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Resumo

As monocamadas automontadas utilizadas na modificacdo da superficie de varios substratos tém
sido extensamente investigadas por apresentarem vantagens interessantes, como seja a possibilidade
de imobilizar polimeros condutores. O polimero condutor polianilina (PANI) tem despertado
interesse ndo apenas pelas suas propriedades eletroquimicas mas também pelas suas potenciais
aplicagdes, como sensor ambiental, no revestimento contra a corrosdo e em dispositivos eletronicos.

Com o objetivo de determinar compostos de interesse ambiental, foram construidos elétrodos
modificados com polianilina para detetar o ferro.

Neste contexto, a polianilina foi depositada em elétrodos de carbono na forma de grafite, C(gr) e
carbono vitreo, C(cv), ndo modificados e modificados com monocamadas automontadas do sal de
sodio, acido 3-mercapto-1-propanosulfénico (MPS) e 4-aminotiofenol (4-ATP). Para estudar o
comportamento eletroquimico dos elétrodos, recorreu-se as técnicas de voltametria ciclica e
espetroscopia de impedancia eletroquimica.

Mostra-se que a deposicdo eletroquimica da polianilina é influenciada pelos parametros
experimentais de crescimento e que o nimero de ciclos difere nos substratos de grafite e carbono
vitreo. Os voltamogramas dos elétrodos com monocamadas automontadas e polianilina ndo diferem
significativamente dos com o polimero, no entanto, com as medidas de impedéancia é verificado
alguma influéncia do substrato subjacente nas reacdes eletroquimicas. Também é mostrado que foi
possivel detetar o ferro através do elétrodo de grafite modificado com polianilina.

Com o recurso & técnica de cronoamperometria determinou-se a area dos elétrodos de grafite e
carbono vitreo e, consequentemente a rugosidade da superficie. Os resultados obtidos, mostram que
area do elétrodo de grafite € maior e mais rugosa que a do carbono vitreo.

Palavras-Chave: Grafite, carbono vitreo, acido 3-mercapto-1-propanosulfénico, polianilina, 4-
aminotiofenol, monocamadas automontadas.
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Conducting polymers on self-assembled monolayers for the determination of
compounds of environmental interest

Abstract

The self-assembled monolayers (SAM) used in the surface modification of various substrates
has been extensively investigated due to its attractive advantages, such as the ability to immobilize
conducting polymers. The conducting polymer polyaniline (PANI) has aroused attention not only for
its electrochemical properties but also for their potential applications, as environmental sensor, anti-
corrosion coating and electronic devices.

In the aim of determining compounds of environmental interest, were constructed modified
electrodes with polyaniline to detect iron.

In this context, polyaniline was deposited on carbon electrodes in the form of graphite, C(gr),
and glassy carbon, C(cv), unmodified and modified with self assembled layers of 3-mercapto-1-
propanesulfonic acid sodium salt (MPS) and 4-aminothiophenol (4-ATP). To study the
electrochemical behavior of electrodes, we used the techniques of cyclic voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy.

It is showed that the electrochemical deposition of polyaniline is influenced by growing
experimental parameters and the number of cycles differs in the substrates of graphite and glassy
carbon. The voltammograms of electrodes with self-assembled monolayers and polyaniline do not
differ significantly of the polymer, however, to the impedance measurements is verified some
influence of the underlying substrate in electrochemical reactions. It is also showed that it was
possible to detect the iron through the graphite electrode modified with polyaniline.

Using chronoamperometric techniques, the area of the electrodes of graphite and glassy carbon
was determined and, consequently the surface roughness. The obtained results show that graphite

electrode area is larger and rougher than the glassy carbon.

Keywords: graphite, glassy carbon, 3-mercapto-1-propanesulfonic acid, polyaniline, 4-
aminothiophenol, self-assembled monolayer.
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Introdugdo, Monocamadas Automontadas e Polimeros Condutores 2012

1. Introducéo

Em 1983, com a descoberta de Nuzzo e Allara [1,2] sobre a formacdo de filmes de dissulfetos de
dialquilo em superficies de ouro, 0 processo de monocamadas automontadas (SAM) contribuiu para
o0 desenvolvimento de estruturas funcionais e integracdo de novos materiais a escala nanomeétrica.
Este sistema de automontagem, fundamentado na adsorcdo quimica espontanea entre moléculas
organicas e um substrato, permite a obtencdo de estruturas altamente organizadas com uma
diversidade de aplicacdes, entre as quais, uma melhor ades@o de polimeros condutores, prevencéo da
corrosdo, reconhecimento molecular e como sensor quimico [3-10].

Desde entdo, as monocamadas automontadas tém sido extensamente estudadas, pois permitem
definir a composi¢do quimica e a estrutura de uma superficie sélida [10].

As monocamadas utilizadas na modificacdo de superficies de materiais solidos tém sido
amplamente descritas na literatura, devido ao seu leque de vantagens, as quais incluem: a sua facil
preparacdo, elevada estabilidade ambiental e a possibilidade de imobiliza¢do de estruturas quimicas,
como polimeros condutores [3,10,11].

Os estudos sobre polimeros condutores tiveram inicio com a descoberta da condutividade do
poliacetileno dopado, e continuaram com trabalhos com outros polimeros. Nos finais dos anos 70
fizeram-se os primeiros estudos eletroquimicos. Este feito avocou a atencdo dos investigadores para
o desenvolvimento de novos polimeros com propriedades condutoras [12].

Um dos mais importantes polimeros condutores, que tem suscitado interesse é a polianilina
(PANI), essencialmente, pela sua facil sintese, condutividade elétrica estavel e pela sua capacidade
reversivel de alternar entre uma forma condutora positivamente carregada e uma forma neutra,
particularmente isoladora [13-15]. Estas alteracfes redox ndo ocorrem num ponto especifico do
polimero mas sim deslocalizadas ao longo dos grupos do material condutor devido & conjugacdo do
sistema &t de eletrdes [15].

Outros polimeros condutores como o polipirrol (PPI), o politiofeno (PT) e o polifenileno (PF)
também apresentam valores de condutividade elevada, distinguindo-os dos comuns semicondutores.
Pois, podem alternar entre o estado condutor e o isolante, variando a sua condutividade, como mostra
a figura 1. No polimero como a PANI, a gama de condutibilidade pode variar entre 10 Q' cm™ e 1

Qlem™
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Figura 1: Valores da condutividade de polimeros condutores em comparacdo com materiais comuns
(Adaptado da referéncia 15).

Estes polimeros condutores podem ser polimerizados, em laboratério, por via quimica e
eletroquimica, na forma de filmes finos [15].

A sintese quimica € muito generalizada e faz-se na presenca de um agente oxidante. Contudo,
este método € menos favoravel devido a formacdo de produtos na forma de pos e dispersdes
coloidais e, também por ndo ser possivel controlar a reagdo de polimerizacdo [16].

A eletropolimerizacdo engloba a formagéo de um catido radical, a partir da eletrooxidagdo do
monomero existente na solucdo. Posteriormente, ocorre um processo de dimerizagdo, seguido de
uma oxidacdo adicional e reagdes de acoplamento. Os aglomerados formados aderem a superficie do
substrato, formando um filme através da aplicacdo de um valor de potencial. O comportamento dos
filmes pode ser controlado por fatores como a concentracdo do monomero, a natureza do eletrolito, o
potencial aplicado, a corrente e a duracao da reacdo. No entanto, a reacdo redox que ocorre, depende
fortemente da mobilidade de i6es que acompanham o processo [15].

No presente trabalho, depositou-se, por via eletroquimica e quimica, o polimero condutor

polianilina. Este foi depositado sobre dois substratos diferentes, nomeadamente, a grafite e o carbono
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vitreo. Compararam-se o0s elétrodos ndo modificados e modificados com camadas automontadas do
sal de sddio, o acido 3-mercapto-1-propanosulfonico (MPS) e o 4-aminotiofenol (4-ATP). Os
elétrodos preparados serdo, entdo, estudados como possiveis sensores para a determinacdo de
compostos de interesse ambiental.

A eletroquimica dos diferentes elétrodos modificados com SAM/PANI foi comparada por meio
das técnicas eletroquimicas, voltametria ciclica, pois fornece informacao sobre os processos redox e
a espetroscopia de impedancia eletroquimica, na compreensdo das reagdes ocorridas entre a
superficie do elétrodo e a solucdo, como processos de difusdo e transferéncia de carga. A
investigacdo foi ainda complementada com outras técnicas, a cronoamperometria utilizada na
determinacdo da area real dos elétrodos e no tratamento da superficie do elétrodo de carbono vitreo e,
a espetroscopia de ultravioleta- visivel (UV-Visivel), para determinar a absorvancia do filme de
PANI obtido quimicamente.

Nesse sentido, sdo desenvolvidos os temas de monocamadas automontadas e polimeros

condutores, de modo a obter um melhor conhecimento das propriedades destes sistemas.

1.1. Monocamadas automontadas

Através do trabalho pioneiro de Langmuir [17,18], em 1917, baseado na formacdo de uma
monocamada de moléculas de acidos gordos produzidos na interface ar/agua, que os filmes ultrafinos
tém desempenhado um papel importante no estudo de monocamadas automontadas. Com a
colaboracdo de Katherine Blodgett [19], Langmuir desenvolveu novos métodos para manipular as
monocamadas, de modo, as poder transferir para um substrato. Quando esse processo foi
concretizado, 0 método ficou conhecido como Langmuir-Blodgett (LB) e consiste na obtencdo de
moléculas ordenadas sobre um substrato solido. Anos mais tarde, 1946, Zisman [18,20] e
colaboradores avancaram no estudo de monocamadas automontadas, através da publicacdo dos
resultados obtidos na formacdo das mesmas em superficies metélicas. Compostos anfifilicos,
incluindo acidos carboxilicos de cadeia longa, podem ser utilizados na formacdo de monocamadas
automontadas, com uma estrutura organizada a partir de uma solugdo. Seus estudos continuaram por
mais 30 anos, onde observou que era possivel modificar o grupo terminal da cadeia alquilica do
sistema automontado [4,18,21,22].

As monocamadas automontadas podem ser definidas como um conjunto de moléculas altamente

ordenadas, formadas pela adsorcéo espontanea entre moléculas organicas com cadeias alquilicas, na
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superficie de um substrato a partir de solugdes liquidas ou em fase gasosa. Obtendo-se uma estrutura
hierarquica complexa, onde é envolvido um conjunto de energias [3,4,8,10,23,24], entre as quais, a
forca de Van der Waals, existente entre a cadeia alquilica dos hidrocarbonetos como elucidado na
figura 2.

—> Grupo terminal

@ ®
AEnhid ) )
<> —> Cadeiaalquilica
—> “headgroup”

Substrato

Figura 2: Representagdo esquematica de um sistema automontado. AEyy interagdo de forgas de Van der
Waals entre os hidrocarbonetos (Adaptado da referéncia 4).

Na reacdo com o substrato é o grupo funcional da cadeia alquilica (R), que reage através de um
ou mais atomos de enxofre, sendo denominado de “headgroup”. O grupo funcional situado no fim da
cadeia alquilica é denominado de grupo terminal e, pode ser substituido por outros grupos (-CHs, -
OH e -COOH), tendo em conta a finalidade do sistema, dado que € este grupo que define as
carateristicas da monocamada [1,25].

Vaérios trabalhos foram relatados desde entdo, até que em 1983 Nuzzo e Allara [4,18,26],
descobriram que os compostos de dissulfuretos de dialquilo formavam, eficazmente, filmes em
superficies de ouro como os alcanotidis (que sdo constituidos por uma cadeia alquilica com um
atomo de enxofre no final da mesma, que se liga ao substrato e um grupo terminal CHs). Observaram
que este tipo de monocamadas apresentavam carateristicas relevantes para a obtencdo de filmes,
facilmente, reprodutiveis e, moderadamente, estaveis. Como seja a forte ligacdo entre o ligando da
cadeia alquilica e o substrato, elevada organizacdo entre as moléculas e a inércia quimica do
substrato comparativamente aos grupos funcionais ndo ligados ao mesmo. Estes estudos permitiram
um progresso, no que diz respeito a compreensdo a nivel microscopico da estrutura e processos
moleculares envolvidos na formagé&o dos filmes e ao relancamento da pesquisa sobre as SAMs [4,18].

O interesse por estes materiais organicos advem, sobretudo, da possibilidade de ajustar as
propriedades da superficie, através da alteracdo da estrutura molecular e funcdes, a sua féacil
preparacdo, a utilizagdo das monocamadas como alicerces de estruturas mais complexas e a
diversidade de aplicagcdes possiveis para estes sistemas. E, também, por apresentarem geralmente

propriedades quimicas, Opticas, elétricas e mecanicas com aplicacdes na area da engenharia [4].
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As suas potenciais aplicacdes incluem prevencdo da corrosdo, adesdo, sensores, lubrificacéo,
diodos emissores de luz, catalise, superficies organicas como substrato para a deposicéo de filmes,
sistemas modelo para ancorar proteinas a superficie, deposicdo de estruturas metal-orgéanicas,
fabricacdo de nanofolhas orgénicas e a modificacdo lateral de superficies organicas utilizando os
métodos de feixe de eletrdes (E-beam) e litografia por ultravioleta (UV-litografia), entre outras [25].
No entanto, o seu maior interesse assenta na sua aplicacédo as biomoléculas.

Os filmes finos organicos podem ser preparados de diferentes métodos, uma vez que existe um
namero infinito de compostos organicos e, consequentemente, uma variedade de propriedades
moleculares. Os métodos atualmente mais utilizados s&o o de monocamadas automontadas e a
eletropolimerizacdo de polimeros condutores, pois apresentam uma grande diversidade de aplicacGes
[3,4,8,10,23].

1.1.1. Modificagéo da superficie com monocamadas automontadas

1.1.1.1. Sistemas de automontagem

Os sistemas de automontagem s&o caraterizados de acordo com a interagdo, entre 0 grupo
ligando da molécula e o substrato, através de um processo de adsorcdo quimica. A adesdo das
moléculas a superficie sélida é conseguida através da afinidade do grupo funcional do adsorvente,
que apresenta especificidade com a superficie do substrato. A proximidade entre as moléculas
adsorvidas no substrato envolve um conjunto de forcas de interacdo, como as forcas de Van der
Waals, forcas dispersivas ou de London e ligacdes de hidrogénio, que contribuem para a estrutura do
sistema, no que diz respeito a sua compactacdo. Desde a descoberta das monocamadas automontadas,
varios sistemas tém sido desenvolvidos de acordo com a sua finalidade [4, 24, 27, 28].

O sistema de automontagem descrito na literatura como o mais utilizado é o de compostos tiois
(compostos organossulfurados que contém um grupo SH, designado por grupo tiol ou grupo
mercaptano ligado a um atomo de carbono) sobre o substrato de ouro (111), porque apresenta como
carateristicas principais a sua facil preparacdo, inércia relativa do substrato de ouro, uma energia
mais baixa e pela sua remocao ser relativamente facil, sendo por isso, preferida para o crescimento
de filmes finos.

Os compostos tiois, frequentemente, usados na formacao de SAMs classificam-se de acordo com

0 grupo terminal. Os alcanotiois correntes sdo n-alcanotiol; o,m-alcanoditiol; w-mercaptoalcanol;
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acido carboxilico m-mercaptoalcano; oligofeniltiol; 1,1-dialquil-dissulfureto e alquiltriclorosilanos
(figura 3). Os alcanos sdo considerados hidrocarbonetos saturados, com a formula geral de CyHzp42, 0
mercapto sdo compostos organossulfurados, que contém um grupo SH ligado a um carbono e o

prefixo oligo indica a existéncia de trés ou mais grupos fenilo.

Ha Ha Ha Ha

1 HS\C/C\C/C\ /C\C/C\C/CH3 n- alcanotiol

Ha Hy Ha Ha Ha

2 HS\C/C\C/C\ /C\C/C\C/C\SH o, w-alcanoditiol

CH:2 gz gz gz gz w-mercaptoalcanol
\C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \OH
Ha Ha Ha Ha Ha

3 Hs

Hy Hyp Hy Hy ;
~ar O /C\C//O Acido carboxilico w-mercaptoalcano
C C Z

2 Ha Ha OH

5 HSCHs 4-metil-4’-mercaptobifenil (MMB)

Ha Hy Ha H; Ha H, Ha Ha

ClaSin_ OO O O O O O O e Alquiltriclorosilanos

IO

N

7 HS C C C C S—S C C C CH 1.1-dial il-di Ifur
o N TN N N o N N TN N L dialquil-dissulfureto
H, Hy H, Hy H, H, H, H, H, H,

Figura 3: llustracdo de alguns dos compostos mais utilizados em monocamadas automontadas (Adaptado da
referéncia 4).

