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Resumo

Este trabalho descreve a fabricag@o de filmes nanoestruturados de
quitosana (Q) e metaloftalocianinas tetrassulfonadas de niquel (NiTsPc),
cobre (CuTsPc) e ferro (FeTsPc) pela técnica de automontagem. A formacao
dos filmes foi monitorada por espectroscopia na regido do UV-vis,
focalizando a absorbancia da banda Q das metaloftalocianinas. A absorgéo
aumentou linearmente com o numero de bicamadas, indicando que a
quantidade de metaloftalocianina adsorvida no filme é a mesma a cada
bicamada depositada. A espessura média por bicamada variou entre 1,1 e
1,3 nm. Interagbes especificas nos filmes automontados foram analisadas
por espectroscopia FTIR, nos modos de transmissao e reflexdo, e Micro-
Espectroscopia Raman, evidenciando a formagéo de interagbes iénicas entre
grupos sulfénicos (SOs) da metaloftalocianina e grupos amina (NH3®)
protonados da quitosana. Medidas de voltametria ciclica mostraram que os
filmes de QNiTsPc sobre ITO sdo eletroativos, possuindo um par redox
estavel, reversivel e bem definido em 0,80 V e 0,75 V, respectivamente. A
corrente de pico anddica aumentou linearmente com a velocidade de
varredura, indicando que a reagdo eletroquimica é controlada por um
mecanismo de transferéncia de carga na superficie do eletrodo via saltos de
elétrons (electron hopping). Entretanto, os filmes automontados de QCuTsPc
e QFeTsPc apresentaram comportamentos instaveis e irreversiveis devido a
possivel formacao de espécies agregadas adsorvidas no ITO. A partir dos
resultados de voltametria ciclica e UV-vis determinaram-se os parametros de
energia de gap (Eg), eletroafinidade (EA) e potencial de ionizagdo (IP),
mostrando que a energia de transi¢do necessaria do nivel HOMO para o
LUMO foi de 1,7 eV. Os eletrodos com filmes automontados foram utilizados
como sensores de dopamina (DA) e acido ascorbico (AA). Para ambos
analitos, as concentracdes utilizadas variaram de 5 x 10%a 1,5 x 10“ mol L.
O filme de QNiTsPc apresentou atividade eletrocalitica, alterando o potencial
de oxidagdo da DA de 1,44 V, em ITO puro, para 0,76 V. Para os filmes de
QCuTsPc e QFeTsPc, esse fenbmeno nao foi observado. O limite de
detecgéo (LD) de DA e a AA foi obtido usando a equagéo de calibragdo de
cada eletrodo, sendo da ordem de 10° mol L. O eletrodo com filme de
QNiTsPc apresentou maior sensibilidade para ambos analitos. A seletividade
dos eletrodos foi testada em solugbes contendo AA e DA em diferentes
proporgdes. A distingdo entre os picos de oxidagdo do AA e DA ndo ocorreu
para o fiime automontado de QNiTsPc, devido ao efeito eletrocatalitico na
oxidacdo da DA. Por outro lado, os fiimes de QCuTsPc e QFeTsPc
apresentaram comportamento seletivo, distinguindo os picos de oxidagéo
destes analitos. A seletividade apresentada pelo filme de QCuTsPc iniciou-se
para concentracoes de DA trés vezes menor que AA e para o filme de
QFeTsPc foi dez vezes menor que a de AA.
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Abstract

This work describes the fabrication of nanostructured films with the
layer-by-layer (LbL) technique using chitosan (Q) and metallophthalocyanines
of nickel (NiTsPc), copper (CuTsPc) and iron (FeTsPc). The film growth was
monitored with UV-vis spectroscopy, focusing on the Q-band of the
metallophthalocyanines. The absorption increased linearly with the number of
bilayers, thus pointing to the same amount of phthalocyanine being adsorbed
in each bilayer. The average thickness per bilayer varied between 1.1 and 1.3
nm. Specific interactions in the LbL films were analysed with FTIR in
transmission and reflection modes and Raman micro-Spectroscopy, which
confirmed ionic interactions between the phthalocyanine sulfonic groups
(S03’) and the chitosan amine groups (NH3"). Cyclic voltammograms showed
that QNiTsPc LbL films on ITO are electroactive, with a well-defined, stable
and reversilble redox pair at 0.80 V and 0.75 V. The anodic peak current
increased linearly with the scan rate, characteristic of electrochemical
reactions controlled by electron hopping on the electrode surface. In contrast,
CuTsPc and FeTsPc LbL films showed unstable and irreversible behaviour,
probably due to adsorbed aggregated species on ITO. From the UV-VIS. data
and cyclic voltammograms, the energy gap (Eg), electroaffinity (EA) and
ionization potencial (IP) were determined, leading to a HOMO-LUMO energy
difference of 1.7 eV. Electrodes with LbL films were used for detecting
dopamine (DA) and ascorbic acid (AA), in the concentration range from 5 x
10° to 1.5 x 10* mol L™. QNiTsPc LbL films showed electrocatalytic activity,
by shifting the oxidation potential of DA from 1.44 V (for bare ITO) to 0.76 V.
This did not occur with QCuTsPc and QFeTsPc LbL films. The limit of
detection (LD) of DA and AA was obtained using the calibration equation for
each electrode, being of the order to 10° mol L. Electrodes made with
QNiTsPc LbL films were the most sensitive. The selectivity of the electrodes
was tested by using solutions containing DA and AA in different proportions.
There was no distinction between AA and DA oxidation peaks for QNiTsPc
LbL films, because of their electrocatalytic effect. On the other hand, using
QCuTsPc and QFeTsPc LbL films one could distinguish between the two
analytes. Distinction was made possible with QCuTsPc LbL films and DA
concentrations three times less than the concentration of AA, while for
QFeTsPc LbL films it was possible to distinguish DA concentrations ten times
less than that of AA.
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Capitulo 1 - Introducao

Novas fronteiras na ciéncia dos materiais incluem o desenvolvimento
de materiais que sejam flexiveis na obtencéo e implementacio de estruturas
em escala nanométrica, fornecendo acesso a sistemas nanoestruturados a
custos relativamente baixos. A manipulagdo de materiais com controle no
nivel molecular é interessante para nanociéncia e nanotecnologia, pois
permite que sejam fabricados dispositivos com propriedades unicas. Um
entendimento dessa manipulagdo na nanoescala tem guiado varios avangos
[1,2]. Muitos métodos de fabricacdo de filmes finos tém sido utilizados,
incluindo deposicao quimica e fisica a partir de vapores, montagem de
colGides e epitaxia com feixes moleculares [1]. Essas técnicas geralmente
requerem ambientes bem controlados e equipamentos sofisticados,
tornando-as muito caras. Além disso, existem limitagbes quanto aos
materiais que podem ser empregados, principalmente se forem desejadas
heteroestruturas com materiais organicos e inorganicos. Duas técnicas que
se destacam para fabricagéo de filmes ultrafinos, sem tais limitagdes, séo as
de automontagem [3-8] e Langmuir-Blodgett (LB) [9,10]. Elas permitem
elevado grau de controle na arquitetura supramolecular, como espessura e
ordenamento dos filmes, uma vez que os filmes s&o construidos
sequencialmente, camada por camada [2,11]. Devido a espessura

extremamente reduzida de cada camada as interagfes entre essas s@o
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maximizadas, fazendo com que propriedades especificas de materiais
diferentes possam ser conjugadas e manipuladas em escala nanomeétrica.

A técnica de automontagem por adsorgao fisica é versatil e de baixo
custo para formac&o de filmes ultrafinos via adsorgé@o alternada de espécies
carregadas positiva e negativamente em solugbes aquosas e vem sendo
empregada para uma variedade de materiais, cujas propriedades Opticas,
elétricas, eletroquimicas e biolégicas podem ser estudadas [2,3,11]. Nos
ultimos anos, o Grupo de Polimeros Bernhard Gross, do Instituto de Fisica
de Sao Carlos (IFSC — USP), tem estudado uma série de sistemas
nanoestruturados produzidos pelas técnicas LB e automontagem [2,11],
utilizando polimeros contendo azobenzeno e/ou polimeros contendo
azopolimeros, materiais biolégicos, polimeros condutores e ndo condutores
e compostos de coordenagcdo. No caso de sistemas contendo polimero e
compostos de coordenagdo, o interesse estd em montar eletrodos
modificados e explorar suas propriedades eletroquimicas para aplicagdo de
sensores especificos contendo material biolégico.

Neste trabalho, a técnica de automontagem foi utilizada na fabricagéo
de trés sistemas nanoestruturados contendo um polimero natural, a
quitosana, com compostos de coordenagcdo, as metaloftalocianinas
tetrassulfonadas de niquel, cobre e ferro. Nos trés sistemas, por meio de
técnicas de caracterizagdo apropriadas, verificou-se a formagdo de
interagcdes moleculares especificas entre os materiais, possiveis somente
através desta técnica. Estudaram-se, também, as propriedades
eletroquimicas através do comportamento redox das metaloftalocianinas

imobilizadas no filme automontado. Com base nos resultados obtidos, estes
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sistemas foram aplicados como eletrodos modificados na detecgdo de

dopamina e acido ascorbico, verificando os efeitos da sensibilidade e de

eletrocatalise do eletrodo.

Nesta dissertacéo, os assuntos abordados estao dispostos da seguinte

forma:

capitulo 2: a técnica de automontagem e revisdo da literatura sobre
sistemas nanoestruturados obtidos por esta técnica;

capitulo 3: materiais utilizados, procedimento experimental e revisdo
da literatura sobre areas em que os materiais utilizados s3o aplicados;
capitulo 4: resultados e discussdo do estudo de interagdes
moleculares dos filmes automontados;

capitulo 5: resultados e discussao das propriedades e caracterizagao
eletroquimica dos eletrodos modificados com filme automontado;
capitulo 6: resultados e discussdo das detecgbes de dopamina e acido
ascorbico;

capitulo 7: conclusdes do trabalho e propostas para trabalhos futuros

As referéncias bibliograficas serdo colocadas no final de cada capitulo

de acordo com o tema abordado.
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Capitulo 2 - Filmes Automontados

2.1 - Historico

A técnica de automontagem par adsorgdo fisica, em inglés denominada
Layer-by-layer (LbL), tem como principal vantagem a simplicidade dos aparatos
experimentais para a fabricagdo dos filmes. A principio, a técnica pode ser
utilizada para o recobrimento de superficies de qualquer forma ou tamanho. A
técnica precursora para a automontagem por adsorcdo fisica foi a
automontagem baseada em adsorgao quimica (geralmente através de ligagdes
covalentes), proposta por Sagiv e colaboradores [1,2] no inicio da década de
1980. Este processo, embora ainda utilizado, apresenta desvantagens, tais
como a necessidade de sintese de moléculas com funcionalidades especificas
para a construcdo das camadas, que € forte limitante do método. Para superar
essas limitagdes, Decher e colaboradores [3-5] propuseram um novo método de
obtencdo de filmes finos por automontagem. Este principio de adsorgéo j& havia
sido empregado por ller e colaboradores [6], nos anos 60, mas ndc houve
grande repercussdo. Ao invés da adsorgao quimica entre as camadas, a técnica
descrita por Decher baseia-se em interagdes fisicas (eletrostaticas) de camadas
com cargas de sentido contrario. Desta forma, pode-se adsorver alternadamente
polieletrdlitos catidnicos e anidnicos sobre substratos sdlidos como mostrado na

figura 2.1.
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Figura 2.1 - Representagdo esquematica de um fiime fino por
automontagem proposto por Decher e colaboradores.

Ao contrario da técnica utilizada por Sagiv, nenhuma ligagédo covalente
precisa ser formada na construgido das bicamadas. Um substrato sdlido
carregado, por exemplo, negativamente, € imerso na solugdo catidnica, de
maneira que uma camada do polication adsorva na superficie do substrato. Em
seguida, o substrato € imerso na solucdo aniénica, promovendo a adsorcao do
polianion na camada previamente adsorvida de polication. Obtém-se assim uma ,
bicamada, sendo que a repeticdo do processo permite a fabricacéo de filmes
finos compostos por quantas camadas forem desejadas. A Figura 2.2 ilustra o

processo de adsorcéo das bicamadas em filmes automontados.

Secagem

Formacio de
1 Bicamada!!

Polication  Lavageimn Polianion

Figura 2.2 — Representacdo esquematica do processo de fabricacdo de
filmes finos pela técnica de automontagem.
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Nos Ultimos dez anos, éareas relacionadas a nanociéncia €
nanotecnologia beneficiaram-se com o advento da técnica de
automontagem. De maneira geral, pode-se estimar o grande potencial de
aplicacdo da técnica de automontagem pela variedade dos tipos de materiais
empregados, que incluem polieletrélitos, polimeros com corantes [7,8],
materiais biologicos [9,10] e materiais ceramicos [11,12]. Essa variedade de
materiais que podem ser empregados proporciona diversas caracteristicas
aos filmes automontados, que podem ser classificados com base no

mecanismo responsavel pela adsor¢do, como discutido na préxima secgao.

2.2 — Processos de adsorgao em filmes automontados
De acordo com a literatura [13,14], existem quatro tipos de filmes
automontados, que diferem quanto ao processo de adsor¢do das camadas:
1) Adsorcdo por interagdes idnicas em polieletrélitos altamente
carregados;
2) Com interagdes idnicas em polieletrélitos parcialmente carregados;
3) Através de ligagdes secundarias como pontes de hidrogénio ou

interacbes hidrofébicas, ou em conjunto com interagbes

eletrostaticas;

4) Através de interagbes especificas.

2.21 - Filmes automontados contendo polieletrélitos altamente

carregados

A adsorgdo neste tipo de filme deve-se as interagfes idnicas

(eletrostaticas), obtendo-se camadas altamente estaveis. A maioria dos
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filmes produzidos desta forma segue os trabalhos iniciais descritos por
Decher [4,5]. A adsor¢ao é autolimitada, ou seja, ela termina quando ocorre
um equilibrio entre as forcas. Essas for¢cas sdo devidas as interagOes
eletrostaticas entre as cargas da camada previamente depositada e das
cargas presentes na solugdo da camada a ser depositada. O alto grau de
repulsdo entre as cargas presentes nos materiais leva a formagdo de
multicamadas extremamente finas (da ordem de 1 nm de espessura) e
bastante homogéneas. As multicamadas s&o formadas devido a forte
compensagao de cargas quando uma camada de polieletrdlito é depositada
sobre outra de sinal contrario, sendo confirmada por medidas de potencial
zeta em filmes produzidos com poli(vinil imidazol) (PVI) e poli(acido acrilico)
(PAA) [15]. A natureza da multicamada dos filmes automontados foi
estudada por Lésche et al [16] em sistemas contendo poli(estireno
sulfonado) (PSS) e poli(alilamina hidroclorada) (PAH), através de medidas
de reflexdo de néutrons. Observou-se que o aumento da rugosidade devido
ao numero de bicamadas faz aparecer uma quantidade maior de sitios
disponiveis a adsor¢do, resultando no aumento da espessura de cada
bicamada adsorvida. Porém, este aumento satura apds um certo nimero de

bicamadas devido & interpenetracao das camadas adjacentes.

