enzima pelo seu escoamento no gel e
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sua desnaturagdo, decorrente do ataque por radicais livres, s&o as principais
desvantagens deste método.

Crosslinking, com reagentes multifuncionalizados como glutaraideido,
é considerado um método muito simples onde ligagées quimicas de natureza
covalente sdo formadas. As desvantagens deste método sdo o dificil
controle da reagdo de imobilizagdo, a grande quantidade de enzima
necessaria e a relativa baixa atividade da enzima apés a imobilizagZo.

A imobilizagao através de ligagdo covalente € um método um pouco
mais complicado que os demais, porém apresenta melhores resultados
quando, por exemplo, necessita-se de um biossensor com uma geometria
miniatuarizada e, sob determinadas condi¢des, apresenta maior estabilidade
e melhor reprodutibilidade [142].

4.6.2 Filmes Poliméricos na confecgao de biossensores

Filmes poliméricos tém sido utilizados em biossensores, pois podem
atuar protegendo a superficie do eletrodo, prevenindo que moléculas
volumosas como, por exemplo, proteinas e células de amostras biologicas
ocasionem a inativagdo do eletrodo. Outra importante fungdo da camada
polimérica provém de suas propriedades permeseletivas, que atuam
blogqueando interferentes presentes na maioria das amostras. O blogqueio da
atuacdo dos interferentes €& especialmente importante no estudo com
amostras biologicas [143,144].

A possibilidade de se trabalhar com filmes muito finos e controlar sua
espessura sao aspectos que colaboram para a significativa melhoria das
propriedades difusionais dos biossensores, uma vez que a resposta do
biossensor é controlada pela difusdo do substrato através da membrana,
quanto mais fina for a membrana, menor serd o tempo de resposta do
eletrodo [144].
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Os filmes poliméricos podem ainda atuar como matriz imobilizadora
de biocompomentes e mediadores [145]. De maneira geral a utilizagdo
destes filmes em biossensores colabora para a estabilidade da resposta e a
biocompatibilidade do sistema.

Os polimeros usados na confec¢do de biossensores podem ser
classificados em polimeros nao-condutores, condutores e compésitos. Os
polimeros condutores sdo largamente e, especialmente, estudados, pois
além das propriedades acima citadas, eles ainda podem contribuir para a
melhoria na transferéncia eletrénica do biocomponente ao eletrodo. Varios
polimeros condutores, tais como: polianilina, polipirrol, politiofenos, entre
outros tém sido utilizados na constru¢do de biossensores [145, 146]. Estes
polimeros apresentam algumas importantes vantagens: a quantidade de
polimero eletrodepositado € facilmente controlada, a eletrodeposi¢do pode
ser faciimente delimitada, pois ela s6 ocorre na superficie eletroativa e &
relativamente simples e rapida; problemas com interferentes eletroativos
podem ser eliminados, uma vez que a camada do polimero pode também
atuar como uma barreira permeseletiva impedindo a passagem destes
interferentes.

4.6.3 Utilizacao do poli(5-NH; 1-NAP) na construgcao de

biossensores

Além das excelentes propriedades intrinsecas aos filmes poliméricos,
a idéia de utilizagdo do poli(5-NH; 1-NAP) na construcéo de biossensores
ocorreu principalmente pela possibilidade da utilizagdo do grupamento —-OH
livre para a imobilizagdo do componente de reconhecimento biolégico. A
ligagdo entre o grupamento —OH com a biomolécula, por exemplo, uma
enzima, seria do tipo covalente, 0 que resultaria numa imobilizagdo bastante

eficaz.
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46.3.1 A escolha do biocomponente: glicose oxidase

A escolha da glicose oxidase (GOx) foi baseada na grande
aplicabilidade desta enzima em biossensores usados na deteccdo de niveis
de glicose nas mais diferentes areas. Em analises clinicas, por exemplo, a
detecgdo e o monitoramento do nivel de glicose no sangue humano, em
pacientes portadores de diabetes mellitus, € um procedimento extremamente
importante do qual depende a vida do paciente. A glicose oxidase catalisa a
oxidagdo da B-D-glicose pelo oxigénio molecular, produzindo acido gluconico

e peroxido de hidrogénio.

. GOx L.
glicose + O, ————  &cido glucénico + H,O,

A maioria dos biossensores baseados nesta enzima utiliza a
eletroquimica como método transdutor, especificamente, a amperometria
aproveitando-se da eletroatividade da H,O, que é oxidada no eletrodo em
+0,65V:

H202 —_— 02 + 2H + 2¢&

Para viabilizar a imobilizagdo da enzima tornou-se necessaria a
utilizacdo de uma molécula intermediaria para fazer a ligagdo entre o
grupamento -OH do polimero e a enzima, uma vez que, nao existe afinidade
direta entre os mesmos. Este novo componente estaria agindo como um
‘ancorador” para enzima na matriz polimérica. O cloreto ciandrico € um
reagente usualmente empregado como agente ligante para “ancorar’
moléculas em eletrodos de grafite, pois se liga ao grupo hidroxil presente na

superficie do eletrodo [147], assim o cloreto cianurico foi usado para realizar
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a ligagdo da enzima ao grupamento —~OH presente no polimero. No esquema
4.6.3 é mostrada a reagdo de “ancoramento” da enzima.