Os alcanotidis sdo considerados o sistema mais simples entre os diferentes compostos tidis sobre
0 substrato de ouro, por serem totalmente saturados e apresentarem uma estrutura simples. Contudo,
outros tipos de n-alcanotidis como sejam 0s hidrocarbonetos insaturados de tiois, entre outros tém
sido estudados. Uma das mais pequenas alteracdes que um n-alcanotiol pode, provavelmente, sofrer
é a insercdo de uma olefina (hidrocarboneto alifatico que apresenta uma ligacdo dupla e carbono-
carbono ou mais) no final da cadeia. Foi verificado que a estrutura das monocamadas automontadas
de alcanotiois, com diferentes comprimentos de cadeia, apresenta a mesma célula unitaria que os
alcanotidis correspondentes (&ngulos de inclinagdo muito semelhantes da cadeia alquilica e uma
estrutura hexagonal V3x\3) R30° com uma super-rede centralizada na posicdo c(4x2)). A estrutura
(v3x\3) R30" corresponde ao espacamento entre molécula- molécula de 5A e uma area por molécula
de 21,6A? (figura 4).
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2V3a,,

Figura 4: Representagdo da estrutura de super-rede c(4x2) ou também designado de (2V3x3) de
monocamadas de alcanotiois. X;representa a direcdo da inclinagéo das cadeias de hidrocarbonetos (Adaptado
da referéncia 4).

Porém, a existéncia de uma impureza no substrato, minima que seja, apresenta um grande
impacto nas SAMs, podendo resultar numa estrutura totalmente diferente. Pois, a presenga de
impurezas pode proteger os grupos reativos da molécula adsorvente, levando a uma diminuicdo dos
sitios de adsorcdo e, consequentemente, a formacdo de defeitos e irregularidades no sistema. A
limpeza do substrato é assim um pré-requisito importante na formacdo de monocamadas
automontadas, a fim de obter uma estrutura com elevada organizacéo [4,24,28].

Por outro lado, a modificacdo do grupo terminal pode também influenciar o angulo das
moléculas, devido a limitacdes de natureza espacial entre as interacdes grupo terminal-grupo
terminal.

Varios estudos foram efetuados com os compostos do grupo w-mercaptoalcanol que apresentam
um grupo hidroxilo (OH) no final da cadeia. Um deles foi o estudo de Nuzzo [4,7] e colaboradores
que consistiu na determinacdo do angulo do composto do mercaptohexadecanol (SH-(CH3)16-OH).
Os resultados obtidos indicaram a existéncia de uma inclinagdo de 28" em relacdo & superficie.
Resultado este que encontrava-se de acordo com os resultados de Bertilsson e Liedberg [29]. Para
moléculas com cadeias mais curtas, como o mercaptohexanol (SH-(CH;)s-OH), Poirier et al [4,7]
descobriram que a mesma apresentava uma estrutura com uma rede compativel a uma celula unitaria
obliqua, idéntica aos alcanotidis sobre o ouro (111), sugerindo que as moléculas encontram-se na
vertical e com um angulo de 74". Este tipo de monocamadas automontadas é muito sensivel a

humidade, pois a adsor¢do de &gua altera o empacotamento cristalino das SAMs, através da
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transformacdo do arranjo molecular obliqguo em outro, com carateristicas lineares e com regides
desordenadas.

Os alcanotidis com terminacdo em grupos carboxilicos (COOH) exibem uma estrutura
desordenada e uma elevada densidade de “defeitos gauche” (as cadeias ndo estdo alinhadas, existe
uma distorcdo na mesma). A sua forte interacé@o entre os grupos terminais COOH através de ligacdes
de hidrogénio ocorrida ja na fase de crescimento €, provavelmente, a razdo pela qual ndo se formam
filmes ordenados [4,7].

Um outro tipo de compostos sdo os sulfuretos de dialquilo (CgH10S) e os dissulfuretos de
dialquilo (CgH10S2), sendo este ultimo, o primeiro sistema a ser estudado. A estrutura dos
dissulfuretos de dialquilo é semelhante a dos alcanotiois correspondentes. Este facto foi corroborado
por varios estudos, entre os quais, incluiram os angulos de contato e a voltametria. Os sulfuretos de
dialquilo apresentam uma estrutura muito pouco ordenada, provavelmente, devido & auséncia de
adsorcdo quimica com o substrato.

Nos oligofeniltiois, os anéis fenilo proporcionam interacdes mais fortes entre molécula-molécula
e molécula-substrato. A sua cadeia é, em geral, mais rigida do que a dos alcanos, o que pode
influenciar na formacdo da estrutura, na medida em que dificulta a alteracdo entre diferentes
estruturas com a funcdo de cobrir uma superficie. Os oligofenil baseados em tidis proporcionam
superficies modelo para estudos de hidrofilicidade.

Os alcanotiodis fluorados, onde é efetuado uma substituicdo parcial ou completa de um
hidrogénio por um flGor, tornando-se ligeiramente mais volumosos, podem afetar o espaco
necessario da cadeia alquilica no automontado ou entdo acomodar-se através de uma reducdo do
angulo.

Os ditidis tém atraido grande interesse devido a estes funcionarem como uma &ncora, pois
podem ligar-se simultaneamente pelo ligando e pelo grupo terminal, possibilitando a ligacdo do
adsorbato ao substrato formando heteroestruturas com aplicagdo em materiais com diferentes tipos
de revestimento.

No geral, os alcanotiois com diferente grupo terminal podem formar um empacotamento denso,
caso ndo seja estereoquimicamente proibido ou que a interacdo entre 0s grupos terminais provoque
desvios.

Deste modo, o melhor sistema é aquele em que ndo ocorre desordem conformacional. Facto que
pode ser conseguido através de moléculas rigidas, em que 0s seus grupos funcionais ndo apresentem
liberdade conformacional, ficando presos a superficie do substrato. Os tidis aromaticos apresentam
essa carateristica, embora também apresentem algumas dificuldades para a formacdo de SAMs,
devido a sua fraca solubilidade aquando da existéncia de tidis com multi-anéis.
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A possibilidade de manipulacdo das propriedades da superficie, através da variacdo do grupo
terminal é assim uma das razdes pelas quais as monocamadas automontadas tém sido extensamente
estudadas [4,7,24,28].

1.1.1.2. Natureza da ligacdo das monocamadas automontadas

O processo de automontagem depende fortemente do substrato, da natureza da ligacdo e das
forcas intermoleculares existentes entre as moléculas do adsorbato [24].

A organizacao das monocamadas, assim como 0 seu empacotamento e orientacdo relativamente
aos adsorbatos tém sido estudados, pois as forcas que atuam, desempenham um papel relevante no
estabelecimento das propriedades macroscopicas da monocamada.

InteracBes  especificas do
grupo terminal (p.e. ligacdes
de hidrogénio)

InteragGes intermoleculares
entre as cadeias

: O.. .
. Adsorgo quimica entre 0
i “headgroup” e o substrato

Figura 5: Representacdo de uma monocamada automontada ordenada (Adaptado da referéncia 18).

SAM

Quando o substrato é colocado em contato com o composto tiol apropriado forma-se uma
monocamada automontada, em que a superficie fica coberta por uma monocamada de moléculas com
elevado grau de organizagéo (figura 5) [27].

Este processo ocorre devido & adsor¢do quimica esponténea entre a molécula organica e o
substrato, enquanto que a orientagdo das moléculas resulta de forgas intermoleculares como forgas de
Van der Waals, forcas de London e liga¢des de hidrogénio [27]. Embora as forcas de Van der Waals
sejam comparativamente fracas, estas podem ter uma influéncia significativa na automontagem das
moléculas [3].

As forcas de VVan der Waals séo forcas atrativas entre espécies neutras e podem ser de trés tipos,
dipolo- dipolo, dipolo-dipolo induzido e dipolo induzido-dipolo induzido. As forcas dipolo- dipolo

ocorrem entre moléculas apolares, ndo sendo nenhuma afetada em relacdo a outra. Por outro lado,
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nas forcas dipolo- dipolo induzido, quando se associam compostos constituidos por moléculas
polares com compostos constituidos por moléculas apolares, a presenca das moléculas polares,
provoca 0 aparecimento de dipolos induzidos nas moléculas apolares, ou seja, 0 pélo positivo da
molécula polar ird atrair a nuvem eletrénica da molécula apolar, deformando-a e, a0 mesmo tempo,
originando o aparecimento de um dipolo elétrico que por ter sido obtido pela presenca de outro
dipolo, designa-se de dipolo induzido. As forcas dipolo induzido- dipolo induzido ocorrem entre
moléculas polares. As moléculas polares tém extremidades com cargas parciais opostas. Desse modo,
num conjunto destas moléculas, os dipolos individuais tendem a orientar-se para que, a carga parcial
negativa de uma molécula, fique proxima da carga positiva de outra molécula.

Em 1930, London explica as forcas de London com base na mecénica quantica, onde todas as
moléculas, polares ou apolares sdo afetadas pelas forgas intermoleculares, mais precisamente forcas
de London. Estas forcas sdo assim designadas, porque foram estudadas e compreendidas pelo fisico
Fritz London. O mecanismo de atracdo envolvido pode ser explicado pela existéncia de dipolos
instantaneos, em qualquer atomo ou molécula como consequéncia das deformac@es instantaneas e
aleatorias das nuvens eletrénicas. Estes dipolos instantdneos vao influenciar as moléculas vizinhas,
provocando o aparecimento de dipolos induzidos. E, consequentemente, as flutuagcdes das nuvens
eletronicas das moléculas vao provocar assimetria na distribuicdo da carga elétrica das mesmas. O
parametro molecular que determina a intensidade das forcas de London é denominado de
polarizabilidade e indica a facilidade com que a molécula se polariza, isto €, forma um dipolo sob a
acdo de um campo elétrico. Este parametro depende de varios fatores, sendo 0s mais relevantes, o
namero de eletrdes pois influencia o tamanho da molécula e a sua forma. Assim, quanto maior for o
naumero de eletrdes de uma molécula, esta sera mais deforméavel e apresentara maior polarizabilidade.

As ligacGes de hidrogénio consistem na ligacdo de hidrogénios a atomos de elementos
eletronegativos e de tamanho pequeno, o que leva a ocorréncia de uma polarizacdo da ligacéo,
provocando um intenso polo positivo no hidrogénio, que o faz interagir com os pares de eletres da
molécula vizinha originando uma interag&o entre as moléculas [30].

A formacdo da estrutura é, assim, dirigida pelo equilibrio entre as interagdes molécula-substrato
e forgas intermoleculares [31].

Porém, uma estrutura ordenada de moléculas, ndo € apenas governada por interacoes
intermoleculares, mas também pela forte energia da adsorcdo quimica, sem a influéncia de fatores
externos [18, 31, 32].
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1.1.1.3. Disposicéo e estabilidade das camadas automontadas

A estabilidade de uma monocamada automontada encontra-se relacionada com os componentes
estruturais do adsorbato (molécula que é adsorvida), como grupo através do qual ocorre a ligacdo
com o substrato. O mesmo, estabiliza o adsorbato aquando da formacéo do filme e o grupo terminal
que contacta com a parte exterior e proporciona um lugar para formar grupos funcionais a superficie
(figura 6).

Apesar do sistema dominante na literatura, estar muito restringido aos tiois em substratos de
ouro com simetria 111, foram utilizados outros “headgroups” (sulfuretos, dissulfuretos, metileno, etc)
no desenvolvimento de monocamadas automontadas [18].

Camillone et al [18], em 1993, estudaram estruturas de monocamadas automontadas formadas
em diferentes substratos de ouro (111, 110 e 100) e concluiram que as estruturas formadas por
Cx»H4sSH (docosanotiol) se adaptaram ao substrato, indicando que o empacotamento do adsorbato
difere para cada superficie. Estas variacbes podem, assim, influenciar a estabilidade da SAM,
principalmente, nos limites do dominio, que consiste no desfasamento ou falta de moléculas e os
sitios com defeito ocorridos durante a formacdo da mesma. Os sitios com defeito podem ser regies
onde as moléculas apresentam uma desordem ou a falta de moléculas no sistema. Os dominios séo
formados por um arranjo ordenado de moléculas de alcanotiol com um mesmo empacotamento. A
existéncia de varios dominios é devido ao facto de, a distancia entre os centros de nucleagdo ser
menor, do que o tamanho da superficie. Assim, varios dominios crescem e coalescem formando uma
rede de dominios. Estes dominios sdo separados por uma regido defeituosa com dimensdes de escala
molecular [18,33].

Para explicar o papel do metileno (CH,) na formacdo de uma monocamada bem organizada,
Porter et al [18] compararam alcanotidis normais com uma cadeia curta de C,HsSH (etanotiol) e uma
cadeia longa de CyH4sSH. Verificaram assim que os tidis de cadeia longa formaram uma
monocamada compacta, em que as cadeias alquilo foram totalmente distendidas e inclinadas da
superficie, com um angulo de 20-30". Para cadeias mais curtas, os filmes apresentaram uma maior
desordem e uma compactacao reduzida.

A diferente organizacdo e inclinacdo do adsorbato deve-se assim a ligacdo do “headgroup ao
substrato e do tamanho do grupo terminal (figura 6) [18,33,34].
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Figura 6: Representacdo de modelos estruturais de monocamadas automontadas (a) sem inclinacdo, b) com
inclinacdo e (c) mal ordenadas (Adaptado da referéncia 18).

Em 1990, Nuzzo et al [18] estudaram um conjunto de SAMs com diferentes tipos de grupos
funcionais, onde verificaram que estes grupos ficavam expostos na interface do filme. Este aspeto
contribui para a manipulacdo de superficies formadas a partir de uma matriz interfacial de grupos
terminais do adsorbato. Contudo, a exposi¢do individual dos mesmos, pode contribuir para uma
diminuicdo da estabilidade da monocamada. Como o grupo terminal ndo se encontra ligado a uma
superficie, 0 seu tamanho e reatividade pode diminuir as forcas atrativas intercadeias do “headgroup”,
neste caso do metileno, empurrando as cadeias alquilo [18,34].

Bensebaa et al [18] determinou os principais fatores que influenciam a estabilidade e a estrutura
das monocamadas automontadas em superficies planas, sendo eles, a qualidade do substrato, o tempo
de formagdo da monocamada, a deposi¢cdo do solvente, a concentracdo do tiol e a temperatura do
sistema. O seu estudo baseou-se na investigacdo do comportamento da temperatura nos n-alcanotiois
adsorvidos em substratos de ouro, utilizando a espetroscopia de adsor¢édo- reflexdo do infravermelho
(RAIRS) para detetar alteragdes na superficie. Verificaram que quando a temperatura aumenta, sdo
observados dois tipos diferentes de desordem: a auséncia de inclinacdo da cadeia alquilica e o
aparecimento de defeitos gauche conformacionais perto da superficie, sendo a maior parte destes
efeitos reversiveis [35].

Ainda que os parametros fundamentais envolvidos no desenvolvimento de uma monocamada de
alcanotiois bem ordenada, tenha sido estudada para maximizar a utilizacdo destes filmes em diversas
aplicagdes, ¢ “necessario compreender as complica¢des envolvidas” desta tecnologia em superficies

ndo uniformes [18].
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1.1.2. Tipos de substratos

A superficie onde se forma o filme automontado é designada por substrato. Os substratos podem
apresentar uma variedade de estruturas, desde superficies planas (suportes de vidro, silicone, mica ou
plastico para filmes finos de metais como ouro, cobre, prata, paladio, niquel, platina; folhas metalicas
e cristais individuais) e nanoestruturas altamente curvadas (coldides, nanocristais e nanobastdes) e
diferir quanto a sua composi¢cdo quimica. Os substratos planos s&o largamente utilizados na
caraterizacdo da estrutura e propriedades das SAMs, pois sdo faceis de preparar e apresentam
compatibilidade com um conjunto de técnicas (espetroscopia de massa, espetroscopia fotoeletronica
de raios-X, difracdo de raios-X, voltametria ciclica, espetroscopia de impedancia eletroquimica,
elipsometria Optica, ressonancia de plasma de superficie, entre outras) que permitem analisar a sua
superficie.