2.2.2 - Filmes Automontados contendo polieletrélitos parcialmente
carregados

Neste tipo de filme a adsor¢gdo também ocorre por interagbes idnicas,
porém a utilizagdo de polieletrdlitos fracos faz com que a espessura das

camadas depositadas varie até uma ordem de grandeza em comparagio ao
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item anterior. Tal diferenca ocorre porque 0 nimero de cargas ao longo das
macromoléculas pode variar quando o pH das solugdes de polieletrélitos
fracos como PAA ou PAH é ajustado. Park ef a/ [17] mostraram que a
espessura média das camadas em filmes automontados de PAH e PAA
pode variar de 0,25 nm até 8 nm, com apenas uma pequena varia¢gdo do pH
das solugdes. Em outro trabalho contendo filmes de PAH, Zucolotto et al [18]
mostraram que a espessura média de cada bicamada variou de 1 nm a 24

nm, ao alterar o pH das solugdes numa faixa de 4 a 10.

2.2.3 - Filmes Automontados adsorvidos via interagdes secundarias

O processo de adsor¢cdo neste tipo de filmes n&o ocorre devido
somente as forgas ibnicas, mas também pode ocorrer inteiramente através
de ligagdes de hidrogénio, interagido de Van der Waals ou hidrofébicas, ou
em conjunto com interagdes idnicas. Os primeiros a sugerir que filmes
automontados poderiam ser produzidos via interagdes por ligagdes de
hidrogénio foram Stockton e Rubner [19]. Em outro trabalho Stockton e
Rubner [20] produziram filmes automontados de polianilina (PANI), com
outros polimeros n&o idnicos, como poli(vinil pirrolidona) (PVP), poli(vinil
alcool) (PVA), poli(acrilamida) (PAAm), poli(dxido de etileno) (PEO) e
mostraram que a adsorgio de polianilina nesses sistemas s6 ocorria se
houvesse grupos que formam ligagdes de hidrogénio com os grupos amina e

imina da polianilina.
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2.2.4 - Filmes Automontados adsorvidos via interagdes especificas

Este tipo de filme é bastante incomum, porém, é interessante
menciona-lo, pois 0 mecanismo de adsorcdo das bicamadas é
completamente diferente dos outros citados. A adsorcéo de multicamadas a
partir de avidina e poliamina funcionalizada com biotina foi relatada por
Anzai et al. [21]. Fortes e especificas interagdes entre a biotina e a avidina
permitiram a adsor¢ao alternada e o crescimento das multicamadas, mesmo
quando esses materiais estivessem ambos positivamente carregados. Neste
caso, as repulsfes eletrostaticas foram superadas pelas interagdes
especificas entre avidina e a poliamina contendo biotina. Outro tipo de
interacdo especifica na fabricacdo de filmes automontados foi relatado por
Shimazaki et al. [22] que utilizou poli[2-(9-carbazol) etil metacrilato) e poli[2-
[(3,5-dinitrobenzoil)oxilletil metacrilato]. Esses polimeros possuem grupos
laterais com carater doador e aceitador de elétrons respectivamente e
qguando produziram filmes automontados sobre substratos recobertos com

ouro, obtiveram multicamadas com interagdes de transferéncia de carga.

2.3 — Revisdo da literatura sobre filmes automontados

Os filmes automontados tém sido aplicados em muitas areas, dentre as
quais enfatizamos aquelas que envolvem principalmente nanotecnologia
[23], diodos emissores de luz [24-26], éptica e dpticaeletronica [27], optica
nao-linear [28], entrega controlada de farmacos [29], sensores analiticos
[30], sensores para gases [31,32], biossensores [33]. A seguir, é
apresentada uma revisdo dos principais sistemas estudados em filmes

automontados, com suas propriedades e aplicacdes.
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2.3.1 - Filmes automontados contendo azobenzeno e azopolimeros
para aplicagdo em dispositivos épticos

Polimeros que contém azobenzeno, ou azopolimeros, incorporam um
croméforo de azobenzeno ligado covalentemente a cadeia polimérica. A
principal caracteristica do grupo azobenzeno e seus derivados é a de
possuir duas conformagdes moleculares com energias distintas, as formas
cis e trans. A forma trans & termodinamicamente mais estavel, sendo,
portanto, a forma predominantemente adotada pelos croméforos a
temperatura e luz ambiente. No entanto, ao se aplicar uma radiagdo com
energia apropriada, o equilibrio é alterado, formando um maior ndmero de
isbmeros cis. Esses isébmeros cis sdo estaveis a baixas temperaturas e no
escuro, mas tendem a reverter lentamente a forma trans. Este processo é
denominado fotoisomerizagéo. Devido as propriedades de fotoisomerizagéo,
os azopolimeros podem ser aplicados em dispositivos 6pticos e eletro-
opticos, para chaveamento Optico [34], armazenamento Optico [35],

fotoinscrigdo de grades de relevo [36], hologramas [37], moduladores 6pticos

[38] e motores monomoleculares [39].

¢ Armazenamento 6ptico ou memédria 6ptica
A Dbirrefringéncia opticamente induzida pode ser explorada em
polimeros contendo cromoéforos, como memobria o6ptica [40]. A técnica
experimental consiste em incidir luz linearmente polarizada na amostra,
induzindo a orientagdo espacial dos croméforos do polimero. Quando a luz
polarizada é aplicada sobre a amostra, os croméforos sdo promovidos da

conformacéo frans para a conformagdo cis, de maior energia. Apbés um
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tempo retornam a conformagdo trans, por relaxagdo térmica ou mesmo por
fotoindugéo, de forma que a indugéo optica trans-cis implica em ciclos frans-
cis-trans, e ao fazé-lo podem adotar qualquer orientagdo. Aqueles
cromoforos que se orientarem com o momento de dipolo perpendicular &
direcdo de polarizacdo da luz incidente (feixe de escrita) ndo mais serdo
afetados, pois nesta situagdo a interagdo com a luz € minima ou zero.
Assim, apds varios ciclos de isomerizacdo trans-cis-trans, havera um
excesso de cromoéforos orientados perpendicularmente & polarizagdo do
laser, que causa a birrefringéncia (processo de escrita). Quando a fonte de
luz é desligada, ocorre relaxagdo molecular. Entretanto, um numero
consideravel de moléculas mantém sua orientagdo, obtendo-se assim um
padrao de birrefringéncia estavel (armazenamento). Esta birrefringéncia €
detectada pela mudanga na transmitancia de um feixe de luz fraco (feixe de
leitura), que passa através de polarizadores cruzados, podendo ser
eliminada pela incidéncia de luz circularmente polarizada ou aquecimento da
amostra.

Uma série de azopolimeros tem sido explorada como memoaria éptica
em filmes automontados, cujas caracteristicas mais importantes do
armazenamento oOptico nesses filmes é o longo tempo de escrita (tempo
necessario a orientagdo dos croméforos), geralmente uma ordem de
grandeza maior do que para filmes do tipo cast ou Langmuir-Blodgett. Este
longo tempo é devido a maior dificuldade de isomerizagcio e reorientagéo
dos cromoforos em virtude das interagbes eletrostaticas entre as camadas
do filme [41]. Além dessas interacbes, observa-se que os processos de

fotoisomerizagéo e armazenamento Optico em filmes automontados séo
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fortemente influenciados por parametros como forca idnica das solugdes de

partida, tipo e estrutura do polication e espessura dos filmes [42].

o Fabricagao de grades de relevo superficiais

A fotoinscricdo de grades de relevo superficiais foi descrita inicialmente
por dois grupos simultaneamente: O grupo liderado pelo Prof. S. Tripathy
[43] em Lowell, EUA, e o grupo liderado pela Profa. A. Natansohn, do
Canada [44]. Ambos relataram a formagédo de grades de relevo com grande
amplitude em filmes do tipo spin-coated de polimeros acrilicos, epoxi ou
estirénicos, contendo grupos de azobenzeno ligados covalentemente a
cadeia, como grupos laterais. A inscricdo de grades é feita incidindo-se dois
feixes de laser na superficie dos fiimes, de modo que um padrdo de
interferéncia seja criado nesta superficie, a temperatura ambiente.

A maioria dos azopolimeros susceptiveis a fotoinscricdo de grades de
relevo possui temperatura de transicdo vitrea, Tg, muito acima da
temperatura ambiente, entre 100 e 190°C. Este aspecto torna ainda mais
interessante o processo de fotoinscricdo de grades. Acredita-se que a
fotoisomerizagdo molecular seja responsavel por uma diminuicdo local da
viscosidade do polimero (plastificagdo), que aliado a uma forga originada
pelo gradiente do campo eletro-6ptico [45] induzido na amostra, sao
responsaveis pelo movimento em larga escala das cadeias poliméricas. A
formacido de grades de relevo tem sido explorada ndo s6 em polimeros
amorfos, mas também em sistemas contendo cristais liquidos poliméricos

[46], compésitos poliméricos do tipo guest-host contendo corantes de
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azobenzeno de baixo peso molecular [47], filmes Langmuir-Blodgett [48],

filmes automontados [49] e sol-gel [50].

2.3.2 - Fabricagdo de filmes automontados para aplicagdo em

dispositivos foto/eletroluminescentes

Alguns polimeros condutores destacam-se pela facilidade de sintese,
alta estabilidade quimica ou possibilidade de utilizagdo em dispositivos
eletronicos. Este é o caso das polianilinas (PANI), polipirréis (PPY), ou ainda
do poli(p-fenileno vinileno) (PPV). Uma das aplicagbes tecnoldgicas mais
atraentes para esses polimeros condutores, em especial o PPV, tem sido em
dispositivos emissores de luz, em que se exploram suas propriedades de
fotoluminescéncia  efou  eletroluminescéncia. o processo  de
fotoluminescéncia ocorre através da fotoexcitagdo de elétrons do orbital
HOMO para o orbital LUMO, que depois podem se recombinar em um
segmento da cadeia, formando um éxciton singleto, e decair emitindo um
féton. O Prof. Michael Rubner, do Massachusetts Institute of Technology -
MIT, USA [51], foi pioneiro na utilizacdo de PPV como camada ativa em
filmes automontados. Seus trabalhos mostraram ser possivel a adsor¢ao de
camadas de PPV e de polieletrélitos convencionais ou com outros polimeros
conjugados a partir de um polimero precursor do PPV, o poli(cloreto de p-
xileno tetrahidrotiofeno) (PTHT), usado como polication. Apés a etapa de
deposicao, o PTHT era convertido termicamente em PPV a temperaturas por
volta de 200°C, sob vacuo. Desde entdo, em varios trabalhos foram
produzidos dispositivos eletroluminescentes de PPV utilizando as técnicas

de automontagem e LB [52]. No Grupo de Polimeros Bernhard Gross, foram
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produzidos filmes de PPV utilizando-se PTHT (polication) em conjunto com
um sal sulfénico de cadeia estendida, dodecil benzeno sulfonato de sédio
(DBS). A vantagem da utilizagio do DBS na construgéo das bicamadas esta
no fato de que os filmes podem ser convertidos a temperaturas por volta de
100°C, muito abaixo dos valores encontrados na literatura, em trabalhos que
utilizam polieletrélitos convencionais em conjunto com PTHT. Um interesse
particular é a possibilidade de orientar as moléculas do filme, permitindo que

a emisséo luminosa seja controlada [53,54].

2.3.3 - Filmes automontados utilizados em biossensores

Filmes automontados contendo materiais biolégicos imobilizados s&o
interessantes pela possivel aplicagdo em biossensores e biotecnologia
[55,56]. A versatilidade da técnica de automontagem permite que proteinas
ou outras moléculas biolégicas sejam imobilizadas nestes filmes,
preservando a atividade biologica, como demonstrado por Lvov et al [57].
Materiais biolégicos tém sido incorporados em filmes automontados, como
enzimas, sistemas anticorpo-antigeno, peptideos e nucleotideos [58]. Essa
variedade € possivel porque proteinas soluveis em agua possuem excesso
de cargas na superficie. A desnaturacdo tende a ser minimizada durante o
processo de imobilizagdo, uma vez que a deposi¢do ocorre em condi¢gdes
otimas de pH e forca ibnica das solugdes.

Os biossensores sdo a aplicagdo mais promissora ao imobilizar
proteinas ou outras moléculas bioldgicas em filmes automontados. Filmes

automontados contendo glicose oxidase (GOX) [59] sdo exemplos comuns

de biossensores para deteccdo de glicose através de medidas
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espectroscopicas ou eletroguimicas. O mecanismo envolvido nessas
reacbes mostra que o produto da reagéo entre glicose (presente na solugéo
eletrolitica) e a enzima imobilizada no filme automontado depositado sobre
um eletrodo é detectado por uma variagdo da corrente de oxi-redugéo do
sistema. O processo é reversivel, de maneira que os eletrodos contendo as

enzimas podem ser utilizados mais de uma vez.

2.3.4 - Filmes automontados empregados em sensores

Filmes automontados tém sido extensivamente empregados como
sensores de vapor [60]. Os primeiros trabalhos foram relatados por Ferguson
et al. [61], que descreveram o uso de filmes contendo camadas esfoliadas
de um silicato mineral (Laponita RD) alternada com poli(dialildimetilamonia
clorada) (PDAC) em sensores de umidade. Ao absorver agua, houve um
aumento significativo na espessura das camadas, analisadas via
microbalancga de quartzo. A umidade relativa variando de 0 a 88% péde ser
monitorada pelo sensor com filme automontado.

Devido as vantagens de produzir filmes em nanoescala, Claus et al.
[62,63] desenvolveram sensores de umidade baseados em métodos de
deteccdo Optica. A multicamada formada com polieletrélitos alternados com
nanoparticulas de ouro [62] € um croméforo antrapiridona (Poli R-478) [63]
foi montada na face final de uma fibra éptica e desempenhou a fungéo de
cavidade 6ptica nano interferométrica. A uitima secdo comportou-se como
um interferOmetrro nanométrico de Fabry-Perot, onde espelhos foram
formados por diferentes indices de refragdo entre diferentes meios 6pticos

em sua extremidade. Assim, mudangas na reflexao dos filmes automontados
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causadas pela variagdo da umidade puderam ser detectadas, dentro de uma
faixa de 11,3% a 100% com tempos de resposta da ordem de 1,5s [62].

Sensores baseados em medidas elétricas foram relatados como
detectores de umidade em trabalhos de Wang et al. [64] e Li et al. [65].
Mudancas na capacitancia [64] ou na resisténcia elétrica [65] de filmes
automontados contendo polieletrolitos isolantes de polianilina foram
empregados para detectar umidade e vapores de NO, e NH3.

Em contraste com os filmes automontados empregados como sensores
de umidade nao seletivos ou n&o especificos, trabalhos recentes mostraram
o uso desses filmes como sensores seletivos de vapores orgéanicos. Este
conceito foi empregado por Swanson et al. [66] com filmes automontados de
calixareno e ciclodextrina. Parametros como o numero de camadas, o
material utilizado e a arquitetura do fiime, afetaram a sensibilidade deste
sistema para um conjunto de vapores. Por exemplo, a sensibilidade ao
percloroetileno de filmes contendo PDAC/calixareno aumentou com o
namero de camadas de calixareno, enquanto que a sensibilidade ao filme de
tetracloreto de carbono e 1,1,1-tricloroetano permaneceu praticamente a
mesma, como comprovado por experimentos de superficie de onda acustica
(SAW). A seletividade dos sensores pdde ser explicada em termos de
interacdes entre vapor e filme, que foi altamente dependente no carater
hidrofobico/hidrofilico das multicamadas. Foi alcangada uma sensibilidade da
ordem de dez a cem ppm dependendo do vapor detectado.