Cl

:<N
_/<

Cl Cl

N
—OH + C|—<\
N

AN\
L

AN

®

»m s
/_04<\ N F2HND — /—04<\ N+ 2Ho
é N4<CI % N NA

Esquema 4.6.3: Reag¢des no processo de “ancoramento” da glicose oxidase
no poli(5-NH2 1-NAP).

Os detalhes experimentais da imobilizacdo da enzima, arranjo da
célula e dos testes s&o apresentados na parte experimental deste trabalho.
Apds a imobilizagdo foram realizados testes onde, apds cada adigdo de
aliquota de glicose, foi monitorado amperometricamente a formagio de
peroxido de hidrogénio. Nas figuras 4.6.1 e 46.2 €& mostrado o
comportamento do sistema a cada adigdo de uma solugcdo de glicose.
Apesar dos resultados n&o estarem sendo mostrados neste trabalho, um
sistema controle, sem a presenga do cloreto cianurico, foi realizado para
certificar que a imobilizagdo da enzima ocorreu devido a presenga do

reagente ancorador.
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46.3.2 Resposta do biossensor

O biossensor foi preparado depositando poli(5-NH, 1-NAP) sobre o
eletrodo, agregando o cloreto cianurico e, posteriormente, a enzima. O
biossensor foi testado com adigdes sucessivas de aliquotas de glicose com
concentragdo de aproximadamente 0,1mM a cada incremento. Na figura
4.6.1 é mostrada a variagdo da corrente em fungdo do tempo e cada degrau
corresponde a adigdo de uma aliquota de glicose. A detecgdo das adigbes
de glicose pelo biossensor demonstra que a enzima foi imobilizada com
sucesso e que o peroxido de hidrogénio consegue chegar a superficie do
eletrodo para ser detectado. Na figura 4.6.2, onde sdo apresentados os
valores da corrente corrigida (j=corrente lida apés cada adi¢do de glicose, e
jo=corrente observada no inicio do experimento, antes da adigdo da glicose)
pode-se observar que a corrente aumenta linearmente com a adigéo de
glicose até concentragdes proximas a 3,5mM e depois tende a um valor
constante; este comportamento é tipico para mecanismos onde existe a
participagdo de reagbes enzimaticas.

300 600 900 1200 1500
tempo / s

Figura 4.6.1. Resposta do biossensor elaborado com poli(5-NH2 1-NAP)

apbés sucessivas adi¢des de glicose 0,1M, em tampao fosfato (pH=7,3;

0,1M), eletrodo de Au, potencial aplicado 0,65V.
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Figura 4.6.2: Resposta do biossensor elaborado com poli(5-NH2 1-NAP) em
fungdo da concentragéo de glicose, tampéao fosfato (pH=7,3), eletrodo de Au,

potencial aplicado 0,65V.

Como dito anteriormente, a imobilizagdo de enzima através de ligagéo
covalente confere maior estabilidade ao sistema e, consequentemente,
maior durabilidade. Os testes de durabilidade ainda estdo sendo realizados
e, até o presente momento, o biossensor vém mantendo um bom
desempenho apos 6 meses. Estes resultados preliminares mostram que o
poli(5-NH, 1-NAP) possui consideravel potencial para ser usado na
construgdo de biossensores. Obviamente que estudos devem ser realizados
no sentido de otimizar suas condi¢cbes de funcionamento. Estudos como, por
exemplo, espessura adequada do poli(5-NH2 1-NAP), efeito do potencial
aplicado e do pH do meio tamponado, concentragdo 6tima da enzima
durante a preparacdo, determinagdo da quantidade de enzima imobilizada,

entre outros, ainda sao parametros a serem determinados.
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4.6.4 Poli(5-NH, 1-NAP) como barreira permeseletiva

Na pratica, a determinagdo de glicose em amostras clinicas “reais” é
afetada pela presenga de interferentes eletroativos que estdo presentes no
sangue humano como, por exemplo, ureato (0,50mM), ascorbato(0,50mM),
entre outros [143]. Desta maneira, a presen¢a de interferentes durante a
detecgdo do analito € um dos problemas a serem solucionados para o
desenvolvimento dos biossensores. Nos biossensores onde o método
eletroquimico € usado como transdutor existem algumas possibilidades para
barrar a influéncia destes interferentes: 0 uso dos chamados mediadores,
que sao substancias que atuam como agentes de transferéncia eletronica
transportando elétrons do centro redox da enzima para a superficie do
eletrodo de trabalho, e que conseguem alterar o potencial de
redugdo/oxidagao do analito para um potencial onde os interferentes ndo sdo
eletroativos [145]. Uma outra possibilidade para a diminuigdo da atuagéo dos
interferentes é a utilizagdo de barreiras permeseletivas, que permitem a
chegada do analito a superficie do eletrodo, mas barram a aproximagao dos
interferentes.