No entanto, os critérios de selecdo de um substrato e do seu método de preparacdo dependem da
aplicacdo, em que a monocamada automontada vai ser utilizada. Por outro lado, a escolha de um
substrato a ser usado como elétrodo, vai depender da gama do potencial do mesmo, num
determinado solvente, da qualidade e da pureza do material. Nesse sentido, 0s substratos usuais sao
0s metais, o carbono, semicondutores, sais organicos condutores e o mercurio, sendo este Gltimo,
durante muitos anos, o material mais utilizado nos laboratorios para estudos de processos de reducédo
[25].

O carbono tem uma atividade de superficie elevada, por isso a sua suscetibilidade ao
envenenamento com compostos organicos. O mesmo pode formar a sua superficie, ligacdes com
hidrogénio, grupos carboxilicos e hidroxilos e, por vezes, quinonas. A sua superficie pode ser
modificada por grupos funcionais para a obtengdo de novas propriedades. Diversos tipos de carbono
podem ser utilizados como elétrodos, sendo 0os mesmos, o carbono vitreo, fibras de carbono, negro
de fumo, varias formas de grafite e pasta de carbono, que consiste em particulas de grafite
incorporadas numa matriz inerte. Presumivelmente, o carbono vitreo é o mais utilizado, pois é
isotropico, isto €, apresenta uma estrutura uniforme (as mesmas propriedades fisicas)
independentemente da dire¢do considerada.

Os metais como a platina, o ouro e a prata sdo, frequentemente, utilizados como elétrodos redox
no estudo da transferéncia cinética de eletrdes, na elucidagdo do seu mecanismo e na determinacéao
de parametros termodindmicos. Algumas das vantagens dos elétrodos metalicos assentam na sua
elevada condutividade, resultante de uma baixa corrente de fundo, facil construcdo e polimento. As
suas superficies podem ser modificadas por eletrodeposi¢do, através de técnicas eletroquimicas ou

por via quimica.
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Outros tipos de substratos sdo os semicondutores como 0xidos de metais e 0s sais organicos
condutores. Estes ultimos sdo de maior interesse, pois permitem a imobilizacdo de compostos

organicos como enzimas, devido & sua compatibilidade com estas macromoléculas [36].

1.1.3. Formagéo de monocamadas automontadas

1.1.3.1. Preparagédo das monocamadas automontadas

O processo de automontagem permite a producdo de superficies organicas, de camadas
ultrafinas em diferentes substratos. A preparacdo das SAMs é efetuada através da imersdo do
substrato na solucdo correspondente, em geral, com concentra¢fes na gama dos milimolar, durante
um determinado periodo de tempo [4,23].

Na maioria dos casos, 0 etanol é usado como solvente, mas dependendo da solubilidade do
organotiol podem ser usados outros, como a acetona, a 4gua, o diclorometano, etc [23].

Comparando este método com o de Langmuir-Blodgett (L-B), desenvolvido ha noventa anos
atras, e que consiste na transferéncia de camadas ultrafinas organicas a partir de superficies de agua
para substratos solidos, as SAMs apresentam uma facil preparacdo, para além das moléculas
correspondentes serem ligadas mais fortemente ao substrato. Por outro lado, os filmes L-B possuem
a desvantagem de serem suscetiveis a contaminaces. Para minimizar este fator, a preparacdo dos
filmes era realizada em materiais extremamente limpos, para que os resultados fossem reprodutiveis.

Ainda que a maioria das monocamadas automontadas sejam preparadas a partir de solugdes,
existem outros métodos para formar monocamadas ultrafinas organicas.

A deposicdo por fase gasosa sob condi¢Ges de ultravicuo, pode ser utilizada na formacdo de
SAMs se a pressdo de vapor dos respetivos organotiois for, suficientemente, elevada. Desse modo, a
sua preparacdo ndo e efetuada por imersdo do substrato em uma solugdo, mas pela exposicdo, do
mesmo, aos vapores correspondentes. O tempo de exposi¢do depende do composto organotiol a ser
usado [23].

As monocamadas resultantes sdo, praticamente, indistinguiveis das preparadas em solucdo. Este
método permite um controlo na producéo do filme e na caraterizacdo por meio de métodos de analise
de superficie, como espetroscopia de infravermelho, difracdo de eletrdes de baixa energia (LEED) e
espetroscopia de foteletrdes excitados por raios-X, entre outras. Contudo, este processo é mais

dispendioso que o da solucgéo [4,23].
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1.1.3.2. Termodindmica da formacdo dos defeitos das monocamadas
automontadas

A formacdo de estruturas altamente ordenadas em escala nanométrica, a partir de monocamadas
automontadas envolve um conjunto de processos espontaneos, onde as moléculas organizam-se em
arranjos regulares, para obter um valor minimo de energia livre através da minimizacéo de forcas
repulsivas e da maximizacdo de forgas atrativas. Na maioria dos casos, o arranjo das moléculas é
controlado pela entalpia, podendo em algumas situagdes produzir arranjos ordenados. A organizacéo
destas estruturas €, desse modo, produzida por um processo termodindmico e proveniente de menor
energia livre, que pode ser resultado de forcas intermoleculares fracas quer no processo de
automontagem ou de organizacdo do filme automontado.

A ocorréncia de defeitos termodindmicos pode ocorrer, intrinseca e extrinsecamente, nas
monocamadas automontadas. Os defeitos intrinsecos (defeitos de equilibrio) sdo definidos por um
sistema de entropia e da energia livre de formacdo de defeitos. Os extrinsecos (defeitos de néo
equilibrio) podem surgir devido a irregularidades na estrutura, contaminagdo, efeito do substrato,
entre outros.

A termodindmica do processo de automontagem tem por base a equacdo da energia livre de
Gibbs:

AGsa = AHspa - TASsa (Equacéo 1)

pois na maioria dos casos, a forca motriz termodindmica associada a automontagem é proporcionada
por fracas interagdes intermoleculares, sendo, no geral, da mesma ordem de grandeza que a entropia.
O processo de automontagem ¢ espontaneo se AGsa ¢ negativo. O mesmo depende de AHsa que
representa a variacdo da entalpia do processo, sendo determinada pela energia potencial e forcas
intermoleculares, entre as entidades da SAM e por ASsa que indica a variagdo da entropia associada
com a formacéo de um arranjo ordenado. Visto que a organizacdo €, geralmente, acompanhada por
uma diminuicdo da entropia, 0 termo entalpia deve ser negativo e maior que a entropia para a
automontagem ser espontanea. Desse modo, pela equacdo, a automontagem ird tornar-se
progressivamente menos provavel, assim como TASsa se aproxima de AHsa € que 0 processo ndo
sera espontaneo acima de uma temperatura critica [37].

A estrutura de uma monocamada automontada apresenta uma concentracéo razoavel de defeitos,
como demonstra a equacao de Gibbs. Nesse sentido, para qualquer sistema adquirir a configuracéo

de uma energia livre minima, deve haver energia térmica suficiente que permita o transporte de
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massa das porcdes do sistema de automontagem. Deste modo, a obtencdo de defeitos nas areas
macroscopicas € improvavel. No entanto é provavel existir irregularidades e defeitos.

A origem destes defeitos sdo multiplas, mas cada defeito implica com um gasto energético, pois
rompe o arranjo das moléculas que proporcionam um minimo de energia livre dentro do filme.

A concentracdo de defeitos definida termodinamicamente, provem de um equilibrio entre a
entropia configuracional (é o nimero de formas de organizar as moléculas, enquanto mantém as
propriedades caracteristicas do sistema como a energia) e o custo de energia associado ao defeito. A
termodindmica dos defeitos em sistemas equilibrados é bem compreendida, sendo necessério
distinguir a energia livre, que define o processo de automontagem, da energia livre de formacéo dos
defeitos.

A energia livre correspondente a formacéo de um defeito é dada pela seguinte equacao:

AGpr = AHpr — TASpr (Equa(;éo 2)

A entalpia representa o gasto de energia associado ao rompimento padrdo, isto €, o arranjo
molecular e pode ser considerada como uma regido, onde ndo ocorre um arranjo ideal, pois ndo ha
reducdo do valor da entalpia [37].

A entalpia da formacdo de defeitos encontra-se, parcialmente, relacionada com a diferenca de
entalpia entre dois arranjos estruturais e pode ser menor que as forcas intermoleculares existentes
entre as moléculas. Assim, se a diferenca de dois arranjos estruturais for pequena, uma concentracdo
de defeitos pode ocorrer comparativamente com um arranjo, onde a diferenca de entalpia é maior.

A energia de entalpia gasta na criacdo de um defeito, ndo é apenas determinada pelas diferencas
no arranjo estrutural, mas também pela energia da deformacdo, devido as forcas de atracdo e
compresséo associadas com a inser¢do do defeito, assim como efeitos interfaciais resultantes de
interagdes intermoleculares nas zonas em torno do defeito.

A variagdo da entropia representa a alteracéo entre o arranjo estrutural perfeito e o com defeito.
Assim, a entropia configuracional aumenta na presenca de defeitos pontuais e, consequentemente, a
energia livre do sistema diminui.

Se a energia livre de Gibbs for negativa, existira uma quantidade finita de defeitos no sistema,
dados por:

N/No= exp (-AE4/RT) (Equacéo 3)

AEqy € a energia de ativacdo da formacao de defeitos e representa a diferenca de energia entre o
estado inicial completamente organizado e um estado de transi¢do para a estrutura com defeitos. N é

0 numero de defeitos de uma matriz de fragdes de automontagem (No).
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Na formacdo de defeitos a uma baixa concentracdo, a entropia € conduzida até uma
concentracdo critica de defeitos que permite a ativacdo da energia para compensar a entropia. O
minimo de energia livre, pode ser indicador de uma quantidade de defeitos de equilibrio. Assim,
elevados valores de ativacdo de energia e baixa temperatura, fazem com que a for¢ca motriz
termodinamica nao leve a formacéo de defeitos.

Por outro lado, os defeitos de ndo equilibrio resultam de erros padrdo, como defeitos na
superficie, impurezas, entre outros e podem ser eliminados através do fornecimento de energia
térmica que permite obter as configuracdes ideias. Contudo, a distin¢do entre defeitos de equilibrio e

de ndo equilibrio pode nado ser evidente [37].

1.1.4. Funcionalizacdo de monocamadas automontadas

As monocamadas automontadas podem ser funcionalizadas através da modificacdo do grupo
terminal das mesmas. Dependendo da finalidade das SAMs podem ser utilizados diferentes grupos,
entre os quais grupos enxofre (SH), carboxilicos (COOH), moléculas como a piridina e polimeros

condutores. Estes grupos encontram-se descritos na sec¢ao seguinte.

1.1.4.1. Modificacédo do grupo terminal

1.1.4.1.1. Grupo terminal SH

O enxofre (SH), como grupo terminal em superficies organicas, permite estabelecer uma ligacéo
covalente com nanoparticulas metalicas. Este grupo terminal é reativo a muitos metais de transicéo,
incluindo os metais nobres como o paladio, em que a disponibilidade dos grupos SH torna possivel a
ligagdo com nanoparticulas metélicas, proporcionando uma diversidade de aplicagdes [7].

A dificuldade na formacdo de tais superficies, implica a utilizacdo de organoditiois em que
ambas as extremidades da cadeia organica possuam um grupo de SH. No entanto, trabalhos
anteriores revelam que apesar de ser uma simples abordagem a mesma é susceptivel a falhas [38].

Assim, a imersdo de um substrato de ouro numa solugdo de alcanoditidis leva a formacdo de
monocamadas desordenadas e mal definidas com um pequeno numero de grupos de enxofre livres

presentes na sua superficie [7].
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Os grupos ditiois podem ligar-se por condensacdo a duas unidades de SH, obtendo-se grupos -S-
S-(dissulfureto) e, para evitar esta reagdo de acoplamento sdo necessarias técnicas especiais [7,39].

Nos monotidis também €é possivel ter este resultado, embora ndo ocorra nenhuma efeito na
formacdo da monocamada a partir de um tiol HS-R-X, pois sdo quase indistinguiveis do dissulfureto
correspondente X—-R-S-S-R-X.

Um exemplo importante da utilizacdo de particulas de metal covalentemente ligadas a
superficies organicas é a producdo de elétrodos em dispositivos eletrénicos, onde os materiais
organicos séo usados como um semiconductor ativo [40].

Dados experimentais indicam que varios fatores dificultam a formacdo de uma monocamada
automontada altamente ordenada tendo na sua superficie grupos terminais SH.

Um desses fatores € a presenca de oxigénio em quantidades vestigiais que impedem o
acoplamento redutivo das moléculas de alcanoditiol para formar cadeias de dissulfureto. A segunda
dificuldade é que ambas as extremidades do alcanoditiol podem se ligar a superficie, formando
“loops” que afetam a qualidade estrutural da monocamada. O mesmo pode ocorrer com 0S
monoalcanotidis, mas neste caso, formando dialcanodissulfatos, que podem ligar-se a superficie
originando um elevado grau de desordem na estrutura da monocamada.

Vaérios trabalhos foram depois desenvolvidos com outros organotiois, como os terfenilo ditiois,
bifenilditidis e oligofenilditidis, de modo a encontrar 0 composto que permita obter superficies com
grupos terminais de enxofre bem definidas.

Nos ditidis terfenilo, a formagdo de “loops” é evitada, pois a estrutura do mesmo &€ menos
flexivel. Embora, ainda ocorra acoplamento redutivo, que pode ser diminuido com isencdo de
oxigénio [41].

As SAMs resultantes de bifenilditiois, ainda apresentam um grau elevado de desordem,
contrariamente aos oligofenilditidis onde é possivel obter superficies bem definidas utilizando
grupos SH como terminais. Porém, este tipo de organotiol, ndo parece ser muito adequado para a
formacdo de superficies com terminais tiol, o que pode ser melhorado com o aumento do

comprimento da cadeia do oligofenil [7, 42].

1.1.4.1.2. Grupo terminal COOH

As monocamadas automontadas podem apresentar diferentes funcionalidades dependendo do
substrato, ligando e grupo terminal do composto. Com base na escolha de uma superficie organica,

uma fungdo é selecionada exibindo as propriedades pretendidas. Um composto organotiol é assim
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preparado com a funcdo determinada, sendo a mesma ligada a um grupo SH com uma unidade de
acoplamento R adequada. A superficie pretendida é obtida por imersdo do substrato de ouro numa
solucéo do organitol.

Apesar de, na maioria dos casos, este sistema funcionar bem, podem surgir problemas e por isso
ser necessaria a caraterizacdo analitica da superficie da SAM. Um exemplo desses problemas ¢ a
formacéo de uma superficie organica com elevado numero de grupos funcionais COOH, desse modo,
foram utilizados alcanotidis funcionalizados com a fungdo COOH e R=(CHy),.

A andlise espetroscopica de infravermelho (IR) efetuada nessas SAMs demonstrou a existéncia
de um elevado grau de desordem em vez de, como esperado, uma organizacdo bem definida. Foram
realizados outros estudos para entender a causa deste comportamento. Estes estudos demonstraram
que a causa por tal anomalia se devia a elevada flexibilidade das cadeias alquilo. Como as cadeias
alquilo (R) sdo bastante flexiveis, estas eram distorcidas por acdo das ligacdes de hidrogénio entre 0s
grupos terminais COOH, ligando as moléculas vizinhas dentro da monocamada. Um outro problema
identificado foi a presenca de carboxilatos (forma desprotonada do acido carboxilico) em todos os
filmes produzidos [7,43].

Para resolver o problema da desordem das monocamadas e, produzir uma superficie com
elevado nimero de grupos COOH, foi utilizada uma nova classe de organotidis. Em vez da cadeia
alquilica, foi utilizada uma cadeia curta de oligofenil, mais estavel. Este organotiol impediu a
distorcdo da cadeia terfenilo por ser, substancialmente, mais estavel, formando filmes altamente
ordenados com grupos terminais COOH na sua superficie, HS-R-X, onde R=C¢H4 e X=COOH [7,43,
44].

1.1.4.2. Modificacdo com moléculas

As superficies organicas podem ser preparadas por tidis w-funcionalizados através da introducdo
de moléculas na extremidade do composto, exibindo propriedades que diferem das que apresentam
um grupo funcional especifico ligado no fim do organotiol [7].