O segredo para alcancgar a seletividade esta na escolha apropriada de
materiais para fabricar filmes automontados. Neste contexto, as estruturas

porosas em escala nanométrica presentes nos dendrimeros tornaram-se de
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especial interesse em aplicagdes onde a difusdo das moléculas € necessaria
para sensores seletivos. Em varios trabalhos [67-71], Vossmeyer et al.
utilizaram dendrimeros como blocos para fimes automontados porosos, na
detecgdo de vapores especificos. Os elementos de sensor continham
nanoparticulas de ouro imobilizadas com diferentes tipos de dendrimeros em
eletrodos interdigitados. O vapor era detectado através de medidas de
resisténcia elétrica. Uma alta seletividade péde ser alcangada nos sensores
que continham dendrimeros com carater hidrofilico, anfifilico ou hidrofébico
apropriado [67,68] ou de diferentes geragdes (1 a 5) [69,71]. A condutividade
elétrica foi fornecida pelas nanoparticulas de ouro. A seletividade baseada
na afinidade da superficie quimica dos dendrimeros [67,68] foi analisada
usando ftrés tipos de dendrimeros: dendrimero polifenileno (PPh)
(hidrofébico), poli(propilenomina) (PPl) G4 (anfifilico) e polilamidoamina)
(PAMAM) G3 (hidrofilico). A deteccdo de vapor foi realizada pelo
monitoramento de mudangas na condutividade elétrica do filme na presenca
de tolueno, 1-propanol ou vapor d’agua. O mecanismo de sensoriamento foi
atribuido ao efeito de inchagdo do filme na presenca do solvente, que
aumentou a distancia de tunelamento entre as nanoparticulas de ouro,
diminuindo assim a condutividade do filme. Isso explica a alta seletividade
dos filmes, uma vez que a inchagdo depende da afinidade entre solvente e
dendrimero.

Nanoparticulas de ouro incorporadas em filmes automontados sobre
substratos de ITO também foram empregadas por Yu et al. [72] como sensor
eletroquimico de NO, com sensibiidade da ordem de 0,1 mM.

Nanoparticulas de ouro funcionalizadas com 4-(dimetilamina)piridina (DMAP-
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AUNP) foram adsorvidas em multicamadas com poli(alilamina
hidroclorada)/poli(sédio 4-estireno sulfonado) (PAH/PSS).

A fabricag@o de filmes sensiveis a oxigénio foi relatada por Galé et al.
[73] e McShane et al. [74]. Os filmes continham um corante fluorescente de
ruténio imobilizado juntamente com polieletrélitos sobre laminas de quartzo
ou fibras opticas. A deteccéo de oxigénio foi realizada via experimentos de
fluorescéncia, que variava quando os filmes eram expostos a baixas
concentragdes de O, (da ordem de 10®mol L™) [70], de maneira reversivel.

Mesmo filmes automontados de polieletrdlitos convencionais como PAH
e PAA podem ser usados na deteccdo de fumaca, com experimentos de
microbalanga de quartzo, onde a quantidade de particulas de fumaca
adsorvidas nos filmes foi registrada em fungdo do tempo [75]. A
sensibilidade pdde ser alterada com o ajuste da composi¢ao das bicamadas
de PAH/PAA [75]. Os filmes puderam ser reutilizados apds completa
dessorcao das moléculas de fumaga através de banhos em agua quente por
poucos minutos.

Resultados recentes do Grupo de Polimero Bernhard Gross mostraram
a viabilidade de utilizar eletrodos de ITO modificados com filmes
automontados de polianilina e ftalocianinas [30] na detecgdo eletroquimica
[76] de dopamina (DA) e acido ascérbico (AA), duas substancias de
interesse biologico. A deteccio foi feita por medidas de voltametria ciclica.
Quando DA e AA estavam presentes na solugcdo eletrolitica, dois novos
picos apareciam, referentes ao processo de oxidacdo da DA e AA,
respectivamente. O processo era completamente reversivel apds lavagem

do eletrodo devido a alta estabilidade do filme automontado no substrato.
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Por fim, as principais vantagens em se utilizar filmes automontados em
sensores, de vapor ou analiticos, estdo na alta sensibilidade e resposta
rapida em comparagdo com sensores produzidos por outras técnicas de
fabricagdo de filmes finos e materiais de bulk [60]. Outras importantes
vantagens sdo: i) possibilidade de combinar materiais em nanoestruturas
para sensores especificos; ii) controle da arquitetura molecular, que permite
explorar o contato intimo entre os componentes do sensor; iii) pequena

quantidade de material necessaria para producio dos filmes.

2.3.5 - Filmes automontados de uma miscelanea de materiais
Além dos filmes automontados ja citados, ha diversos outros sistemas
em que esses filmes vém sendo pesquisados, entre os quais destacamos
[14]
¢ Filmes automontados contendo nanoparticulas;
- Nanoparticulas em filmes de matriz polimérica;
- Nanoestruturas de compésitos organico/inorganico;
- Nanoparticulas magnéticas;
- Nanoparticulas metalicas;
- Oxidos;
- Pontos quanticos;
¢ Filmes automontados de aluminosilicatos;
o Filmes automontados de sistemas orgonometalicos;

¢ Filmes automontados contendo dendrimeros.
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Capitulo 3 - Materiais Utilizados e Métodos
Experimentais

3.1 — Materiais Utilizados

Os materiais utilizados como polieletrélitos na fabricagdo dos filmes
automontados deste trabalho foram a quitosana (Q) e metaloftalocianinas
tetrassulfonadas de niquel (NiTsPc), cobre (CuTsPc) e ferro (FeTsPc). Suas
estruturas quimicas sdo mostradas na figura 3.1. A quitosana comercial de
camardo com 1200 Cps de viscosidade e grau de desacetilacdo de 85% foi
adquirida pela Galena Quimica Ltda — Brasil e as metaloftalocianinas
também foram adquiridas comercialmente pela Aldrich. A tabela 3.1 mostra

as especificagdes de rotulo das metaloftalocianinas.

Tabela 3.1 — Especificagdes das metaloftalocianinas (MTsPc).

MTsPc Especificagdes de rétulo
NITSP Nikel(ll) phthalocyaninetetrasulfonic acid, tetrasodium salt /
iTsPc
274909-25G
Copper(ll) phthalocyanine-3, 4°,4°",4"""-tetrasulfonic acid,
CuTsPc )
tetrasodium salt / 245356-5G
Iron(lll) phthalocyanine-4, 4°,4°",4"""-tetrasulfonic,

FeTsPc ) )

monosodium salt, compound with oxygen, hydrate / 45,252-1

Ambos materiais tém sido objeto de pesquisa para diversas aplicagdes,

sendo uma em comum na fabricacdo de filmes automontados. A seguir, uma
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descricdo sobre estes materiais, suas aplicagdes e o que tem sido estudado
ao utiliza-los em filmes automontados.

SOy

AN
7\ _
Q. cHion
| N

(a) (b)

Figura 3.1 — Estrutura quimica dos materiais usados na fabricac&o dgs
filmes automontados: (a) Metaloftalocianina Tetrassulfonada de Ferro e (b)
Quitosana com grau de desacetilagcdo de 85%.
3.1.1 — Quitosana

A quitosana é polimero natural derivado da reac&o de desacetilagdo da
quitina, descoberta em 1859 por Rouget quando colocou em ebulicdo uma
solugdo de hidroxido de potassio com quitina [1]. A quitina & um
polissacarideo, precursor da quitosana, de cadeia linear constituido por
unidades de 2-acetamida-2-deoxi-D-glicopiranose, unidas por ligagdes
glicosidicas B(1—4). Esta presente no exoesqueleto de artrépodes e
microorganismos, sendo extraida principalmente de crustaceos, sendo um
dos mais abundantes polissacarideos na natureza [1,2]. Este polimero
possui formula estrutural semelhante a da celulose, diferenciando-se por um
grupo acetamido ao invés do grupo hidroxila da celulose, como mostrado na

figura 3.2.
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Figura 3.2 — Estrutura quimica da celulose, quitina e quitosana.

A quitosana, em meio acido, € um polieletrélito natural e possui a |
estrutura linear de um polissacarideo contendo grupos N-acetil-glicosamina.
Tanto quitosana como quitina possuem a mesma estrutura quimica,
constituida por uma série de copolimeros lineares de l2-acetamida-2-deoxi-
D-glicopiranose e  2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose  (D-glicosamina),
respectivamente [1-3]. A diferenca estrutural entre elas esta na substituicao
do grupo acetoamida da quitina por grupos amina da quitosana, como
mostrado na figura 3.2. Outras diferengas entre elas sdo determinadas pelo
grau de acetilagdo e pela solubilidade [1,2]. O grau de acetilagdo representa
a propor¢ao de unidades N-acetil-D-glicosamina em relacdo ao numero total
de unidades. A quitosana é soluvel em solugédo de acido diluido, enquanto a

quitina € insoluvel. Quitosanas formam uma classe de polimeros

parcialmente desacetilados, com grau de desacetilagdo acima de 30%. Na
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desacetilagdo, partes das ligagdes N-acetil do polimero s&o rompidas com
formacao de unidades que contém um grupo aminica livre. As aplicagdes e
caracteristicas das quitosanas dependem do grau de desacetilagédo e
tamanho da cadeia. Podem ser obtidas por desacetilagdo homogénea, em
solucéo de N,N-dimetilacetamida-LiCl e por desacetilagédo heterogénea em
meio alcalino. O método mais comum para obtencéo da quitosana é através
da desacetilacdo da quitina em solucdo alcalina, onde o processo de
desacetilagéo tipico envolve o uso de solugdo aquosa de NaOH (5% a 50%),
temperaturas moderadas (25° C a 115° C) e tempos variaveis (30min a 24h)
[1]. Uma representacéo esquematica na obtengéo e preparagao da quitina e

da quitosana € mostrada na figura 3.3.
;‘f‘?{%&} % g = Secagem e trituragdo

NaOH(1-20%) HCI1(1-20%)
Desproteinagio Desmineralizagio

- NaOH(35-70%)T>50°C | ——
5 Desacetilagdo [ ‘Quitosana

Figura 3.3 — Representacdo esquematica da obtencdo e preparacdo da
quitina e quitosana.

O grau de acetilagéo, a distribuicdo de cargas ao longo da cadeia e a
massa molar da quitosana, sdo responsaveis por todas suas propriedades

fisico-quimicas como solubilidade, viscosidade e comportamento
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polieletrolitico [2]. Em solugdo aquosa acida de quitosana, ha uma alta
densidade de grupos amino protonados, pH ~ 3, que abstraem ions
hidrogénio do meio, fazendo com que possua carga idnica positiva,
tornando-a um polication habil para interagir com polidnions tais como
proteinas, corantes e polimeros [2].

Devido a sua versatilidade de manuseio em diversas formas (filmes,
membranas, gel, entre outras), a quitosana é utilizada em diversas
aplicagbes [4], dentre as quais:

e Tratamento de agua através da remocao de éleo e ions metalicos;

¢ Em cosméticos para pele e cabelo;

e Na industria alimenticia como estabilizante de gordura, preservagao

e conservacao;

o Em biomateriais para medicina e odontologia;

e Na saude como agente absorvedor de gorduras, redutor de

colesterol, regeneracéo tecidual (pele, ossos), sistema de liberagédo

de drogas e como agente antimicrobiano.

A utilizagdo de quitosana em filmes automontados tem aumentado
nos ultimos anos, para aplicagdes biolégicas e sensores. O primeiro trabalho
de filme automontado contendo quitosana foi feito por Lvov [5], em 1998,
quando a utilizou com sulfato de cloridrina e o poliestireno sulfénico (PSS)
como polianions. Eles observaram um comportamento distinto em relagéo a
adsorcdo de outras macromoléculas, devido a forga idnica das solugbes, 0
que proporcionou filmes com espessura controldvel em funcdo da

quantidade de sal adicionada. Filmes automontados de quitosana e
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poli(alilamina hidroclorada) (PAH) foram aplicados em membranas para
estudo de transporte de gases e liquidos. O filme foi feito sobre membranas
de poli(acriloamida) e polietileno tetraftalato, e influenciou significativamente
o transporte de gases e liquidos, 0 que dependia do numero de bicamadas
depositadas [6].

Em aplicagdes bioldgicas, devido a sua biocompatibilidade filmes
automontados de quitosana foram utilizados no estudo da coagulagéo do
sangue. Tais filmes continham quitosana e sulfato de dextrana, este
conhecido por possuir atividade anticoagulante [7]. Thierry et al descreveram
filmes de quitosana com poli(acido hilaurico) depositados sobre stents de
niquel colocados em porcos [8). O principal resultado foi a possibilidade de
entrega controlada de farmacos para combater a trombose, 0 que nado é
possivel para a superficie metalica do stent sem o filme [8].

Aplicagcbes em sensores de filmes automontados contendo quitosana
tém sido uma das areas de pesquisa do Grupo de Polimeros Bernhard
Gross. Estes filmes foram usados em sensores de paladar e na detecgio de
organofosforados [9,10]. Neste dltimo caso, a quitosana serviu de suporte
apropriado para a imobilizagdo de uma enzima, detectando concentractes
de 10° mol L™ de um organofosforado. O filme continha as cinco primeiras
bicamadas de poli(tiofeno-3 acido acético) (PTA), um polimero fluorescente,
e quitosana. Na ultima camada foi depositada a enzima organofosfato
hidrolase (OPH). A eficiéncia do sensor foi analisada usando o paraoxon, um
organofosforado, como analito. A interacdo do paraoxon com a enzima OPH
causa a diminuicdo da fluorescéncia do filme, permitindo que este analito

seja detectado com boa velocidade e sensitividade [10].
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A tilizacdo da quitosana em sensores de paladar, conhecido como
lingua eletrénica, vem sendo estudada principalmente devido as conhecidas
propriedades complexantes da quitosana com diversos analitos [11]. Estes
sensores sdo baseados na resposta de espectroscopia de impedancia em
filmes finos e s&o capazes de diferenciar liquidos compostos por misturas
complexas. Eletrodos interdigitados de ouro contendo filme automontado de
quitosana com PSS foram utilizados como unidades sensitivas na lingua
eletronica. Um arranjo com 2 unidades, compostos por um filme
automontado de quitosana e um sensor com eletrodos de ouro, foi capaz de
diferenciar solugdes constituidas pelos paladares basicos (salgado, doce,
amargo e azedo) em limites bem inferiores aos que a lingua humana
conseguiria detectar. Outras medidas mostraram que este sensor também é
capaz de diferenciar vinhos de acordo com a vinicola, safra e marca. Outra
caracteristica & que a resposta dos sensores é reversivel apds lavagem em
agua [9].

Outra area de pesquisa envolvendo filmes automontados de quitosana
inclui o azopolimero PS119 para gerar birrefringéncia fotoinduzida e

formacao de grades de relevo de superficie [12].