O poli(5-NHz 1-NAP), polimerizado em HCI e HCSA, foi testado como
barreira ao acido ascorbico. Para melhor visualizagdo da eficacia das
propriedades permeseletivas do filme foram feitos experimentos de detecgdo
do acido ascorbico usando diretamente o eletrodo de Au e como 0 mesmo
eletrodo recoberto por filmes do poli(5-NH2; 1-NAP) polimerizados em HCl e
HCSA. Os resultados sdo mostrados nas figuras 4.6.3 e 4.6.4. Pode-se
observar que a presenga da camada polimérica limita drasticamente a
chegada de material a superficie do eletrodo. Comparando os resultados
obtidos na preseng¢a do filme polimerizado em HCSA com o eletrodo sozinho
houve uma redugéo na corrente de quase 99,9%, demonstrando a eficacia
do poli(5-NH2 1-NAP) no bloqueio do ion ascorbato nas condigdes

estudadas.
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Figura 4.6.3: Resposta da corrente em fungdo adi¢cdo de aliquotas de acido
ascorbico, eletrodo de Au sem nenhum tipo de recobrimento, tampao fosfato
(pH=7), potencial aplicado +0,65V.
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Figura 4.6.4. Resposta da corrente em fungdo adigcdo de aliquotas de acido
ascérbico, com eletrodo de Au recoberto com o poli(5-NH, 1-NAP)
polimerizado em HCSA 0,9.10° C cm? (preto), e HClI 3,2.10° C cm?
(vermelho), tampéo fosfato (‘pH=7), potencial aplicado +0,65V.
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A permeabilidade dos filmes polimerizados em HCI e HCSA foi
calculada com relagdo ao acido ascorbico através da razdo entre as
correntes de detecgdo de ascorbato com camada polimérica e com o
eletrodo sozinho.

permeabilidade = (g, /1 ) x 100

eletrodo

Os valores encontrados foram os seguintes: 0,039%+0,008 para o
filme polimerizado em HCSA e 0,649%+0,060 para o filme polimerizado em
HCl. Esta pequena analise permite concluir que o poli(5-NH2 1-NAP)
apresenta boas propriedades como barreira seletiva, entretanto, se
comparamos com alguns resultados da literatura [75] como, por exemplo, o
orto-diaminobenzeno com  permeabilidade de 2,8£1,7, ou o
para-diaminobenzeno com 6,4%%1,8 podemos concluir que o©
poli(5-NH, 1-NAP), independente do meio de polimerizagdo apresenta um
6timo desempenho.

A explicagdo para este bom desempenho pode estar relacionada a
varios fatores: a presenga do anel naftalénico, que confere maior
hidrofobicidade ao filme, o grupamento —-OH que contribui causando
repulsédo aos anions e o volume relativamente grande do anion ascorbato
que encontra dificuldades para entrar na malha polimérica. Comparando o
resultado obtido para os filmes polimerizados em HCSA e HCI podemos
concluir que a morfologia dos fimes também parece exercer grande
influéncia nas propriedades permeseletivas do poli(5-NHz> 1-NAP). Este
comportamento deve-se ao fato que os filmes polimerizados em HCSA
apresentam uma morfologia mais compacta e fechada, o que dificulta ainda
mais a entrada do ion ascorbato resultando numa barreira mais eficiente. O
filme polimerizado em HCI, também apresenta bons resultados, porém, em
vitude da morfologia menos compacta e mais volumosa, ele barra com

menos eficiéncia a difusdo do ascorbato.
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5. CONCLUSAO

Filmes do poli(5-NH, 1-NAP) foram eletropolimerizados na presenga
de diferentes acidos e foi verificado que a estrutura formada esta
diretamente associada ao anion presente no eletrélito. Filmes formados na
presenga de anions volumosos e hidrofébicos, como o ion canfornsulfonato
(CSA’), formam filmes densos e compactos; ja os filmes formados na
presenga de &nions pequenos e hidrofilicos, como o ion cloreto (CI),
apresentam uma estrutura mais aberta e volumosa.

Diferentemente ao que se pensava, o processo de polimerizagdo néao
é do tipo auto—catalitico, como no caso da polianilina, mas sim marcado por
uma alta velocidade de formagdo de produtos nos primeiros ciclos e
tendendo a um valor constante em tempos mais longos. Esta tendéncia a um
valor constante na carga e na massa depositadas limita consideravelmente a
espessura dos filmes formados (limitando a produgdo de filmes com

espessura da ordem de algumas dezenas de nanémetros).