Moléculas como a quinona (CsH40O,), diacetileno (C4H,), pireno (C16Hag), azobenzeno (C12H10N>)
e piridina (CsHsN) sdo utilizadas na modificacdo de monocamadas automontadas como grupo
terminal [45].

A piridina como molécula terminal é de especial interesse, pois permite a ligacdo de outras

espécies quimicas na superficie através de ligacdes ndo covalentes. Um exemplo de aplicacdo deste
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sistema € a fixacdo de ides paladio (Pd). Estes ides podem ser reduzidos a paladio metalico na sua

superficie, formando pequenos aglomerados sem qualquer ligacdo com o substrato metalico [46, 47].

=
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Piridina

Figura 7: Estrutura da molécula de piridina (Adaptado da referéncia 48).

Uma das moléculas utilizadas na preparacdo de uma monocamada automontada foi a 4-
mercaptopiridina (PySH). Embora a sua manipulacdo tenha sido muitissimo problematica, os
melhores resultados foram obtidos aquando da imerséo do elétrodo de ouro com simetria (111),
numa solucdo etandlica contendo 2mM PySH durante 5 minutos. Além disso, o facto de ainda n&o
ter sido conseguida uma imagem das monocamadas desta molécula pelo microscopio de varredura
por tunelamento (STM), indica a existéncia de problemas com a utilizacdo da piridina como
molécula terminal. Esta técnica permite visualizar os &tomos e as moléculas existentes na superficie
de um sélido [7, 46, 48].

Um estudo recente, através da caraterizacdo espetroscopia de infravermelho, estudou
monocamadas automontadas preparadas a partir de uma série homologa de trés diferentes piridinas
funcionalizadas com dissulfuretos, 4,4’-ditiopiridina (PYS),, 4,4> - (ditiodimetileno) dipiridina
(PyCH,S), e 4,4’ - (ditiodietileno) dipiridina (PyCH,CH,S), [48].

C>7_\ R
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4,4' - (ditiodimetileno) dipiridina 4,4"-ditiopiridina
(PyCH,S), (PYS),

O O
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4,4'- (ditiodimetileno)dipiridina dihidrocloreto 4-piridinotiol

Figura 8: Representacdo esquematica de alguns compostos de enxofre contendo a piridina utilizados na
producdo de monocamadas automontadas com a molécula piridina como terminal (Adaptado da referéncia 48).
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Para comparar as diferentes superficies das monocamadas, foram efetuados espetros de
infravermelho (1V) verificando-se que as propriedades das diferentes superficies de piridina eram
diferentes. O aparecimento de novas bandas no IV, devido ao facto de os tiolatos de piridina
apresentarem dois ou nenhum grupo metilo entre o anel piridina e os &tomos de enxofre, indica que
apos a formacdo da SAM, a espécie PYS era parcialmente protonada. Tal ndo sucede com a espécie
PyCH,CH,S que foi despronatada enquanto o reagente utilizado na formacao da SAM, o 4,4’-
(ditiodimetileno) dipiridina dihidrocloreto, (PyCH,CH,S),2HCI, foi totalmente protonatado. Apenas
no caso do 4,4’ - (ditiodietileno) dipiridina, foram observadas as bandas esperadas: 1400, 1410 e
1597 cm™. Estes dados indicam que a monocamada automontada possui uma elevada organizacdo
com um angulo de inclinacdo relativamente pequeno [7,49].

No entanto, os autores deste estudo enfatizaram a necessidade de uma caraterizagdo meticulosa
de superficies formadas a partir de tiois w-funcionalizados, pois as dificuldades que surgem na
preparacdo das mesmas podem levar a presenca de superficies organicas que diferem da esperada.

A melhor forma de usar uma molécula de piridina como grupo terminal na formacao de SAMs é
preparar a monocamada com uma piridina com base num organotiol com um grupo metileno
adicional para ser inserido entre o anel de piridina e o grupo de ligacao do tiol [50].

Um exemplo disso é um trabalho recente que utilizou um espacador fenil entre o grupo SH e a
piridina (figura 9). A utilizacdo da molécula piridina como grupo terminal de uma monocamada

automontada tem despertado interesse para a deposi¢éo de metais [7].
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Figura 9: Representacdo da molécula 3-(4-piridina-4-fenil)-1-propanotiol, PyP; (Adaptado da referéncia 50).
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1.1.4.3. Deposicéao de polimeros condutores

As monocamadas automontadas apresentam algumas limitagdes que impedem um conjunto de
aplicacOes. Tais limitacdes como sejam a elevada porosidade e fraca adesdo, podem ser superadas
com recurso a deposicdo de polimeros condutores na sua superficie [51].

Os polimeros condutores constituem uma classe importante de condutores organicos. A
polianilina é dos polimeros condutores mais promissores pertencentes a esta familia devido a sua
estavel condutividade elétrica e a facilidade de obtencdo [52].

A deposicdo de polimeros condutores descrito por Decher [53], contribuiu para o processamento
destes materiais. O método de automontagem de camada-a-camada (layer-by-layer self-assemby)
desenvolvido pelo mesmo permite a deposi¢do sequencial de componentes funcionais em camadas
com cargas opostas de polielectrélitos. Mais tarde, Rubner e colaboradores [1,52-56] produziram
filmes de polianilina baseado em liga¢6es por pontes de hidrogénio, pois verificaram que a PANI na
forma desprotonada podia ser adsorvida sobre si propria através destas ligac6es, obtendo filmes com
uma elevada condutividade comparativamente a outros métodos apos a sua dopagem.

A polimerizagdo eletroquimica é outro método que permite depositar polimeros condutores em
monocamadas automontadas. Este método permite que os polimeros sejam, diretamente, depositados
na superficie do elétrodo sem necessitar de um agente oxidante [6,57].

Outros estudos também demonstraram que a adsorcdo de uma monocamada automontada sobre
um elétrodo pode aumentar, significativamente, a densidade do filme de polianilina
electroquimicamente produzido e que a SAM poderia controlar a adesdo do polimero condutor [8].

A adesdo de polimeros condutores em monocamadas automontadas motivou uma onda de

interesse sendo, por isso, referido extensamente na literatura [3, 51, 53, 58- 61].

1.2. Polimeros condutores

Os polimeros condutores eram considerados materiais isolantes, até ter sido descoberto que estes
polimeros conjugados, em determinadas condicdes, apresentavam, para além das propriedades
eletroquimicas e dpticas que diferem das apresentadas pelos polimeros convencionais, condutividade
elétrica [62,63].

Os mesmos comecaram a ser estudados a partir da década de 70, onde descobriram que era

possivel preparar filmes finos a partir do poliacetileno. No entanto, as propriedades semicondutoras
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do filme obtido ndo atrairam grande interesse. Em 1977, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e
Hideki Shirakawa [63,64,65] sugeriram que efetuando a oxidacéo parcial do poliacetileno com o
iodo, aumentava-se a condutividade elétrica do mesmo, sendo este um processo reversivel. Este facto
despertou o interesse da comunidade cientifica pelos polimeros condutores, sendo mais acentuado
aquando da publicacdo de MacDiarmid [66] em que o poliacetileno poderia ser aplicado como
catodo em uma bateria de litio.

Outros polimeros comegaram entdo a ser estudados, como a polianilina (PANI), o polipirrol
(PPi), politiofeno (PT), polifenileno (PF) e respetivos derivados que foram denominados de

polimeros condutores [67].

H
N
#N
H C n
Polianilina
mn N .
. . H n n
Poliacetileno Polipirrol Politiofeno

Figura 10: Estrutura de alguns polimeros condutores (Adaptado da referéncia 68).

A condutividade elétrica dos polimeros condutores pode ser aumentada através de um processo
de dopagem. O mesmo envolve a adi¢cdo ou remocdo de eletrdes da cadeia polimérica por uma
reacdo redox, onde o polimero neutro, ou seja, intrinsecamente isolante é reduzido ou oxidado
formando um complexo idnico que é considerado um ido polimérico (catido ou anido) e um contra-
i1d0 que pode ser a forma reduzida ou oxidada de um agente redutor. A dopagem permite assim a
obtencéo de varios estados de oxidacéo do polimero [65,69].

A principal propriedade destes polimeros condutores é a sua capacidade reversivel de alternar
entre o estado isolante e condutor elétrico, aspeto conseguido através da oxidagdo do mesmo por via
quimica ou eletroquimica [70].

De entre as suas potenciais aplicag0es destaca-se a aplicagdo como sensores, dispositivos
moleculares eletronicos, na prote¢do contra a corrosdo, diodos emissores de luz, entre outras [68,71].
Nesse sentido, o desenvolvimento de superficies adequadas para a sua imobilizacdo tornou-se crucial.

De entre, os métodos relatados na literatura sobre a deposicdo de polimeros, destaca-se o de

Cldudia Camacho Tese de Mestrado Pdgina 24



Introdugdo, Monocamadas Automontadas e Polimeros Condutores 2012

automontagem camada a camada desenvolvido por Decher. Este consiste em depositar
sequencialmente componentes funcionais em camadas com cargas opostas de polieletrolitos. As
superficies modificadas por monocamadas automontadas permitem controlar e aumentar a adesao a
superficies de elétrodos, sendo possivel a deposicdo de filmes de polimeros, especialmente o de
polianilina (PANI) a que acresce ainda o facto do aumento da espessura do filme através da
deposicéo eletroquimica [6,52,56,58-61,72-74].

Esta nova geragdo de polimeros apresenta propriedades elétricas semelhantes as dos metais ou
semicondutores e propriedades mecénicas carateristicas dos polimeros [64]. Outra propriedade
importante destes polimeros € a sua capacidade para catalisar algumas reacGes do elétrodo. Quando
depositado sobre um substrato, é capaz de aumentar a cinética dos processos envolvidos no elétrodo
de algumas espécies em solugdo. A investigagdo do processo eletrocatalitico de elétrodos
modificados com polimeros condutores tem crescido rapidamente, com aplicagdes em varios campos
da eletroquimica aplicada. Uma dessas aplicacdes € desenvolver polimeros que atuem como um
sensor ambiental. A base das aplicacGes de um sensor consiste na interacao entre 0s grupos presentes
no polimero condutor com outras espécies quimicas, onde a espécie detetada é selecionada pelo
proprio polimero. De entre os polimeros condutores a polianilina tem sido muitissimo estudada como
material de detecdo de iGes metalicos de transicdo como o par redox ferro (Il)/ferro (111). O ferro é
um elemento que pode estar presente no ambiente em diferentes formas quimicas. Este pode formar
espécies sollveis ou conter fases sdlidas na interface entre a agua e o sedimento, que pode ser
determinado pela solubilidade das espécies ferro (1) e ferro (111). O ferro precipitado pode incorporar
vestigios de metais toxicos e quando esta em contato com aguas superficiais ocorre a dissolucao
desses precipitados contaminando a mesma. Estes processos sdo assim controlados pela conversédo
do estado de oxidacdo do ferro (Il) a ferro (I11). No entanto, apesar de o ferro (I1l) ser altamente
insoltvel, através da formacdo de oxi-hidroxidos, foi demonstrado que a sua solubilidade aumenta
significativamente na agua do mar ou em aguas que sejam ricas em matéria organica a pH neutro.
Nesse sentido, é fundamental ter conhecimento dos processos redox do ferro e como 0 mesmo pode
ser detetado [75-77].

Seguidamente, a polianilina, polimero eletronicamente condutor, vai ser abordada mais

detalhadamente, pois foi o polimero utilizado na determinacdo de compostos de interesse ambiental.
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1.2.1. Breve histéria dos polimeros condutores

A aplicagdo dos polimeros em diversas &reas é devida, essencialmente, & sua propriedade
isoladora, sendo por isso muito estudados. Estes materiais sdo, usualmente, utilizados na fabricacédo
de estruturas externas de aparelhos, que impedem a passagem da corrente elétrica para o exterior do
mesmo. Décadas atras, os cientistas descobriram que o poliacetileno, considerado um polimero
conjugado por apresentar ligacdes alternadas simples e duplas, poderia converter-se em um polimero
eletricamente condutor através de um processo de modificagdo estrutural designado de dopagem (de
natureza quimica). Permitindo assim a deslocalizacdo dos eletrdes em todo o seu sistema e a
possibilidade de compartilhar os atomos.

A sua forma condutora é obtida quando os eletrdes da cadeia polimérica sdo removidos,
formando catides ou quando s&o adicionados originando anides. Assim, a carga transportada por
estas espécies, com a influéncia de um campo elétrico, deslocam-se de um lugar para o outro,
aumentando a condutividade.

O processo de dopagem é considerado um método eficaz na producdo de polimeros condutores,
uma vez que, permite a mobilidade dos eletrdes ao longo da cadeia do polimero devido as bandas de
conducdo formadas. Esse facto produz corrente elétrica.

De entre os diversos polimeros eletronicamente condutores, a polianilina é superior aos restantes
polimeros, pois apresenta uma maior estabilidade térmica e um facil processamento apesar da sua
condutividade ser das mais baixas (tabela 1) [68,78-80].

Tabela 1: Carateristicas dos polimeros conjugados [68].

Polimeros conjugados Condutividade (S/cm) Estabilidade Processabilidade
Poliacetileno 10°-10° Baixa Limitada
Polifenileno 1000 Baixa Limitada
Politiofeno 100 Boa Excelente
Polipirrol 100 Boa Facil
Polianilina 10 Boa Féacil

A pesquisa de polimeros remonta o ano de 1960, quando Pohl, Katon e colaboradores [78],

sintetizaram e caraterizaram pela primeira vez, um polimero semicondutor. A descoberta da elevada

Cldudia Camacho Tese de Mestrado Pdgina 26



Introdugdo, Monocamadas Automontadas e Polimeros Condutores 2012

condutividade do polisulfuronitrido foi um passo importante na pesquisa de polimeros condutores. A
investigacao de polimeros condutores comegou na década de 70, com o poliacetileno.

Desde entdo, os polimeros condutores foram estudados de modo a compreender 0s aspetos
fisicos e quimicos, no estado ndo dopado (neutro) e dopado.

Os materiais podem assim ser divididos em trés classes, condutores ou metais, semicondutores e
isolantes. Estes diferenciam-se pela capacidade de permitir o fluxo de corrente na sua estrutura.

Os polimeros condutores podem ser sintetizados de duas formas, através da sintese quimica e
eletroquimica. O primeiro metodo consiste na reacdo entre 0 mondmero e uma quantidade em
excesso de oxidante num solvente adequado, como por exemplo um acido. A polimerizacdo ocorre
neste caso, de forma espontanea. O segundo é efetuado através da polimerizacao eletroquimica, onde
sdo utilizados dois ou trés elétrodos, em contato com a solucdo contendo 0 monémero e o eletrélito.
O filme polimérico é assim produzido por aplicacdo de um potencial. A sintese quimica permite a
producdo em massa a um custo razoavel. Contudo, a electropolimerizacdo permite a obtencédo direta
de filmes poliméricos altamente condutores. Estes polimeros podem ser caraterizados através de um
conjunto de técnicas analiticas descritas na literatura. De entre estas técnicas destaca-se a voltametria
ciclica (estudo do processo redox), a espetroscopia de impedancia eletroquimica, anélise de raios-X,
caraterizacdo Optica de polimeros condutores em janelas electrocromaticas e materiais Opticos nao-
lineares, entre outras. Dependendo do grau de condutividade elétrica, os polimeros condutores
podem ser, no geral, classificados em quatro tipos, polimeros conjugados ou intrinsecamente
condutores ou eletronicamente condutores, compdsitos, polimeros redox e polimeros ionicamente
condutores.

Os polimeros conjugados apresentam um sistema conjugado de eletrbes na sua estrutura, que
consiste em ligacOes simples e duplas alternadas, que permite 0 movimento de eletrées. O processo
de oxidagéo-reducéo permite, desse modo, o aumento da sua condutividade assim como a dopagem.

Os compdsitos, sdo assim designados, devido & sua composicéao, pois resultam da introducéo de
particulas como o carbono ou metal numa matriz polimérica isolante, que conferem elevada
condutividade. Este tipo de material é utilizado na engenharia aeroespacial, em placas de circuito
impresso, dissipadores de calor, etc.

Nos polimeros ionicamente condutores, a condutividade elétrica deve-se ao movimento de iGes
ao longo da cadeia polimérica.

Os polimeros redox contém centros redox imobilizados no sistema. A sua condugdo ocorre
atraves da transferéncia de eletrdes de um centro para o outro vizinho por um mecanismo de salto

eletronico.
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Porém, a condutividade de um sistema depende de fatores como a concentracdo da matriz e da
carga, a viscosidade do polimero, o tipo de polimero e da distribuicdo carga ao longo da cadeia
polimérica [68,78-80].