3.1.2 — Metaloftalocianinas

A metaloftalocianina € um composto de coordenagdo, geralmente
semicondutor, com alta estabilidade térmica e atividade redox bem definida
[13]. E utilizada em aplicagdes eletroquimicas, sensores de gas, eletrodos
para catdlise, memoéria Optica, células fotovoltaicas e de combustivel,

dispositivos eletrocromicos, diodos emissores de luz (LEDs) e como agentes
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fotodindmicos para terapia do cancer [13-15]. Foi descoberta por acidente
em 1907 por Braun e Tchemiac ao examinar as propriedades da
cianobenzamida proveniente da reagdo de ftalimida e anidrido acético. Apés
aquecimento, resfriamento, dissolugdo em alcool e filtracdo, foi encontrada
certa quantidade de uma substancia azul, a o-cianobenzamida, esta
substancia certamente era a ftalocianina [16]. A palavra ftalocianina é
derivada do grego naphtha (rock oil) e cianina (azul escuro). O termo
ftalocianina foi usado pela primeira vez pelo Professor Linstead do Imperial
College of Science and Technology, Londres, em 1933, para descrever uma
classe de compostos organicos. A estrutura da ftalocianina foi determinada
somente vinte e cinco anos depois, através das pesquisas do Professor
Linstead e analises de difragio de raios X por Robertson [16].

As ftalocianinas contém quatro unidades isoindol, sendo que os dois
atomos de hidrogénio no centro da molécula podem ser substituidos por
quase setenta elementos da tabela periddica, formando compostos
conhecidos por metaloftalocianina ou ftalocianina metalica [17,18]. De um a
dezesseis atomos de hidrogénio periférico dos quatro anéis benzénicos da
molécula de ftalocianina tém sido substituidos por atomos halogénios e por
grupos organicos e inorganicos, formando as ftalocianinas substituidas [16-
19].

A fabricagdo de filmes finos de ftalocianinas traz a vantagem de
proporcionar filmes sélidos, em que a espessura e arquitetura molecular
podem ser controladas para aplicagbes especificas [20]. Devido 23
solubilidade limitada da maioria das ftalocianinas metalicas, pesquisadores

tém empregado técnicas de deposicéo a vapor para fabricagéo de filmes. No



Capitulo 3 — Materiais Utilizados e Métodos Experimentais 34

entanto, pesquisas estdo sendo feitas na preparagéo de filmes ultrafinos de
ftalocianinas substituidas utilizando a técnica LB e automontagem. Filmes de
ftalocianinas fabricados pela técnica LB ja sdo conhecidos desde algumas
décadas [21-23]. Recentemente a técnica de automontagem também vendo
sendo utilizada, o que se tornou possivel com a incorporagdo de grupos
sulfonados nas metaloftalocianinas.

O primeiro trabalho com metaloftalocianinas em filmes automontados
foi de Lutt et al [24], usando metaloftalocianina tetrassulfonada de niquel
(NiTsPc) e cloreto de poli(dialiidimetilaménio) (PDDA). Nesse trabalho, o
crescimento das multicamadas foi monitorado por espectroscopia UV-vis, em
que apareceram diferengas significativas na espessura entre filmes
depositados sobre silicio e vidro [24]. A espessura do filme sobre silicio foi 2
nm por bicamada, para as primeiras bicamadas, diminuindo para 0,8 nm
apbs terem sido depositadas 40 bicamadas. Ja a espessura dos filmes
depositados sobre vidro foi 1 nm por bicamada, mantendo-se constante com
o numero de bicamadas. Esta diferenga implica que a NiTsPc foi adsorvida
de forma que ficasse ortogonal ao plano do substrato de silicio durante as
primeiras bicamadas [24]. Em trabalho subsequente, Li et al [25]
apresentaram estudo detalhado sobre as propriedades oOpticas de filmes
automontados de PDDA/NiTsPc. Andlises de raios X indicaram espessura
de 1,1 nm por bicamada, com rugosidade de superficie de 0,2-0,7 nm (rms).
Tais valores de espessura foram usados em medidas de elipsometria, para
obter um indice de refracédo de 1,6 a 1,8 para os filmes.

Li et al [26] também avaliaram o uso desses filmes em dispositivos

retificadores, com a intengdo de reduzir a barreira Schottky na interface
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metal/semicondutor. Através de caracterizagdo -V, foi verificado que
dispositivos contendo camadas com atividade orgénica nd&o mostram
comportamento de Schottky, mas sim uma relagdo de poténcia com
dependéncia da corrente sobre a voltagem. Esta pesquisa abriu a
possibilidade de explorar filmes automontados de metaloftalocianinas em
dispositivos eletroluminescentes.

Li et al [27,28] estudaram as propriedades eletrénicas de superficies
condutoras modificadas com filmes automontados de diferentes
polieletrélitos com NiTsPc. Analisaram as mudangas na fungao trabalho de
um substrato de vidro modificado com ITO quando a NiTsPc era depositada
juntamente com PDDA [27] ou viologénio oligomérico [28]. Os filmes foram
caracterizados por FTIR e difragao de raios X. A fungao trabalho foi obtida
usando o método de Kelvin. Medidas por FTIR mostraram uma orientacdo
preferencial para ambos PDDA e NiTsPc em filmes cast em comparacgéao
com materiais de bulk. Esta mesma orientagdo foi encontrada nos filmes
automontados, onde a NiTsPc aparece orientada com o anel macrociclo
paralelo a superficie do susbstrato. Os espectros de FTIR também
confirmaram a presencga de interagbes especificas entre os grupos SO3 e
Me,N* em 1227 e 1200 cm™, que atuaram como forgas de ligacdo entre
PDDA e NiTsPc. As medidas de Kelvin mostraram que a fungao trabalho da
superficie podia ser alterada de 500 para 100mV, dependendo se a camada
mais externa fosse PDDA ou NiTsPc para qualquer nimero de bicamadas
depositadas.

O controle das propriedades na superficie através de engenharia

molecular também foi demonstrado em [28], com sistemas contendo NiTsPc,
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semicondutor do tipo p, alternada com viologénios que sdo aceitadores de
elétrons. O objetivo era controlar a fungdo trabalho e as caracteristicas
fotovoltaicas dos filmes automontados desses 2 componentes, o que de fato
foi obtido com a fungdo de trabalho variando de 450 para 100 mV,
dependendo se a Uitima camada depositada era viologénio ou NiTsPc,
respectivamente. Esses resultados s&o consistentes com aqueles
mencionados da referéncia [27]. Além disso, quando uma camada de
viologénio era depositada sobre ITO, a resposta fotovoltaica diminuia de 200
mV para 105 mV em 350 nm. Ao adicionar uma camada de NiTsPc no filme,
aproximadamente 30 mV da resposta fotovoltaica era recuperada.
Entretanto, este efeito se repetia com a deposicdo de uma bicamada
adicional de viologénio e NiTsPc, fazendo com que o efeito fotovoltaico
diminuisse a cada adigao de bicamada.

O método de Kelvin e a espectroscopia de fotovoltagem de superficie
também foram empregados em outro trabalho de Li et al [29] para estudo de
efeitos fotovoltaicos e eletrénicos de fiimes automontados de PDDA e
NiTsPc depositados sobre ITO e TiO.. Como esperado, a diferenca da
funcao trabalho dos filmes foi aproximadamente 300 mV, dependendo se a
ultima camada era de PDDA ou NiTsPc. As medidas de espectroscopia de
fotovoltagem de superficie [29] mostraram que o efeito da camada final néo
é significativo para filmes PDDA/NiTsPc depositados sobre ITO. No entanto,
ha um efeito maior para um filme PDDA/NiTsPc sobre TiO,, especialmente
para excitagdo com energias acima daquela do gap.

As propriedades eletroquimicas de filmes automontados de

metaloftalocianinas tetrassulfonadas de cobalto (CoTsPc) e ferro (FeTsPc)
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foram investigadas por Lvov et al [30] e Zucolotto et al [31,32],
respectivamente. Nestes trabalhos, filmes automontados foram usados como
eletrodos modificados para analises eletroquimicas. Lvov [30] investigou o
fendmeno de transporte de ions dentro dos filimes, mostrando que o
processo redox é controlado por difusdo para filmes de até 5 bicamadas.
Nos dois sistemas acima [30-32], era esperado que as interagcbes dos
polieletrélitos catidnicos ocorressem com os grupos sulfénicos, SO3°, das
metaloftalocianinas tetrassulfonadas. Porém, interacbes especificas néo
usuais entre filmes automontados de PAH/FeTsPc foram observadas entre o
centro metalico da ftalocianina e grupos NH. desprotonados do polication
PAH [31].

Mencione-se que, no momento, metaloftalocianinas tetrassulfonadas
vém sendo empregadas no Grupo de Polimeros para formar filmes com
varios polications condutores, como PAH, POMA e PANI, e ndao condutores,
como PAMAM, gomas e especificamente neste trabalho com quitosana. Em
todos os casos ha interesse em obter eletrodos modificados para sensores
eletroquimicos de substancias contendo material biolégico, como o

neurotransmissor dopamina e acido ascorbico [33].

3.2 — Procedimentos Experimentais
3.2.1 - Fabricagcdo dos filmes automontados de quitosana e
metaloftalocianina

Foram fabricados filmes automontados de quitosana (Q) e
metaloftalocianinas tetrassulfonadas de niquel (NiTsPc), cobre (CuTsPc¢) e

ferro (FeTsPc). As concentragbes das solugdes para fabricagéo dos filmes,
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seus respectivos pH e tempo de deposigdo sdo mostrados na tabela 3.2,

onde MTsPc representa os trés tipos de metaloftalocianinas.

Tabela 3.2 — Descrigdo das solugbes para preparagdo dos filmes
automontados de quitosana/metaloftalocianina.
Solugdo Concentragao pH Tempo de deposigao
Quitosana 1,09g/L 40e7,0 5 min
MTsPc 0,5 g/L 40e7,0 5 min
Sol. Lavagem Mili-Q 40e7,0 10 s

Os filmes automontados foram todos preparados sob as mesmas
condi¢des, depositados sobre substratos de vidro, silicio, vidro metalizado
com ouro e ITO. A escolha do substrato dependia da técnica de
caracterizacao a ser usada para o filme automontado. Os substratos de vidro
foram limpos e hidrofilizados seguindo-se o método RCA [34] de banho
basico/acido. Para os substratos de ITO utilizou-se somente o banho basico
do método RCA [34]. Os substratos de silicio foram limpos fervendo-os em
alcool isopropilico e os substratos de vidro metalizados com ouro foram
obtidos por sputtering em uma maquina evaporadora.

Os filmes automontados foram preparados manualmente, com a
imersdo dos substratos por 56 min em béqueres contendo as solugdes de
quitosana e das metaloftalocianinas, respectivamente, com posterior
secagem em fluxo de nitrogénio. A figura 3.4 mostra uma representagédo
esquematica de como foram preparados os filmes automontados para os
sistemas quitosana/metaloftalocianinas. O numero de bicamadas
depositadas para formagao do filme variou de acordo com as técnicas de

caracterizacao que serao expostas adiante.
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Substrato Selugdo  Solugdo Solugdo Solugio

Quitosana  Lavagem Metaloftalocianina Lavagem -

(5 min) (10s) {5 min) (10 6)_,—"

Figura 3.4 — Representagdo esquematica do procedimento experimental de
formacéo de filmes automontados de quitosana/metaloftalocianina.
3.2.1 - Caracterizagcao dos filmes automontados de quitosana e
metaloftalocianina

Foram usadas as seguintes técnicas de caracterizacéo:

e Espectroscopia UV-vis

O crescimento dos filmes automontados, produiidos em pH 4, foi
monitorado a cada duas bicamadas depositadas por espectroscopia UV-vis
utilizando um espectrofotdmetro Hitachi U-2001. Foram medidas as
absorbancias dos filmes até a 202 bicamada para os filmes de QNiTsPc e

QCuTsPc até a 10? bicamada para o filme de QFeTsPc.

e Espectroscopia de Infravermelho
Anadlises por espectroscopia de absor¢do no infravermelho foram
realizadas no modo de transmissao para filmes automontados, produzidos

em pH 4 e 7, em substrato de silicio e pelo modo reflexdo para filmes em
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substrato de vidro metalizado com ouro, ambos contendo 25 bicamadas.
Para os dois modos preparou-se pastilhas de KBr das metaloftalocianinas
para servir de referéncia, além de um filme cast de quitosana, em pH 4,
medido pelo modo de reflexdo. O equipamento utilizado foi um

espectrometro Nicolet 470 Nexus usando gas nitrogénio sobre a amostra.

¢ Micro-Espectroscopia Raman

Medidas de espectroscopia Raman foram obtidas com espectrografo
micro-Raman Renishaw com laser de dois comprimentos de onda: 785 e
514,5 nm. Este equipamento possui um microscopio Leica e um estagio XYZ
automatico que permite coletar espectros ponto por ponto com resolugcéo
espacial de ca. 1 um? e resolugdo espectral de ca. 3 cm”. Os filmes
utilizados nas medidas de micro-Raman foram os mesmos das medidas de

FTIR no modo de reflexao.

¢ Perfilometria

Medidas de espessura dos filmes foram realizadas por perfilometria
com um perfildbmetro Talystep Taylor-Hobson. As medidas foram obtidas
fazendo-se um sulco no filme até atingir a superficie do substrato. Durante a
medida uma sonda percorre a superficie medindo o desnivel entre o sulco e

a vizinhanga do filme, determinando assim sua espessura.

o Voltametria Ciclica

Medidas eletroquimicas foram obtidas por voltametria ciclica usando

um potenciostato EG&G PAR M280 a temperatura ambiente (20-25°C) em
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filmes automontados, produzidos em pH 4, sobre ITO como eletrodo

modificado de trabalho, contendo 5, 10, 15 e 20 bicamadas em diferentes

velocidades de varredura (5, 10, 20, 30, 50, 75 e 100 mV/s). Foi utilizado um

contra eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em 10 mL

de soluc&o eletrolitica de HCI 1,0 x 10° mol L™.
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Capitulo 4 — Analises Espectroscopicas

4.1 - Cinética de Crescimento do Filme Automontado

Um dos aspectos mais importantes para a fabricagdo de filmes
automontados refere-se ao tempo envolvido no processo de adsor¢&o das
moléculas em solugdo sobre o substrato. Descobrir o tempo necessario para
uma completa adsor¢do de um material ao substrato & importante, pois
otimiza o processo de fabricagdo dos filmes e evita desperdicio de material.
Para isso, realiza-se um estudo de cinética de adsor¢do de uma camada de
material ao substrato. Esse estudo foi realizado para dois filmes
automontados de QNiTsPc, monitorando-se o0 crescimento da quarta
camada de NiTsPc por espectroscopia na regido do UV-vis, tomando-se
como base a banda de absor¢do mais intensa desta ftalocianina. A
deposicéo foi feita para varios intervalos de tempos de imersdo, seguidos
por uma etapa de lavagem e outra de secagem em fluxo de nitrogénio.

Estudos sobre cinética de adsor¢do ja foram realizados no Grupo de
Polimeros Bernhard Gross para camadas de filmes contendo POMA [1] e
Maco-co-DR13 [2]. O modelo proposto para o processo de adsor¢cdo usados

nestes dois casos € expresso na equacéo 4.1:
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A=k/|1-exp il +k,|1—exp il

I, r, eq. 4.1

onde k;, ko e n s&o constantes e r,e rzsdo tempos caracteristicos
associados aos processos de adsorgéo rapido e lento, respectivamente. A
primeira exponencial corresponde a uma cinética de primeira ordem para
tempos caracteristicos por volta de 10 s, enquanto a segunda exponencial
por apresentar o parametro ' &€ conhecida como equagdo de Johnson-Mehi-
Avrami [1]. O tempo caracteristico deste segundo processo é da ordem de
100 a 300 s.