A compensagdo de cargas durante o processo redox é

majoritariamente realizada pela saida de préions, entretanto, existe a
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participagcdo do anion, principalmente, quando se trata de filmes formados e
estudados em meio eletrolitico contendo &nions pouco volumosos.

Os filmes apresentam comportamento eletrocrémico, sendo as
transformagdes eletroquimicas do processo redox em, aproximadamente,

+0,30V, intimamente acompanhadas por varia¢gdes cromégenas.

Os estudos utilizando Espectroscopia Raman Ressonante, realizados
com a ajuda de um microscopio, possibilitaram um completo mapeamento
das estruturas dos filmes e foi observado a coexisténcia de duas estruturas
no poli(5-NHz 1-NAP): uma resultante do acoplamento em péra, com relagao
ao substituinte —=NH;, com ocorréncia majoritaria e formando estrutura do tipo
polianilina; e a outra resultante do acoplamento na posi¢ao orto, também
com relagdo ao substituinte -NH;, que leva a formagédo de uma estrutura do
tipo ladder. Estes resultados foram corroborados pela Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios-X que forneceu novas evidéncias da coexisténcia

das duas estruturas.

O controle na formagdo de filmes com morfologias mais ou menos
compactas, dependendo do acido presente no meio eletrolitico, oferece a
possibilidade de obten¢cdo de camadas permeseletivas com diferentes graus

de permeabilidade.

O grupamento —OH livre presente no poli(5-NH, 1-NAP) se
apresentou como uma alternativa facil e eficiente de imobilizagdo de material
biologico (enzima glicose oxidase), mostrando a potencialidade deste
polimero como candidato na constru¢do de biossensores, atuando n&o

somente como matriz mas também como camada permeseletiva.

129



6 - Bibliografia

6. BIBLIOGRAFIA

Shirakawa, H.; Louis, E. J.; MacDiarmid, A. G.; Chiang, C.R.; Heeger,
A. J. J. Chem. Soc. Comm. (1977) 578-580.

http://www.nobel.se/chemistry/laureates/2000/public.html

Salaneck, W. R.; Friend, R. H.; Brédas, J. L., Physics Reports 319
(1999) 231-251.

Novak, P.; Mdller, K.; Santhanam, K. S. V.; Haas, O., Chem. Rev. 97
(1997) 207-292.

Lee, C. Y,; Song, H. G.; Jang, K. S.; Oh, E. J.; Epstein, A. J.; Joo, J.,
Synt. Met. 102 (1-3) (1999) 1346-1349.

Shimizu, S.; Saitoh, T.; Uzawa M.; Yuasa M.; Yano K.; Maruyama, T.;
Watanabe, K., Synth. Met. 85(1-3) (1997) 1337-1338.

Gazotti Jr, W. A_; Faez, R.; De Paoli, M.-A., Synth. Met. 54(1-3) (1993)
315-320.

Ho, K. C.; Rukavina, T. G.; Greenberg, C. B., J. Electrochem. Soc.
141(8) (1994) 2061-2067.

130



6 - Bibliografia

10.

11.

12.

13.

14

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Spinks, M. G.; Dominis, A. J.; Wallace, G. G.; Tallman D. E., J. Solid
State Electrochem. 6 (2002) 85-100.

Zarras, P.; Stenger-Smith, J. D.; Wei, Y. (Edit.), Electroactive Polymers
for Corrosion Control, ACS Symposium Series 843, American Chemical
Soc., Washington, DC, 2003.

Riul Jr., A.; Malmegrim, R.R.; Fonseca, F.J.; Mattoso, L.H.C.,
Biosensors & Bioelectronics 18 (2003) 1365-1369.

Chen, J.; Burrell, A. K.; Collis, G. E.; Officer, D. L.; Swiegers, G. F.; Too,
C. O., Wallace, G. G., Electrochim. Acta, 47(17) (2002) 2715-2724.

Trojanowicz M.; Miernik A., Electrochim. Acta 46 (7) (2001) 1053-1061.

Inzelt, G.; Pineri, M.; Schultze, J. W.; Vorotyntse, M. A., Electrochim.
Acta, 45 (15-16) (2000) 2403-2421.

Gurunathan, K.; Murungan, A. V.; Marimuthu, R.; Mulik, U. P.,
Amalnerkar, D. P., Mater. Chem. And Phys. 61 (1999) 173-191.

De Paoli, M.A.; Menescal, R. K., Quimica Nova, 9 (2) (1986) 133-140.

Gerard, M.; Chaubey, A.;Malhotra, B. D., Biosensors & Bioelectronics,
17 (2002) 345-359.