1.2.2. Polimero condutor polianilina

A polianilina despertou um grande interesse nos ultimos anos devido as suas diversas
aplicacBes tecnoldgicas. Apresenta como principais propriedades uma sintese facil, estabilidade

ambiental e a capacidade de alternar entre varios estados de oxidacdo [71,81-83].

1.2.2.1. Condutividade da polianilina

A polianilina, dependendo do seu estado de oxidacdo, pode existir nas formas de leucoesmeraldina
(LE), esmeraldina (ES) e pernigranilina (PE). A base leucoesmeraldina é a forma totalmente
reduzida, a base esmeraldina € a forma parcialmente oxidada e a base pernigranilina é a forma
completamente oxidada do polimero [84].

Para além dos diferentes estados de oxidacao, todas as transi¢cdes entre as formas da polianilina
séo evidenciadas pela cor e pelas alteragdes na condutividade. A esmeraldina protonada na forma de
sal esmeraldina, com uma coloracgdo verde, obtida como um produto da polimerizacdo eletroquimica
da anilina em meio acido pode ser transformada através de uma oxidacao adicional na forma de sal
pernigranilina de cor azul-escuro, totalmente oxidado, onde em meio alcalino pode formar a
pernigranilina de cor violeta. O sal esmeraldina também pode ser reduzido a leucoesmeraldina de cor
transparente ou por meio alcalino ser transformada na base esmeraldina, forma ndo condutora, de cor
azul. As tonalidades do azul do sal de pernigranilina e base esmeraldina séo diferentes.

No entanto, a conversdo do sal esmeraldina para a leucoesmeraldina e a oxidacdo a

pernigranilina é acompanhada de uma diminuig¢do da condutividade.
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Esquema 1: Representagdo das diferentes formas da polianilina (Adaptado da referéncia 85).

O mecanismo de condutividade da polianilina difere dos outros polimeros condutores, uma vez
que o atomo de azoto encontra-se envolvido na formagéo do catido radial (N*), contrariamente aos
outros polimeros em que o catido radical € formado no carbono. Ou seja, é removido um eletrdo do
par isolado do nitrogénio, formando um catido radical (espécie propagante). Desse modo, a
condutividade da polianilina depende da oxidacgdo e dos estados de protonagdo do polimero. A forma
base de esmeraldina pode ser protonada (dopada) para formar o sal esmeraldina condutora. Na forma
meio oxidada, a base esmeraldina é constituida por uma quantidade igual de amina (-NH-) e imina
(=NH-). Os locais imina sdo submetidos a protonacdo para formar bipolares ou dicatiGes (forma sal
esmeraldina).

Os bipolardes podem ser dissociados através da injecdo de dois eletrdes, vindos dos dois azotos
da imina para o anel quinodiimina, formando a terceira ligagdo dupla do anel benzendide [81,85,86].

Os eletrbes desemparelhados dos atomos de nitrogénio sdo radicais catides, essencialmente,
denominados de polares. Desse modo, a condutividade da polianilina (forma de sal esmeraldina) é

devido a redistribuicéo de polardes ao longo da cadeia polimérica (esquema 2).
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Esquema 2: Representagdo esquematica da condutividade da polianilina (Adaptado da referéncia 81).

Em condicdes de elevada dopagem, alguns dos locais da amina estdo protonados, enquanto uma
menor dopagem implica que alguns dos locais imina fiquem desprotonados, justificando a
diminuicdo da condutividade aquando da reducdo do sal esmeraldina para a leucoesmeraldina e a
oxidacdo a pernigranilina. Assim, através de reacGes de oxidagdo-reducdo é possivel converter,
reversivelmente, a polianilina nas suas diferentes formas, o que Ihe confere um grande potencial de

aplicacdes tecnoldgicas [81,85,86].

1.2.2.2. Fatores que influenciam a condutividade da polianilina

A quantidade e a mobilidade dos portadores de carga ao longo da cadeia polimérica da
polianilina controlam a condutividade deste polimero. Deste modo, a suas propriedades elétricas sao
influenciadas por varios fatores, sendo os mais relevantes, a percentagem do dopante; o nivel de
oxidagdo e o arranjo molecular; o peso molecular; a percentagem da cristalinidade e a separacao
entre as cadeias.

Dependendo da dopagem e do estado de oxidagéo, a polianilina pode existir na forma isolante ou

condutora. Assim, a PANI pode ser dopada por protonacdo, sem ocorrer alteracdo no numero de
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eletrbes na cadeia do polimero. Este polimero pode existir em diversos estados de oxidacdo, no
entanto, a forma que pode ser dopada € a base esmeraldina, atraves da protonacédo dos sitios imina,
produzindo um dicatido que é posteriormente convertido a um catido radical e, consequentemente
formar o sal esmeradina, que atinge elevados valores de condutividade. O catido radical é assim o
principal responsavel pela conducdo elétrica. O movimento de espécies carregadas é possivel ao
longo da cadeia, podendo estes, saltarem entre as cadeias adjacentes, dependendo da proximidade
das cadeias do polimero. A diminuicdo do espaco entre as cadeias do polimero permite que estas
espécies saltem entre as cadeias, aumentado a condutividade do mesmo.

Em termos de cristalinidade, a regularidade e a estrutura organizada, permite a mobilidade das
espécies carregadas no interior da cadeia. O aumento da cristalinidade aumenta, assim, a
condutividade do polimero.

Um outro fator que afeta a condutividade é o peso molecular ou o comprimento da cadeia
molecular. Até uma molécula atingir um determinado tamanho, a condutividade do sistema nédo
aumenta significativamente, porque o longo alcance de deslocalizagdo da “nuvem eletronica” (que
refere-se ao espaco existente a volta do nucleo onde os eletrdes se movimentam) € devido a formacao
de uma ligacdo dupla conjugada. Todavia, numa molécula com um peso molecular muito elevado,
pode ocorrer uma distor¢do na cadeia polimérica, o que vai afetar negativamente o processo de
deslocalizacdo de carga na cadeia. Este facto pode levar a uma diminuicdo na condutividade do
polimero. Por outro lado, a determinacdo do peso molecular da polianilina, ndo é facil, pois esta ndo
é completamente soltvel em um solvente [68,87-90].

1.2.2.3. Diferentes métodos de sintese da polianilina

Na literatura sdo descritos varios métodos para sintetizar a polianilina, mas apenas serdo
abordados os mais comuns, a sintese quimica e eletroquimica. O método a selecionar deve ter em

consideracéo a sua aplicagéo.

1.2.2.3.1. Sintese quimica da polianilina

A sintese quimica da polianilina pode ser efetuada através de varios agentes oxidantes (dioxido
de manganés, MnO,, dicromato de potassio, K,Cr,0O-, entre outros) em meio &cido, sendo o sistema

mais adotado o persulfato de amonio em solucdo aquosa de acido cloridrico. O agente oxidante é
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introduzido na solugdo que contém o0 mondmero, provocando a formacao do catido radical obtido da
oxidacéo da anilina, como ilustrado no esquema 3 [83,91,92].

O produto obtido difere da eletropolimerizacdo, uma vez que na etapa de propagacdo da cadeia
polimérica ocorre, para além da ligagcdo ao nitrogénio na posi¢do para uma ligacdo na posicéo orto
[93,94].

Esquema 3: Sintese quimica da polianilina (Adaptado da referéncia 94).

1.2.2.3.2. Sintese eletroquimica da polianilina

A polimerizacdo eletroquimica é de grande interesse, pois proporciona um controlo preciso das
etapas de iniciacdo e finalizag&o do processo.

Os polimeros condutores sdo depositados, eletroquimicamente, na forma de filmes sobre um
elétrodo de trabalho que, pode ser um metal, como o ferro (Fe), o cobre (Cu), o ouro (Au) e ainda o
carbono (C), a grafite e 0 aco inoxidavel. Comparativamente com os metais, a reacao eletroquimica,
que ocorre no elétrodo de carbono, é geralmente mais lenta e a cinética da transferéncia de eletrbes é
dependente da estrutura e da preparacdo da superficie do mesmo. No entanto, o carbono apresenta
uma elevada atividade superficial. Por outro lado, os metais apresentam como carateristica a inércia,
que pode ser considerada relativa aquando da aplicacdo de determinados potenciais que levam a

formacéo de ligacGes entre 0 metal e o oxigenio/hidrogénio em solug¢do aquosa. Contudo, tém como
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vantagens a elevada condutividade e um facil polimento e construcdo dos mesmos. Este elétrodo é
posteriormente imerso em uma solucdo contendo 0 mondmero e o eletrdlito.

Comparativamente com a sintese quimica, este método € muito mais limpo e a polianilina é
obtida na forma pura, visto que ndo s&o utilizados produtos quimicos adicionais além do eletrolito de
suporte (como o acido sulfurico, por exemplo) aquando da sua preparacdo. Para além de ser
facilmente caraterizada por técnicas espetroscopicas e nao necessitar de um agente oxidante.

Os métodos eletroquimicos usualmente empregues na polimerizacdo da anilina s&o: a corrente
constante (galvanostatico), potencial constante (potenciostatico) e potencial ciclico ou de varrimento
(voltametria ciclica). O método de corrente constante consiste em passar uma determinada corrente
na solucdo do eletrolito que contém o mondmero para formar o filme de PANI sobre a superficie de
um elétrodo. A utilizacdo de um potencial constante reduz o polimero a p6, fazendo com que este
adira fracamente ao elétrodo. Pelo contrario, 0 método do potencial ciclico produz um filme
polimérico que adere firmemente a superficie do elétrodo. Este filme pode ser reduzido ou oxidado
para controlar a condutividade do PANI [68].

Desse modo, este método é o mais eficiente para a producdo de filmes de polianilina,
apresentando melhores propriedades mecanicas e eletroquimicas [95].

O mecanismo geralmente aceite para a electropolimerizacdo da polianilina é ilustrado no
esquema seguinte.

Oxidacao andédica da anilina
O 2O
-e H

Acoplamento de radicais

+e +
NH + QNHZ NHZGNHZ
A .

Propagacio da polianilina

Q§O @N NH2
QNONH+ NH2 — Q_NO O

Oxidacao da polianilina e dopagem
H H H H
OO, 2 HORO,
n -e T n
A

Esquema 4: Polimerizacao eletroquimica da polianilina (Adaptado da referéncia 94).
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Nas primeiras etapas de polimerizacdo verifica-se a formacdo de catifes, sendo a espécie

depois atacada por uma outra molécula de anilina, formando dimeros oxidados. Estes reagem com

outro mondmero formando trimeros, continuando a reacao até a formacédo da polianilina [86, 94-98].
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2. Parte experimental

Neste capitulo sdo descritas as condi¢bes experimentais utilizadas neste trabalho, os reagentes, 0s
métodos e 0s equipamentos empregues no estudo dos elétrodos de grafite e do carbono vitreo para a

determinacdo de compostos de interesse ambiental.

2.1. Reagentes e Material

2.1.1. Reagentes

As substancias quimicas utilizadas neste trabalho foram a anilina (Agros Organics, 99,5% extra
puro) que é o monémero para a obtencdo do polimero sendo, por isso, a sua pureza confirmada por
RMN como descrito na sec¢do 4.6; o &cido sulfarico utilizado para acertar o pH (Fisher
Scientific,>95%), o 4-Aminotiofenol (Agros Organics, 96%) e o sal de sodio, acido 3-mercapto-1-
propanosulfénico (Aldrich, 90%) os tidis para a automontagem; o etanol absoluto solvente utilizado
na solucdo com os tidis (Riedel-de-Haen, 96%); o &cido cloridrico (Analytical Reagente Grade-
Fischer Scientific, 37%) e o peroxidissulfato de aménio (Merck, 98%) solvente e agente oxidante da
anilina, respectivamente, ambos utilizados na sintese quimica do polimero. O sulfato de ferro (1)
heptahidratado (Merck, 99,5%), o hexacianoferrato de potassio (I11) e 0 hexacianoferrato de potassio
(1) trihidratado (Riedel-de-Haen, 99%) foram utilizados para testar as propriedades eletroquimicas e
elétricas dos substratos, a agua ultra pura (resistividade > 18 MQ cm) o solvente utilizado nos
estudos eletroquimicos e o sulfato de sodio anidro o eletrdlito de suporte dessas solucdes (JMGS,
99,5%). Este ultimo foi purificado por recristalizagéo [1].

A recristalizagdo do sulfato de sodio [1] consistiu na dissolugcdo do mesmo em agua sob
aquecimento e agitacdo magneética. Apos a sua dissolucdo, a solugdo foi arrefecida numa mistura
criostatica de gelo e cloreto de sodio, para dificultar a organizacdo das moléculas de agua e,
consequentemente a formacéo de cristais de gelo. Posteriormente, os cristais foram filtrados a vacuo
e simultaneamente lavados com é&gua destilada fria, sendo depois colocados numa estufa a 120°C
durante 12 horas para remover a agua. Quando secos, 0s mesmos foram triturados num almofariz e

guardados num excicador até a sua utilizacao.
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2.1.2 Material

Todo o material trivial de laborat6rio de vidro e de plastico utilizado foi previamente lavado antes
de cada ensaio. Assim, este foi lavado com detergente e agua, depois com acetona e agua destilada
ficando, posteriormente, imerso numa solucdo aquosa de acido nitrico 50% (v/v) durante alguns
minutos. Seguidamente, foi lavado abundantemente com agua destilada. Procedeu-se de igual forma
com o material de pléstico, com excecdo da solucdo de acido nitrico, que foi substituida por uma
solugéo desengordurante RBS 5% (v/v).

2.1.3. Instrumentacao de uso geral

Os compostos solidos foram pesados na balanca Mettler Toledo AB204 e a pureza do reagente
anilina foi caracterizada pelo equipamento de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) da Bruker
400MHz Avance II*. Também foi utilizado o Espectrofotometro de Ultravioleta-visivel Perkin Elmer

Lambda 2 para determinar a absorcéo do filme de polianilina polimerizado quimicamente.

2.2. Estudos eletroquimicos

2.2.1. Instrumentacdo eletroquimica

Para a realizacdo dos estudos eletroquimicos foi utilizado um potencidstato/galvandstato da
Princeton Applied Research, PARSAT 2263, Advanced Electrochemical System controlado pelo
programa informatico Electrochemistry Power Suite da Princeton Applied Research. O pH das
solugdes foi corrigido com o equipamento de medidor de pH, Metrohm 691, sendo 0 mesmo
calibrado antes de cada utilizagdo com tampdes de pH 4 e pH 7. A limpeza dos elétrodos foi efetuada

através do aparelho de ultrasons 2510 Branson Ultrasonic Cleaner.
2.2.2. Solucdes
As solugdes aquosas utilizadas nos estudos eletroquimicos foram preparadas com agua ultra pura

(resistividade > 18 MQ cm), obtida através do sistema de purificacdo Mili-Q (Millipore) e,
posteriormente desarejadas com azoto (Air liquide, Alphagaz ™ N,) durante 15 minutos,
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imediatamente antes do ensaio eletroquimico para remover 0 0xigénio e evitar a oxidacao dos seus
componentes. Desse modo, foi possivel manter um elevado grau de pureza. A concentracdo
hidrogenidnica foi também corrigida a pH 1, 3 e 5 dependendo do estudo com o aparelho referido em

4.1.3, utilizando algumas gotas de &cido sulfurico ou hidréxido de sodio.

2.2.3. Célula eletroquimica

Para os estudos eletroquimicos utilizaram-se como células eletroquimicas de trés elétrodos, dois
baldes de trés tubuladuras (figura 11), convenientemente adaptados com capacidade de 100ml de
solucdo. ApoOs cada utilizacdo, os mesmos, foram submetidos a um tratamento de lavagem
semelhante ao aplicado no material trivial de vidro, que consistiu na lavagem com detergente e agua,
depois com acetona e agua destilada ficando posteriormente imersos numa solucdo aquosa de acido
nitrico 50% (v/v) durante alguns minutos. Posteriormente, foram lavados abundantemente com agua

destilada.

Figura 11: Baldo de trés tubuladuras adaptado numa célula eletroquimica de trés elétrodos.