A interpretagdo no nivel molecular do processo de adsor¢do ndo €
trivial, porém, pode-se supor que para O primeiro processo, considerado
rapido, as moléculas sdo atraidas da solugdo para o substrato devido as
interacbes e forcas eletrostéticas, enquanto para o segundo processo,
considerado lento, corresponde a etapa de rearranjo estrutural das
moléculas adsorvidas ao substrato, buscando minimizar as energias de
ligacdo [2]. A figura 4.1 mostra a curva de crescimento da absorbancia
maxima em fung¢io do tempo de imersio do substrato para a 42 camada de
NiTsPc. Os valores apresentados representam a média aritmética dos

valores para os dois filmes utilizados.
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Figura 4.1 — Curva de crescimento da ABS méaxima média em fungéo do
tempo de imers&o do substrato na solugdo de NiTsPc em pH 4.

O processo de adsorgdo tende a saturagdo apés aproximadamente 210
s de imers&o. Os parametros da equagéo 4.1 que melhor descreve o ajuste
da curva estdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Parametros da equagdo 4.1 obtidos do. ajuste da curva da
figura 4.1.

k1 T ka2 T2 n
0,006 2,1 0,01 109,0 0,8

Os valores dos parametros k e 7 estdo proximos aos obtidos para a
deposicdo de POMA [1] e Maco-co-DR13 [2], no entanto, o valor de n
aproxima-se do valor obtido para o Maco-co-DR13 (n = 1). Isso sugere que o
mecanismo de adsorcéo é praticamente o mesmo para as duas etapas, ou
seja, trata-se de um processo rapido onde ha disponibilidade de muitos sitios
de ancoramento no substrato, ocorrendo assim a adsorgdo de muitas

moléculas [2].
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Baseados na curva de crescimento da figura 4.1, o tempo de imersé&o
do substrato na solugéo de NiTsPc para fabricacdo dos filmes automontados
foi de 300 s (5 min). Esse tempo de imersdo também foi utilizado nas

solugdes de FeTsPc e CuTsPc.

4.2 - Espectros das solugdes e dos filmes automontados

A figura 4.2 mostra os espectros de UV-vis das solucées aquosas de
metaloftalocianinas tetrassulfonadas de cobre (CuTsPc), ferro (FeTsPc),
niquel (NiTsPc) e quitosana (Q). As trés metaloftalocianinas apresentam
duas bandas distintas de absorgdo em seus espectros. A primeira esta entre
300 e 400 nm, referente a banda B, e a segunda entre 600 e 700 nm é
referente a banda Q [3)]. A banda Q foi a regi&o do espectro monitorada para
observag&o do crescimento dos filmes automontados, pois a quitosana ndo
apresenta absorcao nesta regido.

2,5

2,0

1,5

ABS

A(nm)

Figura 4.2 — Espectros de absorgéo de UV-vis das solugdes, em pH 4, das
metaloftalocianinas e quitosana.
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Para as solugbes das metaloftalocianinas, as absorbancias mais
intensas da banda Q sdo devidas a predominancia das espécies diméricas
sobre as espécies monoméricas. A solugdo de NiTsPc apresenta intensa
absorbancia em 620 nm devido a espécies diméricas e um pequeno ombro
em 655 nm referente as espécies monoméricas [3]. A intensa absorbancia
da solucao de FeTsPc estd em 635 nm, caracteristico de espécies diméricas
e um pequeno ombro em 675 nm referente as espécies monomeéricas [3]. Ja
a solucdo de CuTsPc mostra duas bandas intensas em 610 nm e 690 nm
devido as espécies diméricas e monomeéricas, respectivamente [3].

A figura 4.3 mostra o crescimento da absorbancia dos filmes
automontados de (a) QNiTsPc, (b) QCuTsPc e (c) QFeTsPc de acordo com
a quantidade de bicamadas depositadas. Os perfis dos espectros dos filmes
automontados s&o semelhantes as de suas respectivas solugbes de
metaloftalocianinas. No entanto, nota-se nos filmes um deslocamento de
suas bandas de absorgdo em relagdo aos espectros de suas respectivas
solucdes. No filme de QNiTsPc a banda referente as espécies diméricas foi
deslocada de 620 nm para 615 nm, enquanto que a das espécies
monomericas foi deslocada de 655 nm para 670 nm. No filme de QFeTsPc a
banda de absor¢ao referente as espécies diméricas foi deslocada de 635 nm
para 645 nm, enquanto que no filme de QCuTsPc as bandas de absor¢éo
referentes as espécies diméricas e monoméricas foram deslocadas
respectivamente de 610 e 630 nm para 617 e 692 nm. Esses deslocamentos
sdo um indicativo de possiveis interagbes moleculares entre a quitosana e
as metaloftalocianinas ou mais provavelmente podem estar relacionados ao

empilhamento (configuracdo mr-stacking) adotado pelas moléculas das
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metaloftalocianinas em conformacéo face a face nos filmes automontados
[4]. Note que em quase todos os casos, houve deslocamento para o
vermelho, caracteristico de formagao de agregados do tipo J [2].

0,3

Bicamadas
20
— 18
— 15
S
— 10

(a)

0,2

— 08
8 O
q — 04
—_02
0,1
500 600 i 700 800
nm
0’08 Blcamadas!
| ®) 20
— 18
—_—15
0,06 | T
@ o
<

Bicamadas
10
08
06
04
02

o
-
(=]

0,04

500 600 700 800
A(nm)

Figura 4.3 — Espectros de absorgcdo na regido do UV-vis para filmes
automontados de (a) QNiTsPc, (b) QCuTsPc e (c) QFeTsPc, em pH 4, com
diferentes numeros de bicamadas.
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A figura 4.4 mostra que a absorbancia das bandas mais intensas dos
filmes automontados aumenta com o nimero de bicamadas de forma linear.
Os crescimentos sequenciais desses trés filmes indicam que a quantidade

de metaloftalocianina adsorvida no fime é a mesma a cada bicamada

depositada [4,5].
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Figura 4.4 — Absor¢do no pico das bandas mais intensas dos filmes
automontados de (a) QNiTsPc, (b) QCuTsPc e (c) QFeTsPc versus numero

de bicamadas.

As espessuras meédias por bicamada desses filmes, obtidas por
perfilometria, sdo apresentadas na tabela 4.2. Para os filmes de QNiTsPc e
QFeTsPc, sé@o iguais aos encontrados por Zucolotto et al [4] em filmes
automontados de PAH/FeTsPc e proximos aos encontrados por Litt et al [6]
em filmes automontados de PDAC/NiTsPc, que foi de 10 A por bicamada. A
espessura para o flme de QCuTsPc foi ligeiramente maior, mas compativel

com os outros filmes.
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Tabela 4.2 — Espessura média por bicamada dos filmes automontados.

Filme automontado EsPi?::,':agI: ?[lsf)l por
QNiTsPc 11
QCuTsPc 13
QFeTsPc 11

4.3 - Espectroscopia de Infravermelho
As caracterizagbes espectroscopicas vibracionais dos filmes
automontados de quitosana/metaloftalocianinas foram realizadas por FTIR
nos modos de transmisséo e reflexdo, cujo objetivo era encontrar interagtes
especificas entre a quitosana e as metaloftalocianinas. Como descrito no
capitulo 3 (se¢do 3.2.1), os filmes automontados continham 25 bicamadas
depositados em substratos de silicio e vidro metalizado com ouro para
medidas nos modos de transmissao e reflexdo, respectivamente. A figura 4.5
mostra em seqiéncia os seguintes espectros de FTIR para o sistema de
FeTsPc:
1. Filme cast de quitosana medido no modo reflexao:
2. Pastilha de KBr de FeTsPc medido no modo transmisséao;
3. Filme automontado de QFeTsPc, construido a partir de solugéo com
pH 4, medido no modo transmisséo;
4. Filme automontado de QFeTsPc, construido a partir de solugdo com
pH 4, medido no modo reflexo;
5. Filme automontado de QFeTsPc, construido com solugdo em pH 7,
medido no modo reflexao.
Os espectros para os filmes automontados apresentaram deslocamento da

banda em 1033 cm™ do espectro da pastilha de KBr de FeTsPc para 1023,
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1027 e 1025 cm™, respectivamente. Essa banda em 1033 cm™ é atribuida
ao estiramento dos grupos sulfénicos (SOs;) das metaloftalocianinas
tetrassulfonadas [4,5]. Tal deslocamento se deve a interagdes idnicas entre
os grupos sulfénicos (SO3) da FeTsPc com grupos protonados amina da
quitosana (NHs") que atuam como forga de ligagéo entre a quitosana e a
FeTsPc. Como esperado, a energia diminui porque os grupos sulfénicos tém
liberdade restringida pelas interacdes eletrostaticas. Esse resultado é
semelhante aos obtidos por Zucolotto et al. em medidas de FTIR para filmes
automontados de PANI/CuTsPc [5] e PAH/FeTsPc [4]. A interagdo pode
estar associada com a arquitetura nanoestruturada do filme automontado

devido ao contato intimo entre os componentes do filme.

1.) Cast Quitosana

2.) Pastilha de KBr de FeTsPc

3.) QFeTsPc LbL — pH 4 — Transmissao

4.) QFeTsPc LbL — pH 4 — Reflexdo

5.) QFeTsPc LbL — pH 7 — Reflexao

1025\

360 1000 1 260 1400 1600 1800
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.5 — Espectros de FTIR para quitosana pura, pastiiha de KBr de
FeTsPc e de filmes automontados de QFeTsPc em pH 4 e 7 com 25
bicamadas medidos nos modos de transmisséo e reflexao.
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A intencdo ao preparar os filmes automontados com diferentes pHs (4 e
7) era a de verificar diferencas entre as interagdes da quitosana com a
FeTsPc. Uma diferenga significativa estd na banda em 1195 cm” do
espectro da FeTsPc pura que também ¢ atribuida ao estiramento dos grupos
SO; desta metaloftalocianina. Nota-se que para o espectro do fiime
automontado em pH 4, medido no modo reflex&o, esta banda foi deslocada
para 1178 cm™, reforcando a evidéncia de interagdes com os grupos NHs*
da quitosana. Porém, para o espectro do filme produzido em pH 7, essa
banda ndo é notada. Possivelmente, isso ocorreu devido a menor
quantidade de grupos NH;" protonados da quitosana neste valor de pH,
diminuindo assim a quantidade de interagbes entre esses materiais. Outras
bandas referentes a esse mesmo estiramento aparecem na regido entre
1050 e 1070 cm™ dos espectros, mas estes estiramentos para os filmes
automontados s&0 menos intensos e possuem pouco ou nenhum
deslocamento em relagdo com o espectro da FeTsPc pura.

Outra possivel interacéo seria entre o atomo metalico com grupos NH>
ndo protonados da quitosana presentes em maior quantidade para pH 7.
Esse tipo de interagdo também foi relatado por Zucolotto et al [4] ao mostrar
que ocorre a coordenagio de grupos NH2 ndo protonados da PAH em pH 8
com o centro metalico da FeTsPc. No entanto esse tipo de interagao nao foi
observado para o filme de QFeTsPc. A atribuicdo das demais bandas dos
espectros da FeTsPc é apresentada na tabela 4.3.

Os espectros dos filmes automontados ndo apresentaram nenhuma
orientagdo preferencial sobre substrato, o que é evidenciado pela

similaridade entre os resultados de reflexdo e transmissdo das bandas em
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700 e 750 cm™ e em 1100 e 1150 cm™, atribuidos & deformag&o angular C—
H fora do plano e no plano da metaloftalocianina, respectivamente. Assim,
sugere-se que as moléculas estdo dispostas isotropicamente no filme. Uma
orientacdo preferencial foi obtida em espectros medidos no modo reflexdo
por Zucolotto et al [4] para fiimes automontados de PAH/FeTsPc, onde
conciuiu-se que as moléculas de FeTsPc estavam orientadas
perpendicularmente ao substrato devido a grande diferengca entre as
intensidades das bandas em 1120 e 1070 cm™ e das bandas entre 700 e

800 cm™ para os dois modos usados.

Tabela 4.3 — Atribuigdo das principais bandas (cm™) para os espectros de
FTIR do sistema FeTsPc da figura 4.5.

Vibracdo Macrociclo 635
Vibracdo Macrociclo 646
Deformagdo angular C-H 705 698 704 704
Deformacao angular C-H 746 749 748 748
Respira¢do Anel Pc 760 760 760 760
Vibragcao Macrociclo 837
Fe-Pc 928 930 931
Estiramento C-N 1030
Estiramento SO; 1033 1023 1027 1025
Estiramento SO; 1055 1054 1055 1055
Estiramento C-N 1068
Estiramento SO; 1073 1068 1072 1070
Deformacéo angular C-H 1109 1107 1108
Deformacéao angular C-H 1147 1143 1146 1145
Estiramento C-N 1152
Estiramento SO; 1195 1178
Estiramento Pirrol 1331 1327 1328 1324
Estiramento Isoindol 1364
Deformacao angular C-H 1375
Estiramento Isoindol 1399 1399 1397
Deformag¢éo angular C-H 1415
Deformagao angular N-H 1580
C=C, C=N
Estiramento Pirrol 1585
Deformacgdo angular N-H 1660 1659
Estiramento Benzeno 1664
Fe — ligante axial 1721




Capitulo 4 - Analises Espectroscépicas 55

A figura 4.6 mostra a mesma sequéncia de espectros de FTIR

mostrados na figura anterior, porém, para os sistemas de (a) NiTsPc e (b)

CuTsPc.
'_'_—J_Nmﬁm\——.\__k‘ xh / -
1.) Cast Quitosana X 1 /\/_‘ i
N iy aay/ 1152 ~‘\/““”fﬁm‘\“\1530/’““/
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3.) QNiTsPc LbL — pH 4 — Transmisséo

4.) QNiTsPc LbL — pH 4 — Reflexdo

5.) QNiTsPc LbL - pH 7 — Reflexéo
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1.) Cast Quitosana

3.) QCuTsPc LbL - pH 4 — Transmiss&o

4.) QCuTsPc LbL — pH 4 — Reflexdo

5.) QCuTsPc LbL — pH 7 — Reflexéo

(b) 1030 ; ,

860 1000 1200 1400 1 ﬁbO 1800
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.6 — Espectros de FTIR para os sistemas de (a) NiTsPc e (b)
CuTsPc, contendo quitosana pura, pastilha de KBr e filmes automontados
em pH 4 e 7 com 25 bicamadas medidos nos modos de transmissdo e
reflexao.
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Em (a), também se nota a interacdo que apareceu no sistema FeTsPc,
com deslocamento da banda atribuida ao estiramento do grupo sulfénico
(SO3) em 1033 cm™ da NiTsPc pura em relacéo aos filmes automontados,
cujos valores estdo apresentados na tabela 4.4. As bandas entre 1059 e
1065 cm™ e em 1191 cm™ também sdo atribuidas a esse estiramento.
Diferentemente dos espectros do filme de FeTsPc, a banda em 1191 cm™ do
espectro de NiTsPc pura nao é observada para os filmes automontados. No
entanto, em (b), para os espectros do sistema CuTsPc, todas as bandas
atribuidas ao estiramento SO3; sado notadas para a CuTsPc pura e filmes
automontados. As atribuigbes das bandas, com o deslocamento da banda
em 1033 cm™ da CuTsPc pura, aparecem na tabela 4.4. Nota-se que a
banda em 1188 cm™ do espectro da CuTsPc pura foi deslocada para 1167

cm” nos espectros dos filmes automontados para ambos modos de medigéo

e pHs.