Trivedi, D. C. em “Handbook of Organic Conductive Molecules and
Polymers” Nalwa, H. S. (Ed.), vol. 2, John Wiley & Sons, Nova lorque,
(1997).

Huang, W-S.; Humphrey, B. D.; MacDiarmid, A.G., J. Chem. Soc.
Faraday Trans. 82 (1986) 2385-2400.

Stilwell, D. E.; Park, S-M., J. Electrochem. Soc.: Electrochem. Sci. And
Tech., 135 (9) (1988) 2254-2262.

Ray, A.; Asturias, G. E.; Kersherner, D. L.; Richter, A. F.; MacDiarmid,
A. G.; Epstein, A. J., Synt. Met., 29 (1989) E141-E150.

Huang, S. W.; MacDiarmid, A. G., Polymer, 34(9) (1993) 1833-1845.

Waltman, R. J.; Bargon, J.; Can.J. Chem. 64 (1986) 76-95.

131



6 - Bibliografia

24

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Waltman, R.J.; Bargon, J., J. Electroanal. Chem. 194 (1985) 49-62.

Ohsaka, T.; Hirabayashi, K.; Oyama, N., Bull. Chem. Soc. Jpn., 59
(1986) 3423-3429.

Yang, H.; Fan, F.-R. F.; Yau, S.-L.; Bard, A. J., J. Electrochem. Soc.
139(8) (1992) 2182-2185.

Faria, R. C.; Bulhdes, L. O. S., Electrochim. Acta, 44 (1999) 1597-1605.

Oyama, N.; Ohsaka, T.; Hirabayashi, K., Bull. Chem. Soc. Jpn., 59
(1986) 2071-2080.

Mostefai, M.; Lacroix, J. C.; Havard, G.; Pham, M. C.; Doucet, J. P.;
Feuilleaubois, E. J.; Lacaze, P. C., New J. Chem. 19 (1995) 47-58.

Pham, M.-C.; Lacaze, P. C.; Genoud, F.; Ddo, L.H.; Nguyen, M., J.
Electrochem. Soc. 140(4) (1993) 912-916.

Pham, M.-C.; Moslih, J.; Lacaze, P. C., J. Electroanal. Chem. 303
(1991) 297-305.

Pham, M.-C.;Abdelghani, H.; Delamar, M., J. Electroanal. Chem. 184
(1985) 197-203.

Pham, M. C.; Lacaze, P. C.; Dubois, J. E., Bull. Soc. Chim. Fr. (1986)
162-170.

Pham, M.-C.; Moslih, J.; Lacaze, P. C., J. Electrochem. Soc. 138(2)
(1991) 449-454.

Genies, E. M.; Lapkowski, M., Electrochim. Acta, 32(8) (1987) 1223-
1225.

Arévalo, A. H.; Fernandez, H.; Silber, J. J.; Sereno, L., Electrochim.
Acta 35(4) (1990)741-748.

Vettorazzi, N.; Silber, J. J.; Sereno, L., J. Electroanal. Chem. 125 (1981)
459-475.

Xu, Y.; Xie, Q.; Hu, M.; Nie, L.; Yao, S., J. Electroanal. Chem., 389
(1995) 85-90.

132



6 - Bibliografia

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

Marioli, J. M.; Silber, J. J.; Sereno, L., Electrochim. Acta 34(2) (1989)
127-132.

Daniele, S.; Ugo, P.; Mazzochin, G. A.; Bontempelli, G., J. Electroanal.
Chem. 267 (1989) 129-140.

Vettorazzi, N.; Silber, J. J.; Sereno, L., J. Electroanal. Chem. 158 (1983)
89-102.

Lee, J-W.; Park, D-S.; Shim, Y-B.; Park, S-M., J. Electrochem. Soc.,
139(12) (1992) 3507-3514.

Palys, B. J.; Bukowska, J.; Jackowska, K., J. of. Electroanal. Chem. 428
(1997) 19-24.

Palys, B. J.; Skompska, M., J.; Jackowska, K., J. of. Electroanal. Chem.
433 (1997) 41-48.

Pham M.-C., Mostefai M., Simon, M.; Lacaze P.-C., Synt. Met., 63
(1994) 7-15.

Pham M.-C., Mostefai M., Lacaze P.-C.; Dao, Le H., Synt. Met., 68
(1994) 39-47.

Pham M.-C.; Bouallala, S.; Lé L. A; Dang, V. M; Lacaze P.-C.,
Electrochim. Acta, 42(3) (1997) 439-447.

Cintra, E. P.; Cérdoba de Torresi, S. |., J. Electroanal. Chem. 518
(2002) 33-40.

Pham. M. C.; Piro, B.; Bazzaoui, E. A.; Hedayatullah, M.; Lacroix, J. C.;
Novak, P.; Haas, O., Synt. Met. 92 (1998) 197-205.