2.2.4. Elétrodos

Para a realizacdo do estudo eletroquimico, foram utilizados trés elétrodos devido ao tipo de
medida, potenciodindmica, do equipamento potenci6stato. E de salientar ainda que, recorreu-se a este
sistema de trés elétrodos, porque neste tipo de experiéncias pretende-se garantir que seja estudado
unicamente a reacdo eletroquimica, que decorre num dos elétrodos (o de trabalho), pelo que se
introduz um terceiro elétrodo. Assim o potencial do elétrodo de trabalho é controlado em relagdo ao
elétrodo de referéncia, enquanto a corrente é medida entre os elétrodos de trabalho e secundario.

Sendo os elétrodos utilizados designados por elétrodo de trabalho, elétrodo de referéncia e o
contra- elétrodo. Adicionalmente o contra- elétrodo pode ser chamado de elétrodo secundario ou

auxiliar [3].
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O elétrodo de trabalho é aquele onde se quer estudar o comportamento redox da sua superficie, o
elétrodo de referéncia controla o potencial do elétrodo de trabalho, uma vez que, tem um potencial

estavel e constante e o contra- elétrodo mede a corrente entre 0 mesmo e o elétrodo de trabalho.

2.2.4.1. Elétrodo de trabalho

Para a construcgdo dos elétrodos foi utilizado a grafite com didmetro de 6,3mm (Alfa Aesar, 99%) e
0 carbono vitreo com didmetro de 3mm (Alfa Aesar), resina epdxida tipo Araldite® e resina epdxida
de prata (RS).

O elétrodo de grafite foi construido a partir de uma vara de grafite, com as carateristicas
anteriormente mencionadas. Foi cortada uma porcao circular da vara de grafite, sendo posteriormente,
colada numa extremidade do tubo de vidro com resina epoxida tipo Araldite® (figura 12). O
contacto foi efetuado através de um fio de cobre. Para cada experiéncia foi utilizado um elétrodo.

Para o elétrodo de carbono vitreo foi efetuado um procedimento semelhante, distinguindo-se
pela utilizacdo de resina epOxida de prata, com a finalidade de estabelecer o contato do fio de cobre,
devido a érea de contato ser mais pequena comparativamente com a da grafite. Apds cada ensaio, 0
elétrodo era submetido a um tratamento da superficie (descrito em 4.2.2.1.1), ndo sendo necessario

proceder a uma nova montagem do mesmo.

—» 2

B
—» 4

Figura 12: Representacdo do elétrodo de trabalho, onde 1- fio de cobre, 2-tubo de vidro, 3-substrato e 4-
resina epdxida tipo Araldite®.

2.2.4.1.1. Tratamento da superficie dos elétrodos de trabalho

E de referir que existe um procedimento comum no tratamento da superficie dos diferentes

elétrodos de trabalho (grafite e carbono vitreo), diferindo em aspetos que, quando necessario serdo
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enunciados. A cola existente na superficie do elétrodo de trabalho, apds a sua secagem por um
periodo de 24 horas, foi removida através de um processo de lixagem.

Para esse efeito foram utilizadas lixas (Rhynowet Plus) com diferentes tamanhos de granulagem
(P240, P600 E P1200). Apbs obter-se uma superficie lisa, poliu-se a mesma sucessivamente com
solucdo de alumina (Buehler) de grdos de 0,3 um e 0,05 um colocadas num pano de polimento
(Buehler) até obter-se um aspeto espelhado. Os elétrodos foram depois colocados num banho de
ultra-sons, de modo a remover as impurezas adsorvidas na sua superficie e submetidos a voltametria
ciclica para verificar se 0s mesmos possuiam as condigdes necessarias para ser utilizado em ensaios
posteriores. Para tal, os elétrodos foram estudados uma solucdo aquosa de sulfato de sodio acertada a
pH 1. Os ensaios de confirmacao eletroquimica da usabilidade do elétrodo foram realizados, no geral,
com um potencial inicial de -0,4V e um potencial de viragem de varrimento de 1,2V com uma
velocidade de varrimento de 20 mV/s. Com este estudo, deveria observar-se correntes baixas e
auséncia de comportamentos anémalos.

Para além, desse tratamento, o elétrodo de carbono vitreo foi submetido a pré-tratamento
eletroquimico que consiste na oxidagdo com um potencial de 1,8V durante 10 minutos e de reducgdo -
1,0V durante 5 minutos numa solucdo aquosa de 0,2M de Na,SO, com pH 1 e desarejada com azoto
durante 15minutos [2]. Complementarmente, este método foi escolhido tendo em consideracdo a

investigacao realizada no capitulo seguinte.

2.2.4.2. Elétrodo de referéncia

Como elétrodo de referéncia usou-se o elétrodo de calomelanos saturado (ECS) da Radiometer
analytical 401, saturado com cloreto de potéassio (KCI) para a voltametria e para 0s ensaios
cronoamperomeétricos e elétrodo quase-referéncia de rede de platina para a impedancia.

A escolha deste elétrodo, em vez do ECS, justifica-se pela impedancia deste Gltimo ser,

suficientemente, elevada para dificultar os ensaios de impedancia.

2.2.4.3. Elétrodo auxiliar, contra- elétrodo ou elétrodo secundario

O contra-elétrodo utilizado nos estudos foi um fio de platina com 1,0mm de diametro, 6,1cm de
comprimento e uma pureza de 99,95% (Goodfellow Cambridge Limited). Este foi previamente

lavado antes de cada utilizacdo com detergente e 4gua, seguido de acetona e dgua destilada. Depois 0
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elétrodo foi imerso numa solucdo aquosa de acido nitrico 50% (v/v) durante alguns minutos e lavado,

abundantemente, com agua destilada.

2.3. Técnicas eletroguimicas

Para os estudos eletroquimicos recorreu-se a trés técnicas, a voltametria ciclica (VC) para estudar
0s processos redox, a espetroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para compreender as reacdes
eletroquimicas, que ocorrem entre a superficie do elétrodo e a solugdo, determinando desse modo, as
carateristicas dos elétrodos modificados e a cronoamperometria que foi aplicada, essencialmente, ao

pré-tratamento eletroquimico de elétrodo de trabalho.

2.3.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica que fornece informacdes qualitativas sobre as reacgdes
eletroquimicas. Esta consiste na aplicacdo continua de um potencial, com uma velocidade de
varrimento pré-estabelecida sobre o elétrodo de trabalho, ocorrendo a oxidagdo/reducdo de espécies
eletroativas existentes em solucéo, resultando um perfil triangular, designado por perfil de potencial
aplicado (figura 13). Assim, a partir do potencial aplicado, o aparelho mede a intensidade da corrente
resultando num voltamograma ciclico, com o qual obtém-se informacdo imediata da corrente dos
picos anddico (lps) e catodico (I,c) e do potencial dos picos anodico (Ep,) e catodico (Epc) [3-5].
Também poderdo obter-se informacdo mecanistica e parametros das reacGes do elétrodo.
Adicionalmente, a caraterizacdo do elétrodo, esta técnica também foi utilizada na obtencdo do

polimero condutor PANI, através da electropolimerizacdo da anilina.

12 ciclo *‘

Einverséo

Potencial

Einicial

Tempo

Figura 13: Perfil triangular que relaciona o varrimento do potencial em func¢do do tempo (Adaptado da
referéncia 3).
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2.3.2. Espetroscopia de impedancia eletroquimica

Para além da voltametria ciclica, os sistemas eletroquimicos também podem ser estudados com
base na impedancia, que permite compreender as reacdes eletroquimicas que ocorrem na interface
entre o elétrodo e a solucdo. A espetroscopia de impedancia envolve a aplicacdo de um sinal de
pequena amplitude que produz uma perturbacdo no sistema. A resposta do elétrodo face a essa
perturbacdo é geralmente sinusoidal e é obtida em representacdo de Nyquist, que corresponde a
dependéncia do nimero imaginario sobre o numero real. Desse modo, é obtida informagdes sobre a
transferéncia de eletrdes no sistema.

As reacdes eletroquimicas que ocorrem entre a superficie do elétrodo e a solu¢do podem ser
exemplificadas através de um circuito eletrénico equivalente, descrito por Randles e Ershler como
demonstrado na figura 14.

Cyq
| 1
[
A
B
. A
Rp

Figura 14: Representagdo esquematica de um circuito elétrico equivalente a um processo eletroquimico que
ocorre no elétrodo em solugdo. A-Elétrodo de trabalho, B-conexdo sense, C- Contra- elétrodo e D- Elétrodo de
referéncia (Adaptado das referéncias 3 e 5).

Onde Cy corresponde a capacidade da dupla camada (particulas carregadas e dipolos orientados
existentes na interface do material, mas formadas em solucdo, para compensar 0 excesso de carga do
elétrodo), R; a resisténcia 6hmica da solu¢do com o eletrélito e Ry a resisténcia de transferéncia de

carga [3-5].

2.3.3. Cronoamperometria

A cronoamperometria é considerada uma técnica controlada por aplicacdo de uma perturbagéo
no sistema, onde é medido a resposta da corrente durante um intervalo de tempo pré- definido. Essa

perturbacgdo é conseguida através da utilizacdo de saltos de potencial, como ilustra a figura 15.
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Potencial (E)

E1

0 Tempo (s)

Figura 15: Representacdo do potencial (E) em funcdo do tempo (S) caracteristico da cronoamperometria
(Adaptado da referéncia 6).

A monitorizacdo da corrente (i) reflete a mudanca no gradiente de concentracdo das espécies
eletroativas proximas da superficie, ocorrendo um alargamento gradual da camada difusora
relacionado com o decreéscimo da concentracdo do reagente. Assim, o perfil de concentracdo diminui

ao longo do tempo. Consequentemente, a corrente diminui com o tempo, de acordo com a equacgéo
de Cottrell:

S8\ — 1/2
I(t)— nFACD (Equa(;éo 4)
72'1/2t1/2

Onde n representa o0 numero de eletrdes, F a constante de Faraday, A a area da superficie do elétrodo,
C a concentracao, D o coeficiente de difusdo e t o tempo [3, 6].

2.4. Metodologia experimental
2.4.1. Verificacdo do sistema eletroquimico

Antes de proceder com 0s ensaios eletroquimicos, o potenciostato/galvanodstato e o software do
equipamento foram testados com uma resisténcia de 10 KQ, que simula uma célula eletroquimica. O
potencial inicial aplicado foi OV e o final 1V, com uma velocidade de varrimento de 50mV/s. O
voltamograma esperado, segundo o manual do programa informatico “Electrochemistry PowerSuite
HTML Help Manual v2.5”, seria uma representagao linear. Esse resultado foi imediatamente obtido,

indicando que o sistema estava a funcionar plenamente (figura 16).
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Figura 16: Comportamento voltamétrico da resisténcia de 10 KQ aquando da aplicagdo de um potencial
inicial de OV e final de 1V, com uma velocidade de varrimento de 50mV/s.

2.4.2. Formacao das monocamadas automontadas sobre a superficie do elétrodo de
trabalho

A superficie dos elétrodos foi modificada, separadamente, com dois compostos tidis, 0 4-
aminotiofenol (4-ATP) e o &cido 3-mercapto-1-propanosulfénico (MPS), como ilustra a figura 17.
Para tal, foi preparada uma solucdo em etanol com 10mM de 4-ATP [7], onde o elétrodo ficou
imerso durante 2 horas. Para o MPS [8,9] foi utilizado um procedimento semelhante, com a diferenca
no valor da concentracdo que foi de 1mM. Apds esse periodo de tempo, a superficie do elétrodo
modificada foi lavada, abundantemente, com &gua destilada, de modo a eliminar eventuais impurezas.

Os elétrodos foram caraterizados por voltametria ciclica e espetroscopia de impedancia

eletroquimica.
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Figura 17: Representacdo esquematica do sistema automontado de MPS (A) e 4-ATP (B) sobre o substrato de
Carbono (grafite ou carbono vitreo) e a sua obtengéo.
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2.4.3. Polimerizacéo da PANI

2.4.3.1. Sintese eletroquimica da PANI

Para a eletrodeposicéo da polianilina sobre as superficies de grafite (C(gr), C(gr) /MPS e C(gr) /
ATP) e carbono vitreo (C(cv), C(cv) /IMPS e C(cv) /4-ATP) foram preparadas solugdes aquosas de
0,2M de sulfato de sddio e 0,1M de anilina com pH 1.

O método consistiu na aplicacdo de uma gama de potencial que, em geral, variou entre um
potencial inicial de Ej= -0,4V e um potencial de limite anddico de E,=0,8V; 0,85V e 0,9V, com uma
velocidade de varrimento de 20 mV/s. Variou-se o potencial de limite anddico, de modo a determinar
qual a gama de potencial onde se obtinha um melhor filme de PANI. Uma vez que, com um valor
muito baixo, poderia ndo ocorrer a electropolimerizacdo e a um valor muito elevado poderia

provocar uma sobreoxidacdo do polimero. No C(cv) apenas foi utilizado o limite anddico de 0,8V.

2.4.3.2. Sintese quimica da PANI

A polianilina foi também sintetizada por via quimica, através do método “in-situ” de Sutar et al
[10]. Assim, prepararam-se duas soluc@es aquosas, uma contendo 0,01 M de anilina, em 1M de &cido
cloridrico e outra com 0,005M de peroxidissulfato de amonio, em 1M de acido cloridrico, sendo esta
Gltima adicionada a primeira lentamente dando inicio a polimerizacdo da anilina [11]. Foram
efetuados dois ensaios distintos com diferentes elétrodos. O primeiro ensaio consistiu na imersao do
elétrodo na solugdo resultante durante 24 horas e 0 segundo ensaio durante 6 horas, sendo ambos,
posteriormente, caraterizados. O tempo de sintese da PANI foi variado, de modo a inferir o efeito do

mesmo sobre a obtenc¢do do melhor filme.

2.5. Caraterizacdo do elétrodo

Os elétrodos de grafite e de carbono vitreo modificados e ndo modificados foram caraterizados
atraves da voltametria ciclica e espetroscopia de impedancia eletroquimica em solugdes de eletrélito
suporte, sulfato de sodio 0,2 M a pH determinado. Este foi escolhido como eletrélito por minimizar
interferéncias com os i6es dos grupos tiol. Importa ainda realcar que todos os estudos foram
efetuados em caixa de faraday e a temperatura ambiente.
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2.5.1. Estudos voltamétricos

Os ensaios para os elétrodos de C(gr)/PANI foram realizados em solugdo aquosa de 0,2M
sulfato de sddio a pH 1, com um potencial inicial de E;= -0,4V e com um potencial de viragem de
varrimento de E,=0,9V. Para os elétrodos de C(gr)/SAM/PANI foi utilizado o mesmo procedimento
com o acréscimo da variacdo do pH (adicionalmente a pH 3, 5). Os elétrodos C(gr), C(gr)/PANI e
C(gr)/SAM/PANI foram ainda estudados em solucdo aquosa de sulfato de ferro (Il) a pH 1, com
diferentes concentracdes (10, 25, 50 e 100 mM). Relativamente aos elétrodos C(cv), C(cv) /PANI e
C(cv)/[SAM/PANI, foram também estudados em solucdo aquosa de 0,2 M sulfato de sédio a pH 1.

2.5.2. Estudos de espetroscopia de Impedéancia eletroquimica

Nos estudos de impedéncia eletroquimica foi aplicado um determinado potencial,
simultaneamente, com imposicdo de frequéncias varidveis. A gama de frequéncias utilizada foi de
100KHz a 10MHz.

Para os ensaios foram usadas trés solucfes aquosas, 0,2 M de sulfato de s6dio; 50 mM de sulfato
de ferro (I1) com 0,2 M de sulfato de sodio e uma solucdo de hexacianoferrato de potassio (1 mM de
hexacianoferrato de potassio 11l e 1 mM de hexacianoferrato de potassio 1) com 0,2 M de sulfato de
sodio. As solucbes foram acertadas a pH 1. Importa referir que pelas razdes enunciadas,

anteriormente, foi utilizado o elétrodo de quase-referéncia, a rede de platina.

2.6. Caraterizacdo do mondmero anilina

2.6.1. Espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Ao longo do estudo, para verificar a pureza da anilina, esta foi caraterizada pela técnica de
Ressonancia Magnética Nuclear de protdo *H e de carbono *3C. Para o efeito, num tubo de RMN
foram colocados uma pequena quantidade de anilina e 620ul de solvente deuterado cloroférmio
(CDCly).