Tabela 4.4 — Frequéncias do modo de vibragao atribuidas ao estiramento
S03 das ftalocianinas para os trés sistemas.

Modo de vibragdo do grupo sulfénico - SO; - (cm™)
MTsPc Pastilha | Filme automontado | Filme automontado
de KBr Modo transmissao Modo reflexdao
FeTsPc 1033 1023 1027 e 1025
NiTsPc 1033 1024 1028 e 1026
CuTsPC 1033 1028 7030 e 1029

* filmes automontados em pHs 4 e 7 respectivamente

Estes dois sistemas nao apresentaram, assim como para a FeTsPc,
uma orientacdo preferencial sobre os substratos e nenhum tipo de interagéo

especifica envolvendo os seus centros metalicos. A atribuicdo das demais

IESC-USP =" otmcao
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bandas dos espectros da NiTsPc e da CuTsPc é apresentada nas tabelas

4.5 e 4.6, respectivamente.

Tabela 4.5 — Atribuicio das principais bandas (cm™) para os espectros de
FTIR do sistema NiTsPc da figura 4.6 (a).

"Deformagéo angular C-H | 700 | 695 | | 699

Deformac¢édo angular C-H 707 705
Deformacgao angular C-H 749 749 752 750
Respira¢cdo Anel Pc 770
Vibracdo Macrociclo 832
Ni-Pc 935 935 935 934
Estiramento C-N 1030
Estiramento SO; 1033 1024 1028 1026
Estiramento SO, 1060 1059 1063 1065
Estiramento C-N 1068
Deformacao angular C-H 1150 1148 1148 1150
Estiramento C-N 1152
Estiramento SO, 1191
Estiramento Pirrol 1330 1328 1329 1328

Deformagdo angular C-H 1375
Deformac¢ao angular C-H 1415

Estiramento Isoindol 1398 1401 1402 1402
Estiramento Isoindol 1469
C=C, C=N
Estiramento Pirrol 1532 1530 1531 1532
Deformac¢éo angular N-H 1580
Deformacao angular N-H 1660 1657
Estiramento Benzeno 1637

Ni — ligante axial 1722
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Tabela 4.6 — Atribuicdo das principais bandas (cm™) para os espectros de
FTIR do sistema CuTsPc da figura 4.6 (b).

[ Deformacio angular C-H 682 678
Deformac¢do angular C-H 722 721 723
Deformacao angular C-H 753 753 753

Respiragdao Anel Pc 770 770 770
Vibra¢cdo Macrociclo 827 827 828
Cu-Pc 945
Estiramento C-N 1030
Estiramento SO; 1033 1028 1030 1029
Estiramento C-N 7068
Estiramento SO, 1069 1071 1069 1072
Estiramento SO; 1080 1092 1093 1092
Deformagéo angular C-H 1118 1119 1119 1120
Estiramento C-N 1152
Estiramento SO; 1188 1167 1167 1167
Estiramento Pirrol 1331 1333 1334 1334
Deformacéao angular C-H 1375 1375 1375 1376
Deformacao angular C-H 1415
Estiramento Isoindol 1419 1421 1422 1422
Estiramento Isoindol 1464 1465 1467 1467
C=C, C=N
Estiramento Pirrol 1505 1507 1507 1507
Deformacao angular N-H 1580
Deformacdao angular N-H 1660 1660
Estiramento Benzeno 1609 1612 1612 1611

4.4 — Micro-Espectroscopia Raman

Os filmes automontados com 25 bicamadas usados para as medidas
de FTIR no modo reflexdo foram utilizados em medidas de micro-Raman,
com lasers de 785 nm e 514,5 nm. A figura 4.7 mostra os espectros de
micro-Raman para os sistemas de (a) CuTsPc, (b) NiTsPc e (c) FeTsPc e
quitosana pura, usando-se o laser de 785 nm. Para todos a seqiiéncia de
espectros é:

1. Filme automontado em pH 4;

2. Filme automontado em pH 7;

3. Filme cast da ftalocianina.
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Sistema de CuTsPc ' (a)

Sistema de NiTsPc \ (b)

Sistema de FeTsPc

g ikt “"WW”WM Cast thm

| ] | | 1 1 1 wl 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Raman Shift (cm™)

Figura 4.7 — Espectros micro-Raman para os sistemas (a) CuTsPc, (b)
NiTsPc e (c) FeTsPc, contendo @ e @ filmes automontados em pH 4 e 7
com 25 bicamadas, respectivamente e @ filme cast das metaloftalocianinas
puras. Medidos em laser de 785 nm.

As atribuicbes das bandas dos espectros de micro-Raman da figura 4.7

estao apresentadas na tabela 4.7 para os sistemas de CuTsPc, NiTsPc e

FeTsPc respectivamente.
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Tabela 4.7 — Atribuicdo das principais bandas (cm™) para os espectros de
micro-Raman dos sistemas (a) CuTsPc, (b) NiTsPc e (c) FeTsPc da figura
47.

Deformacgao Isoindol
Vibragdo Macrociclo
Vibragdao Macrociclo 624 624 624
Vibragao Macrociclo 685 685 685
Respira¢do Benzeno 879 879 878
Deformag¢ado angular C-H 932 932 931
Estiramento SO; 1135 1136
Estiramento Pirrol 1267 1267 1268
Estiramento Isoindol 1362 1362
Estiramento Isoindol 1384 1384 1384
C=C, C=N Estiramento Pirrol 1467 1467 1468

Deformacdao Isoindol
Vibra¢cdo Macrociclo 551 551
Vibra¢do Macrociclo 632 632
Vibragdo Macrociclo 689 690
Respira¢do Benzeno 895 894
Deformacgao angular C-H 952 950
Deformacéo angular C-H 1018 1018
Estiramento SO; 1046 1047
Estiramento SO; 1134 1134
Estiramento SO; 1195 1195
Estiramento Pirrol 1268 1267
Estiramento Pirrol 1323 1327
Estiramento Isoindol 1357 1357
Estiramento Isoindol 1394 1394
C=C, C=N Estiramento Pirrol 1498 1497

Deformacéo Isoindol
Vibracdo Macrociclo 538 550 550
Vibra¢do Macrociclo 617 629 629
Vibragdo Macrociclo 676 688 688
Respiracao Benzeno 880 891 890
Deformacédo angular C-H 948 954 952
Deformac¢ao angular C-H 1015 1022 1022
Estiramento SO; 1040 1049 1049
Estiramento SO, 1127 1133 1133
Estiramento SO; 1186 1192 1192
Estiramento Pirrol 1258 1266 1266
Estiramento Isoindol 1312 1321 1320
Estiramento Pirrol 1347 1355 1357
Estiramento Isoindol 1381 1386 1385
C=C, C=N Estiramento Pirrol 1467 1471 1471
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A interacdo ibnica entre os grupos sulfénicos (SOs) das
metaloftalocianinas com os grupos amina (NHs;") protonados da quitosana,
inferida dos espectros de FTIR, pbde ser notada significativamente nos
espectros de micro-Raman somente no filme automontado de QFeTsPc.
Aparece na forma de deslocamento da banda atribuida ao estiramento SOz’
em relagdo ao seu respectivo filme cast (tabela 4.7c). No entanto, esses
deslocamentos ndo sao nitidos pelos espectros da figura 4.7, assim como
sdo nos espectros de FTIR. Pela tabela 4.7, nota-se que os deslocamentos
das bandas foram praticamente o mesmo para os filmes automontados dos
trés sistemas em pH 4 e em pH 7. Isso possivelmente indica que, para
analise de micro-Raman, o valor do pH ndo & um parametro significativo
para o deslocamento das bandas nos filmes automontados.

Os espectros obtidos com o laser de 514,5 nm apresentaram com
nitidez somente as bandas atribuidas a vibragdo macrociclo, estiramento
isoindol, estiramento pirrol e estiramento benzeno. As demais bandas
apresentadas na tabela 4.7 ndo sao nitidas ou ndo sdo visualizadas quando
este laser foi empregado.

Em conclus&o, observamos que devido a arquitetura nanoestruturada
dos filmes automontados, notou-se em medidas de FTIR a presenga de
interactes idnicas entre os grupos SOz das metaloftalocianinas com os
grupos NH3;* da quitosana. Ha predominancia de espécies diméricas para as
metaloftalocianinas, que nao adotam orientagcdo preferencial sobre o

substrato.
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Capitulo 5 — Caracterizacdo Eletroquimica

5.1 - Introdugao

As caracterizacoes eletroquimicas foram obtidas por voltametria ciclica.
Esta técnica esta entre as mais utilizadas no estudo de processos de
transferéncia de carga que ocorrem através de uma interface eletrodo-
solugdo [1,2]. E frequientemente a primeira experiéncia realizada em estudos
eletroanaliticos. Em particular, ela oferece uma rapida localizagdo dos
potenciais redox de espécies eletroativas e uma conveniente avaliagio do
processo redox. Na voltametria ciclica, é aplicado ao eletrodo de trabalho um
potencial que varia linearmente com o tempo, em forma de onda triangular,
gerando reagdes de oxidacao e reducao de espécies eletroativas contidas
em solugao ou adsorvidas na superficie de um eletrodo, caso de eletrodos
modificados [1,2]. Dependendo da informagao procurada, simples ou
multiplos ciclos podem ser usados. Durante a varredura do potencial, o
potenciostato mede a corrente resultante, fornecendo um grafico de corrente
vs. potencial. Este grafico é o voltamograma ciclico [1].

Neste trabalho utilizaram-se os sistemas
quitosana/metaloftalocianinas, como descrito na parte experimental, para
construir eletrodos de ITO modificados. Uma caracteristica peculiar dos
eletrodos modificados é a utilizacdo de compostos previamente adsorvidos

gue apresentam atividade eletroquimica devido a presenga de moléculas
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eletroativas que podem ser aceptoras ou doadoras de elétrons. Ha também
eletrodos modificados com moléculas sem atividade eletroquimica, mas que
podem interagir com outros compostos. Sdo, portanto, utilizadas para pre-
concentrar um analito na superficie do eletrodo, que passa entao a operar
como um sensor seletivo e mais sensivel. A qualidade e seletividade de um
eletrodo dependerdo do tipo e da estabilidade eletroquimica do material
modificador e da reversibilidade do processo redox.

Como visto no capitulo 3, as metaloftalocianinas possuem atividade
redox bem definida [3], principalmente devido aos grupos com nitrogénios no
anel do macrociclo, que possuem elétrons livres para serem coordenados
com o metal do centro. A unidade Pc da metaloftalocianina € um sistema

aromatico com 18 elétrons m que, em seu estado de oxidagdo comum,

possui duas cargas negativas, designadas por Pc(-2), sendo capaz de sofrer
oxidagdo e reducdo [3]. A oxidacdo ocorre por um ou dois elétrons
produzidos, Pc(-1) e Pc(0), enquanto a redugdo ocorre por um a quatro
elétrons Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) e Pc(-6) [3]. O atomo central pode ser incapaz
de sofrer processo redox, como ocorre em espécies contidas nos principais
grupos de metal de transicdo, tais como Ni(ll) e Cu(il), em regime
eletroquimico usual. Pode também ser um metal de transicdo que sofre
oxidacdo e reducdo em potenciais comparaveis aos do anel Pc [3]. Em
soluc@o, as metaloftalocianinas podem ter suas propriedades afetadas por
formagcdo de agregados (devido ao pH), forga ibnica, temperatura e
concentracdo da solugcdo eletrolitica [3]. A solubilidade em diferentes

solventes (doadores ou nao doadores) acarreta em diferentes espécies
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coordenadas entre o centro metdlico e o solvente, o que também influencia

as propriedades redox [3].

5.2 — Resultados

5.2.1 - Voltametria Ciclica

Os eletrodos modificados de ITO contendo filme automontado foram
preparados conforme descrito no capitulo 3 (pag. 40-41). A figura 5.1 mostra
voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura (v)para um
eletrodo contendo 10 bicamadas de filme automontado de QNiTsPc em
solucdo eletrolitica de HCI 1,0 x 10 mol L™ em pH 3. A janela de potencial
aplicada foi de 1,0 V a 0,0 V. Este eletrodo apresenta eletroatividade bem
definida com a presenga de um pico de oxidagdo em 0,80 V e outro de
reducdo em 0,75 V, que sdo atribuidos ao processo redox da unidade Pc da
metaloftalocianina tetrassulfonada de niquel [Ni(Il)TsPc*/ Ni(INTsPc®] [4].
Para caracterizar os processos eletroquimicos € necessario utilizar o
conceito de reversibilidade eletroquimica [2]. Os requisitos para um sistema
ser reversivel sao:
1. Corrente de pico, anodica ou catddica, deve ser proporcional a
velocidade de varredura aplicada (lp ~ v);

2. O valor do potencial de pico (E,) é independente da velocidade de
varredura (v);

3. O mddulo da razéo da corrente de pico anddica e a corrente de pico
catodica deve serigual a 1, (Jlpa/ lpc] = 1)

4. A diferenca entre os potenciais de pico anddico e catédico deve ser

menor que 59 mV (Epa— Epc = 59/N).
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Figura 5.1 — Voltamograma ciclico com diferentes velocidades de varredura
em filme automontado de QNiTsPc contendo 5 bicamadas. /Inset: relagéo
linear entre pico de corrente anddica e a velocidade de varredura.

Todas estas condi¢cdes de reversibilidade foram satisfeitas para este
eletrodo. O perfil deste voltamograma mostrou-se igual para altas
velocidades de varredura, o que indica que a transferén‘cia de carga entre os
sitios eletroativos da metaloftalocianina tetrassulfonada de niquel é rapida e
facilitada pela configuracdo do filme automontado. A quitosana também
exerce uma importante funcdo em nao interferir na corrente, em
concordancia com os resultados observados por Huguenin e colaboradores
[5]. No inset, a corrente de pico anddica aumenta linearmente com a
velocidade de varredura, evidéncia de que a reagcdo eletroquimica é
controlada por um mecanismo de transferéncia de carga [2] na superficie do
eletrodo e ndo por difusdo, demonstrando a imobilizacdo das espécies no

eletrodo. Esse comportamento é tipico dos eletrodos modificados com
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polimeros redox [3], onde a transferéncia de elétrons ocorre diretamente do
centro redox a superficie do ITO. Conhecido como elecfron hopping, este
mecanismo pode ser considerado neste caso devido a nao mobilidade das
moléculas das metaloftalocianinas nos filmes automontados, pois as
mesmas mantém-se ligadas por interagdes idnicas com os grupos amina da
quitosana, como visto no capitulo 4. Esta conclusdo é consistente com o
trabalho de Laurent e Schienoff [6], que mostraram polieletrdlitos
eletroguimicamente ativos incorporados em estruturas de multicamadas,
onde a atividade de transferéncia de carga do material localizada em todas
as multicamadas ocorria via electron hopping entre os sitios vizinhos.