Piro, B.; Bazzaoui, E. A.; Pham. M. C.; Novak, P.; Haas, O, Electrochim.
Acta 44 (1999) 1953-1964.

Li, X.-G.; Huang, M.-R.; Duan, W.; Yang, Y.-L., Chem. Rev. 102 (2002)
2925-3030.

Lacroix, J.-C.; Garcia, P.; Audiere, J.-P., Clément, R.; Kahn, O., New J.
Chem., 14 (1990) 87-96.

133



6 - Bibliografia

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

Ballarin, B., Seeber, R.; Tassi, L.; Tonelli, D.; Synt. Met. 114 (2000)
279-285.

Pellon, P.; Deltel, E.; Pillard, J.-F., Tetrahedron Lett.42 (2001) 867-869.
Cosnier, S., Biosensors. & Bioelectronics 14 (1999) 443-456.
Deronzier, A.; Moutet, J.-C., Acc. Chem. Res. 22 (1989) 249-255.
Pham, M.-C_; Dubois, J.-E., J. Electroanal. Chem. 199 (1986) 153-164.

Oyama, N.; Sato, M.; Ohsaka, T., Synt. Met. 29 (1989) E501-506.

-Azzem, M. A.; Youself, U. S.; Limosin, D.; Pierre, G., J. Electroanal.

Chem. 417 (1996) 163-173.

Jackowska, K., Bukowska, J.; Jamkowski, M., J. of. Electroanal. Chem.
388 (1995) 101-108.

Azzem, M. A.; Youself, U. S.; Pierre, G., Eur. Polym. J. 34(5-6) (1998)
819-826.

Pham, M.-C.; Oulahyane M.; Mostefai, M; Chehimi, M. M., Synt. Met. 93
(1998) 89-96.

Pham, M.-C.; Oulahyane M.; Mostefai, M; Lacaze, P.-C., Synt. Met. 84
(1997) 411-412.

Ohsaka, T.; Ohba, M.; Sato, M.; Oyama, N., J. Electroanal. Chem. 300
(1991) 51-66.

Ohsaka, T.; Ohba, M.; Sato, M.; Oyama, N., Synt. Met. 41-43 (1991)
3089-3092.

Barbero, C.; Haas, O.; Mostefai, M.; Pham, M.-C., J. Electrochem. Soc.
142(6) (1995) 1829-1833.

Mostefai, M., Pham, M-C.; Marsault J-P.; Aubard, J.; Lacaze P-C., J.
Electrochem Soc., 143(7) (1996) 2116-2119.

Epstein, A. J.; Smalified, J.A.O.; Guan H.; Falhman, M., Synth. Met. 102
(1999) 1374-1376.

134



6 - Bibliografia

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

Nguyen, T. D.; Camalet, J. L.; Lacroix, J. C.; Aeiyach, S.; Pham, M.-C.;
Lacaze, P. C., Synth. Met. 102 (1999) 1388-1389.

Meneguzzi, A.; Pham, M.-C.; Lacroix, J.-C..; Piro, B.; Adenier, A,
Ferreira, C. A.; Lacaze, P.-C., J. Electrochem. Soc. 148(4) (2001)
B121-B126.

Meneguzzi, A.; Ferreira, C. A.; Pham, M.-C.; Delamar, M.; Lacaze, P.-
C., Electrochim. Acta 44 (1999) 2149-2156.

Malinauskas, A. Synt. Met. 107 (1999) 75-83.

Ohsaka, T.; Watanabe, T.; Kitamura, F.; Oyama, N.; Tokuda, K., J..
Chem. Soc Commun. 7 (1991) 487-489.

Piro, B.; Do, V.-A,; Le, L. A.; Hedayatullah, M.; Pham. M.-C., J.
Electroanal. Chem. 486 (2000) 133-140.

Murphy, L. J., Anal. Chem. 70 (1998) 2928-2935.

Genies, E. M.; Boyle, A.; Lapkowski, M.; Tsintavis, C., Synt. Met. 36
(1990) 139-182.

Boyer, M.-l.; Quillard, S.; Rebourt, E.; Louarn, G.; Buisson, J. P.;
Monkman, A.; Lefrant, S., J. Phys. Chem. B 102 (1998) 7382-7392.

Furukawa,Y.; Ueda, F.; Hyodo, Y.; Harada, I.; Nakajima, T.; Kawagoe,
T., Macromolecules 21 (1988) 1297-1305.

Quillard, S.; Berrada, K., Louarn, G.; Lefrant, S.; Lapkowski, M.; Pron,
A., New J. Chem. 19 (1995) 365-374.

Pereira da Silva, J. E.; de Faria, D. L; Cérdoba de Torresi, S. |;
Temperini, M. L. A., Macromolecules 33 (2000) 3077.

Cochet, M.; Quillard, S.; Buisson, J. P.; Lefrant, S.; Louarn, G., Synth.
Met. 101 (1999) 793-794.