Pela analise do espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz,) foi possivel verificar a existéncia de um
tripleto a 7,16 ppm (t; 2H; 6Hz, Ar), um tripleto a 646,72 ppm (t,1H; 7,6 Hz; Ar), um dupleto a oy
6,69 ppm (d; 2H; 8,4Hz;Ar) e um singleto a 3,64 ppm (s; 2H; NH) (figura 18).
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Figura 18: Representacéo do espectro de 'H RMN da anilina.

O espectro de *C RMN obtido experimentalmente (figura 19), estd também de acordo com o

esperado e reportado na literatura [12], indicando que a anilina ndo continha contaminacoes.
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Figura 19: Representacdo do espectro de *C RMN da anilina.

Comparando estes valores com o da literatura, verifica-se que sdo muito semelhantes. Na tabela 2
encontra-se representada a numeracdo dos elementos da anilina, correspondente aos valores do
desvio quimico (6y e d¢) da literatura [12] e aos obtidos experimentalmente e também a respetiva

molécula.
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Tabela 2: Comparacéo dos valores obtidos experimentalmente de *H RMN e **C RMN referente & anilina
com os da literatura descritos na literatura realizados com o mesmo solvente, o cloroférmio deuterado [12].

Posicéo dos

'H RMN 'H RMN BC RMN BC RMN Anilina
elementos da
moléculade O (PPM) 8u (ppm) 3: (ppm) 8; (ppm) NH, (D)
- literatura experimental literatura experimental
anilina H(C
(OH :
A 7,12 7,16 129,26 129,31
B 6,73 6,72 118,39 118,57 ) H H (A
H (B)
C 6,64 6,69 115,07 115,12
D 3,55 3,64 146,51 146,41
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3. Resultados e discussao

Os trabalhos publicados na literatura [1-4] descrevem a possibilidade de converséo
eletroquimica da PANI entre estados isolador e condutor, dado que o sistema m da estrutura
polimérica permite a oxidacdo/reducdo da cadeia através da remocdo ou adicdo de eletrdes,
modificando a electroactividade do material. O comportamento eletroquimico de polimeros
condutores é estudado pela técnica mais generalizada, a voltametria ciclica. Estes polimeros podem
ser eletrodepositados diretamente sobre uma superficie condutora ou em superficies que permitam a
imobilizacdo do polimero, como as monocamadas automontadas, que proporcionam uma melhor
adesdo do mesmo a superficie do elétrodo [5]. Nesse sentido, procedeu-se a automontagem do &cido
3-mercapto-1-propanosulfonico (MPS) e o 4-Aminotiofenol (4-ATP) sobre o carbono na forma de
grafite e carbono vitreo e, posteriormente a imobilizacdo por eletrodeposicdo do polimero condutor
PANI sobre o filme automontado e sobre o proprio substrato. Para a comparacdo também
polimerizou-se quimicamente, a PANI sobre as monocamadas automontadas. Estes substratos
(grafite e carbono vitreo) foram estudados individual e separadamente, através das técnicas de
voltametria ciclica e espetroscopia de impedancia eletroquimica. Os elétrodos foram, deste modo,

construidos com a finalidade de detetar compostos de interesse ambiental, como o ferro.

3.1. Caraterizacdo da superficie do substrato de grafite, C(gr), para deposicdo do
polimero condutor polianilina

3.1.1. Comportamento eletroquimico do elétrodo

De modo a definir um intervalo de potenciais, onde fosse possivel estudar o comportamento
eletroquimico dos elétrodos de C(gr), efetuaram-se varios ensaios a diferentes potenciais. A
informagdo fornecida pelos voltamogramas indicou que era viavel utilizar um intervalo de potenciais
entre -0,4 a 1,2V, como demonstrado na figura 20, pois ndo foram verificados processos de
oxidagéo/reducéo significativos nesse intervalo, ocorrendo, unicamente, a 1,05V comportamento de
oxidagdo pouco proeminente. Deste modo, selecionou-se a gama de potenciais -0,4 a 0,9V,

considerando deste logo a deposicao do polimero PANI.
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Figura 20: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo de C(gr) em solu¢do aquosa de Na,SO,0,2M a pH
1 com uma velocidade de varrimento de 20mV/s. Intervalo de varrimento do potencial -0,4 a 1,2V.

O elétrodo de C(gr) também foi estudado por cronoamperometria (figura 22) em solugdo aquosa
de hexacianoferrato de potassio (1 mM K4[Fe(CN)] e 1mM de Kj3[Fe(CN)]), contendo o eletrolito

(Na;SO4 0,2M), de modo a determinar a sua area. Para o efeito foi utilizada a equacéo de Cottrell:

i(t)= nFACD"? i
A2 12 (Equacéo 5)

Onde i(t) representa a corrente pico, n o numero de eletrdes envolvidos na reacdo redox (1
eletrdo), F a constante de Faraday (96485,3 C mol™), A a 4rea da superficie do elétrodo, C a
concentragdo (1x10° M), D o coeficiente de difusdo (6,5x10®) e t o tempo [3,5]. Os dados obtidos da
cronoamperometria permitiram determinar o declive da representagdo linear entre a corrente e o
inverso da raiz quadrada do tempo (figura 21b). A area real obtida foi 3,66 cm?.

0,01 0,01
/. Declive: 0,0005086
< < ’
2 o )
E 0,00 5 0,00 :
G S
O O
a b
-0,01 -0,01
-1 0 1 2 3 4 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (s) 1/ Sartt(s"-1/2)

Figura 21: Cronoamperometria do elétrodo C(gr) em solugdo aquosa de hexacianoferrato de potéssio de (a)
corrente vs tempo (b) corrente vs inverso da raiz quadrada do tempo (1/t %2).
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Através da area real e area geométrica € possivel calcular o fator de rugosidade do elétrodo.
Nesse sentido, determinou-se a area geométrica do C(gr), sendo a mesma 0,312 cm? A érea foi

calculada pela equagéo 6.

A= nxr? (Equacao 6)

Onde A representa a area do elétrodo e r o raio da superficie circular do elétrodo. Como o
diametro do elétrodo de C(gr) é 6,3mm, entdo o raio sera 3,15mm.

O fator de rugosidade €é calculado pelo quociente entre a area real e geométrica [9]. Obtendo-se
um valor de 11,7.

Apbs a verificacdo do comportamento eletroquimico em gama de potenciais adequada para a
voltametria da polianilina, comparou-se o comportamento do elétrodo de C(gr) a diferentes

velocidades de varrimento (v), nomeadamente 20, 50 e 100 mV/s.

1,0
100 mV/s

05 50 mV/s
E 20 mV/s
o
5 V0 —————
5]
O

0,5

-1,0

04 02 00 02 04 06 08 10
Potencial (V)

Figura 22: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo de C(gr) em solucdo aquosa de Na,SO,0,2M a pH
1 a vérias velocidades de varrimento (20, 50 e 100 mV/s). Intervalo de varrimento do potencial -0,4 a 1,2V.

De acordo com o voltamograma da figura 22, constatou-se um aumento na corrente com a
variacdo da velocidade, dado que para um mesmo valor de potencial verificou-se um acréscimo da
corrente. A variagdo registada foi a esperada para o efeito da velocidade de varrimento, porque a
corrente de carga (ou corrente capacitiva) é proporcional a velocidade de varrimento, como pode ser
verifichvel no grafico 1. Através da representacdo linear determinou-se o declive e,

consequentemente a capacidade de dupla camada: 0,9702 mF/cm® Este valor indica que a
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capacidade de dupla camada atuou como um pequeno condensador, uma vez que, a mesma

assemelha-se a um condensador usual.

450 -
400 -
350 -
300 -
250 - Y
200 A
150
100 - *
50 -
0 T T 1
0 50 100 150
Velocidade de varrimento (mV/s)

R?=0,9813

y=3,5509%x + 45,156

Corrente (HA)

Gréfico 1: Relacdo ente a corrente e a velocidade de varrimento do elétrodo de C(gr) em solucéo aquosa de
Na,SO, 0,2M a pH 1.

Quando um elétrodo é mergulhado numa solucdo contendo o eletrélito, a interface, regido onde
0 potencial eletrostatico difere do interior da solucdo é eletronicamente neutra. Essa regido é
designada de dupla camada e representa a orientacdo de particulas, com cargas positivas e negativas
na superficie do elétrodo em igual quantidade, para neutralizar a carga do elétrodo. A funcdo do
elétrodo ndo é apenas para fornecer eletrGes para a interface, mas também remove-los da mesma,
pois a carga na interface depende do potencial aplicado. Desse modo, a constante de
proporcionalidade entre o potencial aplicado e a carga, devido as particulas ordenadas na regido
interfacial, é a capacidade da dupla camada. Por outro lado, a corrente que atravessa o elétrodo é a
soma das correntes faradaica, uma vez que esta € devida a oxidacao/reducdo das espécies eletroativas
e nao-faradaica. Uma parte dessa corrente € consumida pela carga da superficie da camada, nao
estando disponivel para a reacdo do elétrodo. Essa corrente € denominada de corrente de carga.
Como a corrente faradaica é proporcional a raiz quadrada da velocidade de varrimento, a razdo entre
a corrente faradaica e a corrente de carga diminui com o aumento da velocidade, tornando a medicéo
menos sensivel. Desta forma, a velocidades de varrimento mais elevadas, as correntes capacitivas,

tornam-se consideraveis [6-8].
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3.1.2. Modificagédo do substrato com os tiois MPS e 4-ATP

A voltametria de dois elétrodos modificados, C(gr)/MPS e C(gr)/4-ATP, foi comparada com a

elétrodo de C(gr), de modo a inferir a automontagem.

3.1.2.1. Estudo da voltametria ciclica do MPS

Na figura 23 encontra-se representado os voltamogramas obtidos do comportamento redox do
elétrodo de C(gr), antes e apds a sua imersdo na solucdo de automontagem do tiol sobre o substrato,
1mM de MPS em etanol durante 2 horas. O estudo da superficie dos elétrodos foi efetuado numa
solucdo aquosa de 0,2M de sulfato de sodio, ajustada a pH 1 com &cido sulfarico. A escolha deste
eletrélito deve-se a presenca de ides sodio, que minimizam interferéncias com o grupo tiol.

Comparando os voltamogramas verifica-se que o elétrodo C(gr)/MPS apresentou uma ligeira
diminuicdo da corrente na gama de potencial de 0,9V para 1,2V, o que infere da automontagem da
SAM. Essa diminuicéo é devido ao bloqueio da transferéncia de eletrdes uma vez que, a quantidade
de ides acumulada na interface da solugdo, diminui devido a existéncia das moléculas do
automontado. A formacdo compacta do filme automontado tornou-o impermeavel ao eletrélito
existente na solucdo, devido a sua carga negativa. Esse facto fez com que repelisse as espécies redox
com carga também negativa, resultando numa transferéncia eletronica reduzida com um pico muito
baixo da corrente. Estes dois efeitos ndo serdo totais, porque a espessura destes tidis ndo sao
significativas. Todavia, analisando apenas o elétrodo de C(gr)/MPS foi observado um ligeiro
aumento na corrente para valores superiores a 0,8V, indicando que a camada de organotiol formada
ndo é completamente isoladora quanto & transferéncia eletronica. O ligeiro aumento da corrente a

potenciais mais positivos pode ser atribuido & desadsorcao oxidativa do filme automontado [9-12].
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Figura 23: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos de C(gr) ndo modificado e modificado com

MPS em solucdo aquosa de Na,SO, 0,2M a pH 1 com uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. Intervalo de
varrimento do potencial -0,4 a 1,2V.

3.1.2.2. Estudo da voltametria ciclica do 4-ATP

O comportamento redox do elétrodo C(gr)/4-ATP esta ilustrado na figura 24. O processo de
automontagem do 4-ATP consistiu na imerséo do elétrodo C(gr) numa solucdo de 10mM de 4-ATP

em etanol também durante 2 horas. Para o estudo voltamétrico foi utilizada uma solucdo aquosa com
0 mesmo eletrdlito e pH que no C(gr)/MPS.

12 Ciclo- azul
29 Ciclo-verde
32 Ciclo- preto

—_—

Corrente (mA)

-04 02 00 02 04 06 08 1,0
Potencial (V)

Figura 24: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo de C(gr)/4-ATP em solucdo aquosa de Na,SO,
0,2M a pH 1 com uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. Intervalo de varrimento do potencial -0,4 a 1,2V.
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No elétrodo C(gr)/4-ATP a corrente difere, significativamente, da do elétrodo de C(gr), com o
desenvolvimento de um pico de oxidacdo irreversivel a 0,82V, correspondente a formacéo do catido
radical do 4-ATP, através da oxidac¢do do grupo amina [9]. No varrimento inverso o pico de reducéo
ocorreu a 195,17 mV (tabela 3). Num segundo varrimento, este pico desapareceu, surgindo um par
redox com um pico de oxidacao a 0,59V, como resultado da reacéo entre o catido radical 4-ATP com
uma molécula vizinha de 4-ATP, levando a formacdo de um dimero [9]. O dimero pode ser

hidrolisado formando um radical de hidroquinona que exibe eletroatividade reversivel (figura 25).

S

Carbono

Figura 25: Produto da oxidacéo eletroquimica do 4-ATP/SAM (Adaptado da referéncia 13).

Nos voltamogramas consecutivos ao primeiro, ndo se verificaram alteracdes nos picos redox
apenas se registou um aumento pouco significativo da corrente, que pode ser explicado pela presenca
da quinona/hidroguinona formadas do dimero de 4-ATP, existente na superficie do substrato que

aumentam ao longo dos varrimentos [9].

Tabela 3: Dados eletroquimicos para a voltametria do automontado 4-ATP sobre o C(gr).

Grafite / SAM 1° Par redox
E>/mV  E,S/mV
1° Ciclo 822,48 195,17
4-ATP .
2° Ciclo 592,03 204,77
3° Ciclo 601,63 211,17

Essa variacdo da corrente anodica admite uma relacdo quase linear com a velocidade de

varrimento indicando que as espécies eletroativas sdo adsorvidas na superficie do substrato de grafite
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(gréfico 2). A concentracdo superficial das moléculas de 4-ATP adsorvidas na superficie do elétrodo

pode ser calculada atraves da equacdo 7.
I' = Q/nFA (Equacéo 7)

Onde Q é a carga do pico anodico (uC), n o nimero de eletrdes trocado durante a reacao, neste
caso é 1, F a constante de Faraday (96485,3 C mol™) e A a area real do elétrodo (cm?). Obtendo-se
uma concentracdo de 88 x 10™° mol cm™ de moléculas de 4-ATP adsorvidas na superficie do
elétrodo. Segundo Médard et al [9] para uma monocamada ser completa numa superficie de carbono
vitreo, esta teria que ter uma concentracdo de 26 x 10™° mol cm™ de moléculas de 4-ATP, logo a
concentracdo obtida indica que formou-se mais do que uma monocamada na superficie do elétrodo
de grafite (tabela 4).

Tabela 4: Concentracdo de moléculas de 4-ATP adsorvidas na superficie da grafite.

Tempo de imerséo (horas) Q (uC) I 10" mol cm™)

2 3128,12 88
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Graéfico 2: Variacdo da corrente anddica do elétrodo de C(gr)/4-ATP com a velocidade de varrimento em
solugéo aquosa de Na,SO4 0,2M a pH 1.

O mecanismo proposto para a adsor¢do quimica deste tiol aromatico (4-ATP) na superficie do
carbono, sugere que o enxofre do tiol reage com superficies que contém elementos como o azoto e

oxigénio ou que as mesmas apresentem defeitos na sua constituicdo. Desse modo, ocorre um ataque
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nucledfilo ao carbono sp® que é ativado pela presenca de oxigénios existentes na vizinhanca

(esquema 5).

NH,

NH,

Esquema 5: Mecanismo da adsor¢do quimica do 4-ATP na superficie do carbono vitreo oxidado (Adaptado
da referéncia 9).

3.1.3. Electropolimerizacéo da polianilina

A sintese eletroquimica de mondmeros para a obtencdo de filmes de polimeros condutores
origina filmes com melhores propriedades mecénicas e eletroquimicas, comparativamente, a sintese
quimica, sendo amplamente descrita na literatura [14,15].

Nesse sentido, para a preparacdo de polimeros é necessario estabelecer as condi¢des de trabalho
com ensaios prévios do comportamento de substratos e sistemas a utilizar, como efetuado
anteriormente. Contudo, durante a formacéo do polimero pode ser necessario diminuir o potencial
maximo aplicado, para evitar a sobreoxidacdo dos filmes. Neste capitulo, a sintese eletroquimica da
polianilina foi discutida com base nos resultados obtidos para diferentes valores do limite de

potencial anddico, condicOes eletroquimicas e nos substratos de grafite e grafite/SAM.