A figura 5.2 mostra voltamogramas ciclicos com diferentes vpara 0s
eletrodos contendo 5 bicamadas de filme automontado de (a) QCuTsPc e (b)
QFeTsPc. Em (a), a janela de potencial usada foi de 1,0 V a -0,4 V. Este
eletrodo apresenta eletroatividade com a presengca de um pico catddico
pouco definido em 0,04 V, enquanto o pico anddico nao é definido. Este
comportamento eletroquimico é atribuido ao processo de redugdo da
unidade Pc da metaloftalocianina tetrassulfonada de cobre pela reacgéo
quimica irreversivel [Cu(ll)TsPc?/ Cu(ll)TsPc*], [4]. No inset a corrente de
pico catédica (l) varia linearmente com a velocidade de varredura
evidenciando que a reacao eletroquimica também é controlada por um
mecanismo de transferéncia de carga [2]. Os valores obtidos das I, foram
determinados por meio de derivagdo dos voltamogramas por né&o
apresentarem picos bem definidos. Para o eletrodo de QFeTsPc (b), a janela
de potencial usada foi de 1,7 V a -0,2 V e os voltamogramas ciclicos

apresentaram desde o primeiro ciclo um comportamento totalmente



Capitulo 5 - Caracterizacao Eletroquimica 68

irreversivel. Assim, n&o foi possivel determinar uma dependéncia linear ou
ndo da corrente em funcdo da velocidade de varredura. Uma possivel
explicagéo para este comportamento € a natureza de coordenagao axial do
centro metalico, neste caso Fe(lll), pois esta metaloftalocianina, [Fe(lll)TsPc
21" em solucdo acida esta fortemente agregada na forma de dimeros ou
espécies poli-agredadas devido a instabilidade de seus ligantes axiais [7].
Assim, ao preparar o filme automontado com esta solucdo acida de
Fe(lll)TsPc, estas espécies agregadas seriam adsorvidas no ITO, deixando

sua superficie com poucos sitios eletroativos, ou seja, quase sem

eletroatividade.

0,5 0,0 0,5 1,0
E/V vs. Ag/AgCl
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Figura 5.2 — Voltamograma ciclico com diferentes velocidades de varredura
em filmes automontados de contendo S bicamadas de (a) QCuTsPc e (b)
QFeTsPc. Inset em (a) mostra a relagao linear entre Ic e v.

No estudo dos mecanismos de transferéncia de carga em filmes
automontados, é importante avaliar o numero de bicamadas limite para que
o eletrodo tenha um bom desempenho, principalmente para aplicacdo em
sensores. Sabe-se que eletrodos contendo polieletrélitos podem ser
modelados como membranas porosas, onde ocorre a permeabilidade de
eletrdlito no interior do filme. A decorréncia da formagéo de poros contribui
para que os sitios eletroativos do filme estejam acessiveis para participar
das reacbes eletroquimicas. No entanto, entende-se que o aumento do
numero de bicamadas possa vir a bloquear as primeiras camadas
depositadas e, assim, o eletrodo se torna resistivo, com a transferéncia de
carga dificultada. Nos eletrodos contendo QNiTsPc foi observado que o
mecanismo de transporte de carga depende do numero bicamadas. A figura

5.3 mostra dois voltamogramas ciclicos de eletrodos com filmes
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automontados de QNiTsPc contendo diferentes numeros de bicamadas para

velocidades de varredura de (a) 20 mV/s e (b) 50 mV/s.

8
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2L — 5
4
=0 =
2
4 -1
20 mV s (a)
00 02 04 06 08 1,0
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E IV vs. Ag/AgCI

Figura 5.3 — Voltamogramas ciclicos de filmes automontados de QNiTsPc
contendo diferentes numeros de bicamadas para velocidades de varredura
de(@)20mVs' e (b) 50 mVs™.

Em ambos, observa-se um par redox bem definido e seus respectivos

aumentos das correntes de pico anddica e catddica para filmes contendo 5 e
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10 bicamadas. A partir de 20 bicamadas para (a) e a partir de 15 bicamadas
para (b), observam-se perfis voltamétricos iguais ainda com eletroatividade,
porém, diferentes dos obtidos com até 10 bicamadas. Varios fatores podem
estar influenciando esse sistema, como a permeabilidade do eletrolito nas
primeiras camadas do filme e efeitos de migracdo dos ions em solugéo.
Além disso, € importante considerar a distancia entre o substrato condutor e
os sitios eletroativos do filme, uma vez que quanto maior o numero de
camadas, maior serd a distancia das camadas subsequentes a superficie do
eletrodo [6].

Para os eletrodos de QCuTsPc e QFeTsPc, esta caracterizagao
eletroquimica com eletrodos de diferentes bicamadas ndo foi possivel, pois
estes eletrodos ndo apresentaram eletroatividade para filmes com mais de 5
bicamadas.

A figura 5.4 mostra voltamogramas ciclicos com velocidade de
varredura de 50 mV s para um filme automontado de QNiTsPc com 10
bicamadas contendo 20 ciclos. Os ciclos sdo quase idénticos, indicando um

filme altamente estavel. Essa estabilidade foi responsavel pelos resultados

discutidos para este eletrodo.
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Figura 5.4 — Voltamograma ciclico contendo 20 ciclos com velocidade de
varredura de 50 mV s’ de um eletrodo de 10 bicamadas de filme
automontado de QNiTsPc.

Ao contrario dos filmes de QNiTsPc, os de QCuTsPc e QFeTsPc néo
sdo estaveis. A figura 5.5 mostra voltamogramas ciclicos com velocidade de
varredura de 50 mV s™ para filmes automontados com 5 bicamadas de (a)

QCuTsPc contendo 20 ciclos e (b) QFeTsPc contendo 10 ciclos.
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Figura 5.5 — Voltamogramas ciclicos para os eletrodos contendo filmes
automontados de (a) QCuTsPc e (b) QFeTsPc.
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5.2.2 - Diagrama de Energia

Devido & alta reversibilidade e estabilidade do eletrado contendo filme
automontado de QNiTsPc, péde-se fazer um estudo detalhado das energias
envolvidas na transferéncia de carga, montando-se um diagrama de energia.
Parametros como o potencial de ionizacdo (IP), eletroafinidade (EA) e
energia de gap (Eg) s&o importantes para entender e controlar as
propriedades elétricas, épticas e quimicas de filmes de ftalocianinas [3].
Estes podem ser usados para obter diagramas de niveis de energia [3,8-11],
importantes na otimizagao da performance de dispositivos. Tanto /P quando
EA s&o usados para determinar a barreira de energia interfacial entre
eletrodo/ molécula eletroativa [12].

Para determinar esses parametros, usaram-se dados de espectros
eletrénicos obtidos por UV-VIS e potenciais de oxidagdo e reducéo obtidos
dos voltamogramas ciclicos. O potencial inicial de oxidagdo (E") do filme
automontado foi estimado pela interseccdo de uma reta tangente ao
crescimento da corrente de oxidagdo e outra tangente a corrente de fundo

(background) nos voltamogramas ciclicos, como mostrado na figura 5.6.
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Figura 5.6 — Voltamograma ciclico de um filme automontado de 10
bicamadas de QNiTsPc utilizado para estimar o valor do potencial inicial de
oxidagao (E'ox).

Considerando cargas iguais para as correntes de pico anddica e
catodica, pode-se assumir que ndo ha degradacdo do filme ocorrendo no
processo redox. Desta forma, o potencial de oxidagdo esta diretamente
relacionado com o potencial de ionizagdo (/P) da ftalocianina
eletroquimicamente ativa. Para estimar o potencial de ionizacdo (IP) e a
eletroafinidade (EA) dos potenciais redox medidos, € necessario
correlacionar os potenciais eletroquimicos para o nivel do vacuo [8]. E
conveniente usar o eletrodo de hidrogénio padrdo (SHE) como referéncia
para valores de potencial (E) e depois corrigir estes potenciais usando a
referéncia no nivel do vacuo. A conversdo do SHE para referéncia do vacuo
pode ser completada por meios tebricos e experimentais com alguma

relaxacédo do rigor termodinamico [8]. Neste caso, obtém-se um valor de
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energia (E) para o SHE de cerca de 4,6 + 0,1 eV na escala de nivel de vacuo
zero [8). Isto é consistente com dados da literatura, que aponta para uma
média de 4,6 eV [8,13], embora possa haver diferengas nos valores citados
de autor para autor [3]. E entdo possivel calcular o potencial inicial de
oxidagdo relativo ao nivel do vacuo, uma vez que o potencial inicial de
oxidagdo E’ox em relacdo ao eletrodo de Ag/AgCl (4,4 £ 0,1 eV no nivel de

vacuo zero) é conhecido pela equagao 5.1:

. nl ~ L
EOX =L [0)'¢ +EAg/AgCI ~ E0X+Evac +4=4 eq. 5.1

Assumindo E.oc = 0, entdo IP = e E,, onde e é a carga do elétron. Este
parametro permite determinar o nivel HOMO em um diagrama de energia.

A energia de transi¢cdo eletronica (Eg) foi determinada também pela
interseccdo de uma reta tangente desenhada no espectro eletronico da
absorcdo maxima com uma reta tangente & absor¢cdo de fundo, como
mostrado na figura 5.7. A eletroafinidade (EA) é determinada pela subtracdo
entre o potencial de ionizagao (/P) e a energia de gap (Eg), de acordo com e

equacéo 5.2. Este parametro permite determinar o nivel LUMO do diagrama

de energia.

EA=1IP—- Eg . eq.5.2
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Figura 5.7 — Espectro eletronico de um filme automontado de 10 bicamadas
de QNiTsPc utilizado para estimar o valor da energia de gap (Eg).

Como os requisitos mais importantes para montar um diagrama de
energia € a reversibilidade das espécies eletroativas imobilizadas na
superficie do eletrodo e sua estabilidade, ndo é possivel obter diagramas
para os sistemas QCuTsPc e QFeTsPc, pois estes apresentaram
comportamento irreversivel e instavel nos voltamogramas.

A tabela 5.1 mostra os parametros de potencial inicial de oxidagdo
(E'ox), potencial de ionizagéo (/P), energia de gap (Eg), eletroafinidade (EA)

e o comprimento de onda inicial de absorgao (A’) para o sistema estudado.

Tabela 5.1 — Parametros obtidos para o fiime de QNiTsPc.

Parametros QNiTsPc
E’ox (V) (vs. Ag/AgCl) 0,6
P (eW 5!0
A’ (nm) 718
Eg (eV) 1,7
I EA (eV) 3,3
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Com base na tabela 5.1 montou-se o diagrama de energia para o
sistema de QNiTsPc, mostrado na figura 5.8. Esses valores mostram que a
alta energia para o nivel HOMO revela a necessidade de potenciais altos

para oxidar a molécula de NiTsPc.

Quitosana/NiTsPc . i
O-----g----- Nivel deVicuo
1t T
% . 33elV
~ 2r
O 3r LUMO
o I
'E 4+ 17eV
S5t HOMO
6L

Figura 5.8 — Diagrama de niveis de energia para o filme automontado de
QNiTsPc.

Portanto, os eletrodos modificados com filmes automontados de
QNiTsPc apresentaram alta estabilidade e eletroatividade. Juntamente com
resultados de absorgcéo eletrdnica, pdde-se determinar parametros de
energia de gap (Eg), e eletroafinidade (EA) e potencial de ionizagdo (IP) para
obter um diagrama de energia para o filme. Por outro lado, os filmes de
QCuTsPc e QFeTsPc apresentaram comportamentos instaveis e

irreversiveis, implicando em filmes com pouca eletroatividade.
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Capitulo 6 — Deteccdo de Dopamina por medidas
Eletroquimicas

6.1 — Introducgao

Dopamina (DA) € um importante neurotransmissor encontrado no
sistema nervoso central de mamiferos. A sua perda ou baixa quantidade nos
neurdnios pode resultar em doengas, como o mal de Parkinson [1,2]. A DA
possui eletroatividade, podendo, portanto ser detectada por métodos
eletroquimicos [3]. O limite de detec¢do de DA relatado na literatura varia de
um trabalho para outro, pois depende do tipo do material de eletrodo usado.
No entanto, o principal problema em detectar DA in vivo é a interferéncia de
acido ascérbico (AA), que coexiste em fluidos bioldgicos em concentracdo
muito maior (100-500 pmol L") que a de DA (<100 nmol L) [3]. Aiém disso,
AA pode ser oxidado em potencial proximo ao da DA. Portanto, obter

sensores seletivos para DA na presenca de AA tem sido o principal objetivo

em pesquisas eletroanaliticas.

6.2 — Resultados
6.2.1 — Determinagao Voltamétrica de Dopamina
Os eletrodos modificados com 5 bicamadas de filme automontado de

quitosana/metaloftalocianina, produzidos em pH 4, foram utilizados para as

determinagdes voltamétricas. A escolha deste nimero de bicamadas deve-
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se aos resultados apresentados no capitulo 5, em que somente com esta
quantidade de bicamadas, observou-se 0s processos redox dos sistemas de
QFeTsPc e QCuTsPc.

As substancias utilizadas como analito no estudo de determinagéo
voltamétrica desses eletrodos foram dopamina (DA) — (CsH4/NO2 - HCI 3-
Hydroxytyramine hydrochloride) e acido ascérbico (AA) - (CeHgOg). Para
ambas, foram preparadas solugdes estoque contendo concentragéo de 1,0 x
10° mol L™ em HCI 1,0 x 10 mol L' em pH 3. Na célula eletroquimica foram
colocados 10 mL de solucdo suporte de HCI 1,0 x 102 mol L. A area
eletroativa dos eletrodos de trabalho foi fixada no mesmo tamanho (0,4 cm?)
e antes de se iniciar qualquer medida, borbulhou-se gas nitrogénio na célula
eletroquimica.

As determinagdes voltamétricas de DA e AA foram realizadas por
adicdo padrao destes analitos na célula eletroquimica. Em ambos, as
aliquotas adicionadas continham as mesmas concentragées, cujos volumes
foram: 50, 150, 250, 500, 750, 1000, 1250, 1500 e 1750 uL. A figura 6.1
mostra voltamogramas ciclicos com velocidade de varredura de 50 mV s '
para diferentes concentragbes de DA para os sistemas: (a) ITO puro, (b)
QCuTsPc, (c) QFeTsPc e (d) QNiTsPc. Em comum para os trés sistemas
com filme automontado nota-se a presenga de um par redox e o aumento da
corrente pico anodica (maior para o filme de QNiTsPc) com a concentragéo
de DA. Esse par redox deve-se ao processo de oxidagdo da dopamina em
dopaminaquinona com participacdo de dois elétrons [3-6]. Os potenciais de
oxidagdo da dopamina nos filmes automontados de QCuTsPc (6.1b) e

QFeTsPc (6.1c) sao praticamente os mesmos do que com o ITO puro (6.1a),
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em 1,44 V. Para esses dois sistemas, o filme automontado depositado sobre

a superficie do eletrodo de ITO influencia pouco o comportamento

eletroquimico da DA. Isso se deve a quase auséncia de eletroatividade

desses, como mostrado no capitulo anterior.