Andrews, D. L. (Ed.) Perspectives in Modern Chemical Spectroscopy,
Springer-Verlag, Germany, 1990.

135



6 - Bibliografia

83.

84.

85.
86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

Sala, O. em Fundamentos da Espectroscopia Raman e no
Infravermelho, Editora Universidade Estadual Paulista, Sao Paulo,
1995.

Koenig, J. L. Spectroscopy of Polymers |, 2" Edition, Elsevier, New
York, 1999.

Malinauskas, A.; Holze, R., J. Appl. Polym. Scien. 73 (1999) 287-294.
Malinauskas, A.; Holze, R., Electrochim. Acta 44 (1999) 2613-2623.

Bard, A. J.; Faulkner, L. R., Electrochemical Methods: Fundamentals
and Aplications, 2" edition, John Wiley & Sons Inc, New York, 2001.

Koziel, K.; Lapkowski, M.; Lefrant, S., Synth. Met. 69 (1995) 217-218.

Agius, B.; Froment, M.; Abel, F. e cols., Surfaces interfaces et films

minces, Bordas, Paris, 1990.

Briggs, D.; Seah, M. P., Practical Surface Analysis, John Wiley & Sons
Inc, New York, 1983.

Walls, J. M. (Ed); Methods of Surface Analysis: Techniques and
Applications, Cambridge University Press, 1988.

Varineau, P. T.; Buttry, D. A., J. Phys. Chem. 91 (6) (1987) 1292-1295.
Oyama, N.; Ohsaka, T., Prog. Polym. Sci. 20 (1995) 761-818.

Miras, M.C.; Barbero, C.; Kétz, R.; Haas, O., J. Electroanal. Chem. 369
(1994) 193-197.

Albuquerque Maranhao, S. L. de; Torresi, R. M., Electrochim. Acta 44
(1999) 1879-1885.

Pruneanu, S.; Csahok, E.; Kertész, V.;Inzelt, G., Electrochim. Acta 43
(16-17) (1998) 2305-2323

Maia, G.; Torresi, R. M.; Ticianelli, E. A.; Nart, F. C., J. Phys. Chem.
100 (1996) 15910-15910.

Varela, H.; Malta, M.; Torresi, R. M., Quim. Nova, 23(5) (2000) 664-679.

Sauerbrey, G.; Z. Phys. 155(2) (1959) 206-222.

136



6 - Bibliografia

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.
109.
110.
111.

112.

113.

Schemid, A. L., Tese de Mestrado: Estudo Espectroeletroquimico de
Polianilinas Substituidas: Processabilidade dos Matenais Puros e seus

Copolimeros, Instituto de Quimica-USP, Sao Paulo, 2001.

Mostefai, M., Thése Doctorat : Les poly(5-amino naphthos): une famille
des polymeres conducteurs synthetises par voie electrochimique.
Etudes des mecanismes d’electropolimerization, des proprietes
physico-chimiques et des processus de dopage-dedopage, Université
de Paris, Paris, 1995.

Duic, L.; Mandic, Z.; Kovac, S., Electrochim. Acta 40(11) (1995) 1881-
1688.

Cui, S.-Y; Park, S.-M., Synth. Met. 105 (1999) 91-98.

S. |. Céordoba de Torresi, K. Provazi, M. Malta, R. M. Torresi, J.
Electrochem. Soc. 1458(10) (2001) A1179.S. J. Martin, V. E. Granstaff,
G. C. Frye, Anal. Chem. 63 (1991) 2272.

Um, S.; Kan, J., Electrochim. Acta 41(10) (1996) 1593-1599.

L.Albuguerque Maranhao, R.M. Torresi, J.Electrochem Soc., 146,
(1999), 4179-4182.

G.Zotti, Cattarin, S.; Comisso, N., J. Electroanal. Chem. 239 (1988)
387-396.

Kassim, A., Davis F. J., Mitchell, G. R., Synt. Met., 62 (1994) 41-47.
Hubbard, J. Electroanal. Chem., 22 (1969) 165-174.

Salbeck, J. J. Electroanal. Chem., 340 (1992) 169-195.
Malinauskas, A.; Holze, R., Synth. Met. 97 (1998) 31-36.

Kitani, A.; Yano, J.; Sasaki, K. J. Electroanal. Chem., 209 (1986) 227-
232.

Cérdoba de Torresi, S. |. Electrochim. Acta, 40(9) (1995) 1101-1107.

137



6 - Bibliografia

114.

115.

116.

L

118.

118:

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

Santos, M. M., Tese de Mestrado. A Espectroeletroquimica de
polianilina: efeito do comportamento redox e relaxagdo estrutural,
Universidade de Sao Paulo-USP, Sao Carlos, 2000.

Varela, H.; Malta, M; Torresi, R. M., J. Power Sources. 92 (2001) 50-55.

Varela, H.; Albuguerque Maranhdo, S. L.; Synt. Met., 122, (2001)
321-327.

Singh, R. D.; Sharma, O P.; Bhatti, H. S.; Nair, N. V. U. Indian J. of Pure
& Applied Phys. 20 (1982) 635-641.

Akalin, E.; Akyuz, S., Vib. Spectrosc. 22 (2000) 3-10.

Nogueira, I. S. H.; Quintal, S. M. O., Spectrochim. Acta Part A 56 (2000)
959-964.

Michaelian, K. H.; Ziegler, S. M. Applied Spectrosc. 27(1) (1973) 13-21.

Sellers, H.; Pulay, P.; Boggs, J. E., J. Am. Chem. Soc. 107 (1985)
6487-6494.

Boyer, M. 1., Quillard, S.; Cochet, M.; Louarn, G.; Lefrant, S,
Electrochim. Acta 44 (1999) 1981-1987.

Shinohara, H.; Yamakita, Y.; Ohno, K., J.Molec. Struct. 422 (1998)
221-234.

Colthup, N.; Fateley, W. G.; Grassele, J. G. (Editores) em The
Handbook of Infrared and Raman Characteristic Frequencies of Organic
Molecules, Academic Press, Boston, 1991.

Boyer, M. |., Thése de Doctorat. Etude du comportament optique et
vibrational d'oligomeres d'un polymeéere électroactif: la polyaniline,
Université de Nantes — ISITEM, 1998.

Bernard, M.C.; Le Golff, A. H., Synt. Met. 85 (1997) 1145-1146.
Harada, |.; Furukawa, Y.; Ueda, F., Synt. Met. 29 (1989) E303-E312.

Boyer, M.; Quillard, S.; Louam, G.; Lefrant, S.; E. Rebourt, Monkman,
A. P., Synt. Met. 84 (1997) 787-788

138



6 - Bibliografia

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

Cintra, E. P., Errien, N.; Louarn, G.; Cérdoba de Torresi, S. |,
Macromolecules 36(6) (2003) 2079 — 2084.

Lawless, M. K.; Mathies, R., J. Chem. Phys. 96(11) (1992) 8037-8045.

Vogel, E.; Gbureck, A.; Kiefer, W., J. Mol. Struct. 550-551 (2000)
177-190.

Han, M. G.; Im, S. S., Polymer 41 (2000) 3253-3262.

Snauwaert, P.; Lazzaroni, R.; Riga, J.; Verbist, J. J.; Gonbeau, D., J.
Chem. Phys. 92(4) (1990) 2187-2193.

Rodrigue, D.; Riga, J.; Verbist, J.J., J. Chim. Phys. 89 (1992) 1209-
1214,

Fraoua, K.; Delamar, M.; Andrieux, C. P., J. Electroanal. Chem. 418
(1996) 109-113.

Zeng, X-R.; Ko, T-M; Polymer 39 (1998) 1187-1195.

Neoh, K. G.; Pun, M. Y,; Kang, E. T.; Tan, K.L., Synt. Met. 73 (1995)
209-215.

Tothill, 1. E., Computers and Electronics in Agn’cu/tizre, 30 (2001)
205-218.
Scouten, W. H., Luong J. H. T., Brown, R. S., Tibtech 13 (1995)

178-185.
Mello, L. D.; Kubota, L. T., Food Chemistry, 77 (2002) 237-256.

OConnell, J. P.; Guilbault G. G., Analytical Letters, 349(7) (2001)
1063-1078.

Kuswandi, B.; Andres, R.; Narayanaswamy, R., Analyst.,, 126 (2001)
1469-1491.

Sally, A. E.; Yacynych, A. M., Electroanalysis, 7(10) (1995) 913-923.

Thévenot, D. R.; Toth, K.; Durst, R. A.; Wilson, G. S., Biosensors &
Bioeletronics, 16 (2001) 121-131.

139



6 - Bibliografia

145. Chaubey, A.; Malhotra, B. D., Biosensors & Bioeletronics, 17 (2002)
441-456.

146. Bartlett, P. N., Cooper J. M., J. of Electroanal. Chem., 362 (1993) 1-12.

147. Yancynych, A. M.; Kuwana T., Anal. Chem., 50(4) (1978) 640-645.

140



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Elaine_Pavini_Cintra_2_oti.pdf
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35

	Elaine_Pavini_Cintra_3_oti.pdf
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40

	Elaine_Pavini_Cintra_4_oti.pdf
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19

	Elaine_Pavini_Cintra_5_oti.pdf
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24

	Elaine_Pavini_Cintra_VI_oti.pdf
	Page 1

	Elaine_Pavini_Cintra_VII_oti.pdf
	Page 1

	Elaine_Pavini_Cintra_86_oti.pdf
	Page 1