24
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15} >
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—_— —
¥ ../. f
a0 VY , | (c)
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E/V vs. Ag/AgCI
Figura 6.1
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8 - J | (b)
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E IV vs. Ag/AgCl
20F
A
15+
Concentracdo [
10 - de DA /
5t 1 _x‘ s
sl 7
— {4
02 00 02 04 06 08 1,0

— Voltamogramas ciclicos para (a)

E/V vs. Ag/AgCI

ITO puro e filmes

automontados de (b) QCuTsPc, (c) QFeTsPc e (d) QNiTsPc com v = 50 mV
s”' para diferentes concentracdes de DA.

Entretanto, o potencial de pico de oxidagdo da DA para o ITO puro,

1,44 V (6.1a), é bastante diferente daquele para o filme automontado de

QNiTsPc, 0,78 V (6.1d). A figura 6.2 mostra o efeito eletrocatalitico

provocado pela metaloftalocianina tetrassulfonada de niquel devido a

diferenca de potencial de oxidagdo (AEox) da DA entre os voltamogramas
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ciclicos para o ITO puro e para o filme automontado de QNiTsPc com v = 50
mV s Neste caso, este filme estd exercendo fungéo eletrocatalitica na
oxidagdo da dopamina. Esse comportamento deve-se a alta eletroatividade
do eletrodo, como visto no capitulo 5, e a fungdo catalitica das ftalocianinas

metaélicas [7].

30
AEox=086V 1 1y
20
10
<
-
~ 0
]
-10 ——1ITO
——ITO sem filme com DA
——ITO com filme de QNiTsPc + DA
-20 L

0,0 0:6 1:2 : 1,8
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 6.2 — Efeito eletrocatalitico na oxidagdo da dopamina provocado pelo
eletrodo contendo filme de QNiTsPc. v=50mV s™.

A figura 6.3 mostra as curvas de calibragdo para DA de cada eletrodo
modificado, onde a corrente de pico anddica dos voltamogramas da figura
6.1 aumenta linearmente para concentragdes entre 5,0 x 10% e 1,5 x 10*
mol L™ de DA. As equacdes de calibracao obtidas por regresséo linear para
0s trés eletrodos e seus respectivos coeficientes de correlagdo sdo

mostrados na tabela 6.1.
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| Curvas de Calibragao
®  QNiTsPc
® QCuTsPc
A QFeTsPc

OH
OH

f;rl = HCI

2 4 6 8 10 12 14 16
C/molL" x10°

Figura 6.3 — Relagéo entre I,o e C obtidos na aplicacdo dos filmes
automontados para detecgdo de DA. v=50mV s™.

Tabela 6.1 — Equacdes de calibracdo e coeficiente de correlagdo (R) dos
eletrodos para determinagao de DA.

Eletrodos Equacao de Calibragao R
QNiTsPc Ioa (UA) = 2,83 + 1,16 x 10°C ‘ 0,999
QCuTsPc Ioa (A) = 3,75 + 0,77 x 10°C 0,992
QFeTsPc Ioa (UA) = 1,74 + 0,94 x 10°C 0,999 |

Pelo coeficiente angular das equagbes da tabela 6.1 pode-se

determinar a sensibilidade do eletrodo na deteccdo de DA, que aumenta

com o coeficiente angular da reta [8]. Logo, o eletrodo de QNiTsPc possui

maior sensibilidade, enquanto o de QCuTsPc € menos sensivel, além de

apresentar menor coeficiente de correlagdo, como mostrado na figura 6.3.

O limite de deteccao (LD) de DA para os trés sistemas foi da ordem de

10° mol L™, calculado com a equag&o 6.1 [8].
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LD =3N eq. 6.1

onde N corresponde ao ruido do sistema. Esta ordem de grandeza é a
mesma encontrada por Zucolotto et al [4] e M. Ferreira et al [1] em trabalhos
realizados com eletrodos modificados com filme automontado de
PANI/ftalocianinas metdlicas e com filmes LB de PANI com complexos de
ruténio, respectivamente. Este limite de detecgéo é suficiente para detectar
DA em produtos farmacéuticos [1,4]. O LD foi determinado seguindo-se um
procedimento em que a concentracdo do analito gera um sinal trés vezes
maior que o ruido do sistema [8], ou seja, o valor do coeficiente linear da
equacao de calibragio (tabela 6.1) corresponde ao valor da corrente quando
a concentracdo de DA é zero, logo, este valor sera o N da eq. 6.1. Utilizando
esta equagado, encontra-se um valor de corrente limite de deteccdo (lip).
Substituindo I.p na equacgéo de calibragdo, determina-se a concentragéo (C),
que sera a concentracdo limite de detecgdo. A tabela 6.2 apresenta 0s
valores de LD para os eletrodos utilizados. O filme de QCuTsPc apresentou

o maior limite de detecgdo, como esperado porque LD é inversamente

proporcional a sensibilidade [8].

Tabela 6.2 — Concentragdes limites para detecgao de DA.
Eletrodos LD

QNiTsPc | 4,88 x 10”° mol L’
QCuTsPc | 9,74 x 10° mol L’
QFeTsPc | 3,70 x 10° mol L™

A figura 6.4 mostra voltamogramas ciclicos para os filmes

automontados de (a) QCuTsPc, (b) QFeTsPc e (c) QNiTsPc na presenga de
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1,5 x 10* mol L' de DA em HCI 1,0 x 10° mol L' para diferentes

velocidades de varredura.

(b)

04 00 04 08 12 16 00 04 08 12 16
E/V vs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCI

0,2 00 02 04 06 08 1.0
E IV vs. Ag/AgCI

Figura 6.4 - Voltamogramas ciclicos para diferentes velocidades de
varredura na presenca de 1,5 x 10* mol L™ de DA para eletrodos de (a)
QCuTsPc, (b) QFeTsPc e (c) QNiTsPc.

Para os trés sistemas, a corrente de pico anddica (l,a) aumenta
linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura (v '?), como

mostra a figura 6.5, indicando que o processo de oxidagdo da dopamina é

controlado por difuséo [9].
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Figura 6.5 — Relacao linear entre Ipa € v'" na presenga de 1,5 x 10 mol L™
de DA para os trés filmes automontados.

Apds as medidas, os eletrodos foram lavados com agua Milli-Q e,
novamente utilizados. N&o houve mudancgas significativas na resposta
eletroquimica dos eletrodos, mostrando a estabilidade e a reversibilidade
dos eletrodos com filme automontado. A figura 6.6 mostra a resposta

eletroquimica dos eletrodos de (a) QCuTsPc, (b) QNiTsPc e (c) QFeTsPc,

apos sucessivas detecgdes de DA.
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Figura 6.6 — Resposta eletroquimica dos eletrodos de (a) QCuTsPc, (b)
QNiTsPc e (c) QFeTsPc, apds lavagem. v=50mVs™. -

6.2.2 — Determinagao Voltamétrica de Acido Ascérbico

As determinacdes voltamétricas para o acido ascorbico (AA) foram
feitas sob as mesmas condigdes que para a DA. A figura 6.7 mostra
voltamogramas ciclicos com velocidade de varredura de 50 mV s™ ' para
diferentes concentracbes de AA para os sistemas: (a) ITO puro, (b)
QNiTsPc, (c) QCuTsPc e (d) QFeTsPc. Para o ITO puro (figura 6.7a) em
presenga de 1,7 x 10* mol L de AA, o potencial de oxidaggo foi 0,70 V.
Este potencial foi deslocado para potenciais maiores em todos os eletrodos

utilizados, cujos valores s&o mostrados na tabela 6.3.
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Figura 6.7 — Voltamogramas ciclicos para eletrodos contendo (a) ITO puro e
filmes automontados de (b) QNiTsPc, (c) QCuTsPc e (d) QFeTsPc para
diferentes concentracdes de AA. v=50mV s™".
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Tabela 6.3 — Potenciais de oxidagédo de AA para diferentes eletrodos.

Eletrodos | Potencial de oxidagao (V)
ITO puro 0,70
QNiTsPc 0,73
QCuTsPc 0,90
QFeTsPc 0,86

Nos filmes automontados de QNiTsPc (6.7b) e QCuTsPc (6.7c), a
corrente de pico anddica (l,a) aumentou com concentracdo de AA,
apresentando relagao linear com a raiz quadrada da velocidade de varredura

(V1/2

), indicando que o processo de oxidagcdo do AA é controlado por difus&o
[9]. Entretanto, para o filme de QFeTsPc, o aumento da l,a variou
discretamente com concentracdo de AA, como mostrado na figura 6.7d,
onde para a concentragdo maxima de AA adicionado a lpa € muito baixa.

O ogréfico da figura 6.8 mostra as curvas de calibracdo para
determinacao de AA dos filmes de QNiTsPc e QCuTsPc. Este procedimento
n&o foi feito para o filme de QFeTsPc porque n&o houve aumento da lpa com
a concentracao de AA. A equacéao de calibragao, o coeficiente de correlagéo
(R) e o limite de detecgdo (LD) obtidos, sdo mostrados na tabela 6.4. Nota-
se que o coeficiente angular da reta para o filme de QNiTsPc é muito maior,
mostrando que este filme tem maior capacidade de detectar AA do que o

filme de QCuTsPc. Essa maior sensibilidade é observada ao comparar o

valor do coeficiente angular das duas equagdes de calibragio da tabela 6.4.
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Figura 6.8 — Relagéo entre I,o e C obtidos na aplicagdo dos filmes
automontados para deteccdo de AA. v=50 mV s™.

Tabela 6.4 — Equacbes de calibragédo, coeficientes de correlacdo (R) e
limites de deteccéo (LD) dos eletrodos para determinagdo de AA.

Eletrodos Equacao de calibragao R LD

QNiTsPc | Ipa (uA)=1,14+0,71x10°C | 0,994 . 3,21 x 10° mol L™

QCuTsPc | Ipa (uA) =0,49 + 0,18 x 10°C | 0,997 | 5,44 x 10° mol L

6.2.3 — Determinacdo Voltamétrica de Dopamina e Acido Ascoérbico
simultaneamente

A seletividade destes eletrodos foi testada em solugdes contendo AA e
DA em diferentes propor¢des. O objetivo era verificar se os eletrodos eram
capazes de distinguir os picos de oxidagc&do dos dois analitos. Na figura 6.9
sdo mostrados voltamogramas ciclicos para determinagéo dos analitos

misturados, utilizando-se os eletrodos com filmes automontados de (a)
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QNiTsPc com v = 50 mV s, (b) QCuTsPc com v = 100 mV s” e (c)

QFeTsPccomv=20mV s
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Figura 6.9 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de (a) QNiTsPc - v = 50
mV s”, (b) QCuTsPc - v =100 mV s e (c) QFeTsPc - v =20 mV s para
determinac&o de AA e DA misturados.

A distingdo entre os picos de oxidagao do AA e da DA n&o ocorreu ao
utilizar o eletrodo com filme automontado de QNiTsPc (figura 6.9a), devido
principalmente ao grande efeito eletrocatalitico né oxidagdo da DA
provocado por este eletrodo. Diferentemente da figura 6.9a, as figuras 6.9b e
6.9c para os filmes de QcuTsPc e QFeTsPc, respectivamente, apresentaram
comportamento seletivo, distinguindo os picos de oxidagéo para DA e AA. A
seletividade apresentada pelo fiime de QCuTsPc iniciou-se para
concentragdes de DA trés vezes menor que AA e para o filme de QFeTsPc,
a concentragdo de DA foi dez vezes menor que a de AA. A separacao entre
0s picos de oxidagao do AA e DA foi similar. A maior separagéo ocorreu para

o filme de QCuTsPc foi 0,56 V, em comparagdo com 0,51 V para o filme de

QFeTsPc. Essas separagdes sdo bem maiores do que as encontradas por
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Zucolotto et al [4] e Ferreira et al [1], que foram de 0,15 V e 0,075 V,
respectivamente. Apds as detecgbes simultaneas, os eletrodos foram
lavados com agua Milli-Q e novamente utilizados. Estes n&o apresentaram
mudangas significativas em sua resposta eletroquimica, mostrando serem
estaveis e reversiveis.

Portanto, baseados nos resultados, conclui-se que o filme de QNiTsPc
ndo é um detector seletivo de AA e DA, porém, é responsavel por um grande
efeito eletrocatilico na oxidagdo da DA. Os filmes de QCuTsPc e QFeTsPc
nao produzem efeito eletrocatalitico na oxidagao de DA, mas séo eletrodos
seletivos de DA e AA, com os picos dos analitos sendo distinguidos nos
voltamogramas a partir de uma concentragdo de DA trés e dez vezes menor

para QCuTsPc e QFeTsPc, respectivamente.
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Capitulo 7 - Concluséoes e Sugestoes

7.1 — Conclusdes

Filmes nanoestruturados multicamadas com espessuras entre 1,1 e 1,3
nm por bicamada de quitosana (Q) e metaloftalocianinas de ferro (FeTsPc),
cobre (CuTsPc) e niquel (NiTsPc) foram obtidos pela técnica de
automontagem. Os estudos de cinética de deposi¢cdo mostraram que o
processo de adsor¢do da NiTsPc ao substrato tende a saturagdo apds
aproximadamente 300s.

Devido a arquitetura nanoestruturada dos filmes automontados notou-
se, para os trés sistemas, a existéncia de interagdes ibnicas entre os grupos
sulfénicos (SO3’) das metaloftalocianinas com grupos protonados amina da
quitosana (NHz'), e ndo houve nenhuma orientagdo preferencial das
metaloftalocianinas com relagdo ao substrato nos filmes automontados.

Eletrodos de ITO modificados com filme automontado de QNiTsPc
apresentaram alta estabilidade e eletroatividade onde a reaco eletroquimica
é controlada por transferéncia de carga na superficie do eletrodo via electron
hopping. Eletrodos com filmes automontados de QCuTsPc e QFeTsPc, por
outro lado, apresentaram comportamentos instaveis e irreversiveis,
implicando em filmes com pouca eletroatividade. As energias para os niveis

HOMO e LUMO foram determinadas para o eletrodo de QNiTsPc através
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dos parametros de energia de gap (Eg), eletroafinidade (EA) e potencial de
ionizacao (IP).

Eletrodos modificados de quitosana/metaloftalocianinas possuem
eletroatividade e foram aplicados na detecgdo de dopamina (DA) e acido
ascorbico (AA). O eletrodo modificado de QNiTsPc apresentou atividade
eletrocatalitica na oxidagéo da DA e € o0 mais sensivel dentre os trés tipos de
eletrodos. Porém, néo é seletivo na detecgdo de AA e DA. No entanto, os
eletrodos modificados de QCuTsPc e QFeTsPc séo seletivos na detecgéo de
AA e DA, sendo, o ultimo, 0 mais seletivo para DA, mas ambos né&o

apresentaram fungao eletrocalitica.

7.2 — Sugestdes para trabalhos futuros
Como continuagdo dos trabalhos apresentados nesta dissertagéo,
destacam-se os seguintes tdpicos:

e Estudo comparativo entre os eletrodos modificados deste trabalho com
eletrodos modificados de pasta de carbono com as mesmas
metaloftalocianinas, a fim de verificar se a arquitetura nanoestruturada
dos eletrodos com filme automontado influencia no comportamento
eletroquimico, na seletividade e no limite de detecgéo;

o Utilizar esses eletrodos modificados na determinagio voltamétrica de
outros analitos, como pesticidas;

e Estudo morfolégico da superficie destes filmes automontados por

microscopia de forga atdbmica (AFM).