3.1.3.1. Sintese eletroquimica da PANI sobre a grafite

A PANI foi eletrodepositada por via potenciodindmica sobre o elétrodo de C(gr), de modo a
comparar com a PANI sobre o elétrodo C(gr)/SAM. Nesse sentido, procedeu-se a variacdo do
potencial de viragem do varrimento para possibilitar a comparacdo, por voltametria ciclica dos

diversos filmes obtidos. Escolheu-se como potenciais indicados para a viragem do varrimento 0,80;
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0,85 e 0,90V, por tratarem-se de potenciais possibilitados pela voltametria efetuada anteriormente

para o C(gr), assim como o valor inicial.
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3; 22Ciclo - preto
32 Ciclo - verde
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Figura 26: Voltamogramas ciclicos obtidos durante a polimerizacdo eletroquimica da anilina com 5 ciclos
sobre o elétrodo de C(gr) a uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. Solucdo aquosa de Na,SO, 0,2M e
anilina 0,1M a pH 1. Intervalo de varrimento do potencial -0,4 a 0,9V. (a) E,=0,8V, (b) E,=0,85V e (c)
E.,=0,9V.

Analisando os voltamogramas da figura 26, a maior corrente anodica e 0 cruzamento das
correntes aos potenciais mais elevados, verificados no primeiro ciclo sdo carateristicos do processo
de nucleagdo. Desse modo, a polimerizagdo oxidativa da anilina ocorre através da formacdo de
moléculas de dimero durante a nucleagdo, a qual é seguida por uma reacdo de oligomerizacdo nas

primeiras fases de crescimento da polianilina. A formacdo dos oligdmeros de cadeia curta para
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formar o polimero evidencia um fendmeno autocatalitico da polimerizagdo da anilina. A
polimerizacdo comeca a partir do primeiro pico voltamétrico durante o primeiro ciclo de varrimento,
ou seja, aproximadamente ao potencial 0,6V. E ainda de salientar, que a corrente de oxidacio e
reducdo & medida que se vai formando o polimero aumenta com o aumento do numero de ciclos.

No potencial mais baixo (0,8V) obteve-se um melhor filme de polianilina, dado que a corrente
do segundo par redox é menos intensa (figura 26a), comparada com os outros (figuras 26b e 26c¢). O
aumento do potencial de viragem de varrimento amplifica o segundo par redox. Este par redox é
indesejavel e pode ser atribuido aos anéis quindides da estrutura da PANI, representando a
transformacdo da benzoquinona a hidroquinona. Este facto, provavelmente, acarretou para uma
sobreoxidacdo do polimero [16]. Esta evidéncia sera atestada com a interpretacdo da voltametria da

PANI, desenvolvida mais adiante na voltametria redox.

3.1.3.2. Sintese eletroquimica da PANI sobre o filme automontado

A PANI foi depositada sobre os elétrodos de C(gr)/4-ATP e C(gr)/MPS a diferentes potenciais
de viragem de varrimento, 0,8 e 0,9V e com diferente nimero de ciclos (1, 2 e 5 ciclos). Néao foi
utilizado o potencial 0,85V, porque a sua deposicdo sobre o C(gr) ndo evidenciou diferencas
relevantes, quando comparado com 0s outros potenciais, pois este sistema aparentou ter um
comportamento intermédio.

Os voltamogramas de crescimento da PANI, para o mesmo potencial de varrimento anddico, nao
diferiram significativamente, para qualquer um dos substratos.

Comparando o potencial de 0,8V (figuras 27a, 27b e 27c) com o de 0,9V (figura 27d, 27¢e e 27f)
do eletrodo C(gr)/MPS/PANI foi notado uma menor intensidade da corrente, uma vez que o
potencial &€ mais baixo, ndo ocorrendo a sobreoxidacdo do polimero, evidenciado pelo segundo par
redox.

A diminuicdo do potencial de oxidagdo do monomero, com o numero de ciclos observado nos
diferentes substratos, indica um processo autocatalitico de polimerizagdo da anilina.

Na electropolimerizacdo da anilina com 5 ciclos obtém-se uma estrutura do polimero semelhante
aos descritos na literatura [17]. Sugerindo que, apenas quando a polianilina comega a crescer sobre si

prépria, obtém-se uma melhor definicdo dos picos. Este facto serd desenvolvido mais adiante.
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Figura 27: Voltamogramas ciclicos obtidos durante a polimerizacdo eletroquimica da anilina sobre o elétrodo
de C(gr)/MPS a uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. Solugdo aquosa de Na,SO, 0,2M e anilina 0,1M a
pH 1. (a), (b), (c) com E,=0,8V e (d), (e), (f) com E,=0,9V.

Os mesmos aspetos foram evidenciados também no elétrodo C(gr)/4-ATP/PANI, como

ilustra a figura 28.
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Figura 28: Voltamogramas ciclicos obtidos durante a polimerizacdo eletroquimica da anilina sobre o elétrodo
de C(gr)/4-ATP a uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. Solucéo aquosa de Na,SO,4 0,2M e anilina 0,1M
apH 1. (a), (b), (c) com E,=0,8V e (d), (e), (f) com E,=0,9V.
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3.14. Voltametria ciclica dos elétrodos modificados C(gr)/PANI,
C(gr)/MPS/PANI e C(gr)/4-ATP/PANI

3.14.1. Estudo do comportamento redox da PANI sobre a grafite e
monocamada automontada a pH 1

3.1.4.1.1. Efeito do limite do potencial anddico

Na figura 29 sdo comparados os voltamogramas obtidos com 5 ciclos de crescimento do elétrodo
C(gr)/PANI com diferentes limites do potencial anddico de varrimento. O estudo do comportamento

eletroquimico foi efetuado com uma solucéo aquosa de sulfato de sodio a pH 1.

0,8V-azul A C B
0,85V-verde
0,9V - preto

—
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o
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0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
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Figura 29: Comparacao do comportamento voltamétrico redox dos elétrodos de C(gr) modificado com PANI
em solugdo aquosa de 0,2M Na,SO, a diferentes potenciais de viragem (0,8V, 0,85V e 0,9V) com uma
velocidade de varrimento de 20 mV/s.

Com uma carateristica comum dos varios elétrodos modificados, para um valor de potencial
anodico de viragem do voltamograma ciclico, durante a eletrossintese de 0,8V, observa-se um
voltamograma carateristico da PANI relativamente bem definido, com dois pares redox
prevalecentes (A e B), correspondentes as conversdes redox leucoesmeraldina/esmeraldina e
esmeraldina/pernigranilina (esquema 6) e um par redox adicional (C) entre eles [18,19]. Este par
redox com o aumento do limite do potencial anddico torna-se mais proeminente enguanto 0s
restantes perdem a sua definigé&o.

Cldudia Camacho Tese de Mestrado Pdgina 73



Resultados e Discussdo 2012

Base leucoesmeraldina (transparente)
H H H
OO O
n
- +
Par redox +2e" 247 -2¢ 2H
A -2¢” +H2A° 12¢ H2HY

Sal esmeraldina (verde) 2H* Base esmeraldina (azul)
® ® —2A
OO == OO0
H H +2H
A- A +2A°
e A WL e 42A- +2e+2H" ﬂ -2¢-2HY
Par redox
B Sal pernigranilina (azul escuro) —4H+ Base pernigranilina (violeta)
@
Jr@N{% % =©= ¥
H
A
+4A"

Esquema 6: Conversdes redox da PANI (Adaptado da referéncia 18).

O par redox C pode ser atribuido aos anéis quindides da estrutura da PANI, representando a
transformacdo de benzoquinona a hidroquinona, como ilustrado no esquema 7 [18-21]. Pode-se
considerar que os melhores filmes foram obtidos com o menor potencial de viragem, porque a
intensidade da corrente do segundo par redox (C) € menos intensa em comparagdo com 0s outros.

HZO
Benzoqulnona
+
o O + R—NH;
-2H" | 2H"
-2e” +2e”
Hidroquinona

Esquema 7: Converséo da benzoquinona a hidroguinona (Adaptado da referéncia 17).
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Os potenciais picos dos pares redox apresentados na tabela 5, indicam que o terceiro par redox
ndo foi afetado significativamente, enquanto o primeiro par o foi. Uma vez que este na oxidacao
desvia-se para valores menos positivos, com a diminuicdo do potencial de viragem.

Segundo a literatura, o potencial do primeiro e terceiro par redox obtidos com o mesmo elétrodo
de referéncia, correspondem aos valores 0,17V e 0,76V [22] respetivamente. Valores estes, que se

assemelham aos obtidos experimentalmente.

Tabela 5: Dados eletroquimicos para a voltametria do filme de PANI em solugdo aquosa de 0,2M Na,SO,
sobre o elétrodo de C(gr) a diferentes potenciais anodicos.

1° Par redox 2° Par redox 3° Par redox
Grafite / PANI
E/mV  ES/mV EX/mV ES/mV E”/mV  E//mV
Ev=0,8V 213,60 -69,80 426,81 369,60 749,20 645,22
C(gr
(@n) Ev =0,85V 223,99 -38,61 471,01 343,61 746,60 632,20
Ev=0,9v 247,40 -28,20 504,81 356,61 744,01 666,01

As cargas de oxidacdo dos diversos filmes de PANI foram comparadas, para compreender se a
alteracdo na relevancia dos picos também afeta as cargas envolvidas no processo redox. Os valores
da carga encontram-se descritos na tabela 6. Através dos dados obtidos, verificou-se que nos
potenciais de limite anddico, 0,85V e 0,9V, estdo envolvidas uma maior quantidade de carga. Este
facto, provavelmente, deveu-se as cargas que antes estavam envolvidas em determinados processos

redox, passaram a estar envolvidas noutros, possivelmente na sobreoxidacdo do polimero.

Tabela 6: Cargas de oxidac&o do elétrodo de C(gr)/PANI a diferentes potenciais de limite anodico.

C(gr)/PANI Carga (uC cm?)
0,8V 9,0
0,85V 11,8
0,9v 10,5
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O comportamento do elétrodo de C(gr)/MPS/PANI, com 5 ciclos de crescimento e com diferente
limite anddico de potencial foi estudado, como ilustra a figura 30a. Comparando os filmes de PANI
obtidos, verificou-se que com o aumento do potencial anddico, o segundo par redox torna-se mais

acentuado que o primeiro e o terceiro picos redox carateristicos do polimero.

\S]

0,8V-verde
0,9V-azul

Corrente (mA)
o —_

|
-

a

"
4

Corrente (mA)

-2,0

2,0

1,0

0,0

-1,0

0,8v-azul
0,9v - verde

b

-04 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial (V) Potencial (V)

Figura 30: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos (a) C(gr)/MPS/PANI (5 ciclos) e (b) C(gr)/4-
ATP/PANI (5 ciclos) em solugdo aquosa de Na,SO,0,2M a pH 1 com diferente potencial de limite anddico a
20 mV/s como velocidade de varrimento.

A diferenca entre os filmes evidenciada pela voltametria ciclica deve-se, provavelmente, a
formacédo de cadeias menos regulares, a par da sobreoxidacdo do polimero, visto que as condicdes de
sintese foram bastante intensas. Neste caso, um maior potencial anddico, fez com que o polimero
sofresse reacOes secundérias, levando a perda da eletroatividade. Esta ocorréncia é devido a
oxidagéo/reducdo de um produto de degradacéo, provavelmente, resultante da cisdo da cadeia por
hidrolise dos grupos amino, para formar a benzoquinona [17,19,23].

O limite do potencial anddico de varrimento foi igualmente estudado no elétrodo C(gr)/4-
ATP/PANI, com 5 ciclos de crescimento e diferente potencial de viragem (0,8 e 0,9V). Observando a
figura 28b verifica-se que existe alguma diferenca entre os voltamogramas, mas ndo muito
significativa. Contudo, pode dizer-se que o melhor filme de PANI igualmente obtido com um menor
potencial, neste caso 0,8V, tem o segundo par redox menos intenso, quando comparado com o par
redox do filme crescido a um maior potencial de viragem do varrimento. Os valores dos potenciais
de pico redox da PANI, obtidos experimentalmente, para cada um dos diferentes limites de potencial
anodico, encontram-se descritos na tabela 7. Verifica-se que, de forma semelhante ao C(gr) /PANI,
observa-se com o C(gr) /MPS/PANI e C(gr) / 4-ATP/ PANI.
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Tabela 7: Dados eletroquimicos para a voltametria do filme de PANI em solu¢do aquosa de 0,2M Na,SO,
sobre o elétrodo de C(gr) /SAM a diferentes potenciais anddicos.

1° Par redox 2° Par redox 3° Par redox
Grafite / SAM / PANI
E,>/ mV E)/  E>/mV ES E”/mV  E,S/mV
mV ImV
MPS Ev=0,8V 203,20 -20,40 478,80 398,20 764,81 697,21
Ev =09V 247,40 -20,40 497,01 356,60 744,01 655,61
4-ATP Ev=0,8VvV 205,80 -38,61 481,40 377,41 754,40 660,81
Ev =09V 234,39 -17,80 523,00 359,20 744,01 694,61

De modo a concluir uma possivel influéncia do substrato, sobre o qual polimeriza a PANI sobre
a sua voltametria, compararam-se 0 comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(gr) modificados
com PANI, MPS/PANI e 4-ATP/PANI, como demonstra a figura 31. Analisando os voltamogramas
verificaram-se diferengas pouco significativas no comportamento dos elétrodos, embora, o elétrodo
C(gr)/4-ATP/PANI seja o elétrodo que difere mais dos restantes. No caso deste elétrodo, pode
ocorrer um efeito derivado do rearranjo da molécula do automontado. Contudo, € de relembrar que a

superficie dos elétrodos apds o seu tratamento, ndo é idéntica, mas semelhante.

N

C(gr)/ PANI - azul
C(g)/MPS/PANI - verde
C(gr)/4-ATP/PANI - preto

—

Corrente (mA)
o

-04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial (V)
Figura 31: Comparacdo do comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(gr)/PANI e C(gr)/SAM/PANI em

solugdo aquosa de Na,SO, 0,2M a pH 1 com um potencial de viragem 0,8V e uma velocidade de varrimento
de 20 mV/s.
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As cargas de oxidacao dos trés elétrodos foi determinada e os valores encontram-se apresentados
na tabela 8. E notdrio que as cargas ndo sdo iguais em todos os substratos, o que indica a interacio

destes sobre os processos redox envolvidos na PANI.

Tabela 8: Cargas de oxidacdo dos elétrodos de C(gr)/PANI e C(gr)/SAM/PANI com 5 ciclos de crescimento.

Elétrodos Carga (uC cm?)
C(gr)/PANI 9,0
C(gr)/MSP/PANI 79
C(gr)/4-ATP/PANI 8.1

Os dados eletroquimicos dos elétrodos C(gr)/PANI e C(gr)/SAM/PANI obtidos
experimentalmente, encontram-se descritos na tabela 9. Como pode ser observado, os potenciais dos

trés elétrodos nao diferenciam significativamente dos relatados na literatura [22].

Tabela 9: Dados eletroquimicos para a voltametria do filme de PANI em solucéo aquosa de Na,SO,40,2M
sobre diferentes substratos com 5 ciclos de crescimento a 0,8V.

1° Par redox 3° Par redox
Grafite / SAM / E - %m
PANI E7ImV ip™/pA IV ip A T T ipT pA - BV i A
C(gr)/PANI 213,60 1202,61 -69,80 -578,82 764,81 724,18 640,02 -305,14

C(gr)/AATP/PANI 205,80 905,5 -25,60 -397,46 754,40 155,52 660,81  -254,19
C(gr)/MPS/PANI 203,20  1166,59  -20,40 -507,21 767,41 647,79 697,21 -476,

3.1.4.1.2. Reprodutibilidade do filme

A reprodutibilidade do elétrodo de C(gr) /PANI foi testada efetuando-se varios ensaios, a uma
mesma velocidade de varrimento para cada um dos potenciais de viragem 0,8; 0,85 e 0,9V até obter-
se dois voltamogramas sucessivos indistinguiveis. Facto conseguido, usualmente, ao fim de 4 a 8

voltamogramas.
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No voltamograma da figura 32a, onde é ilustrado o comportamento voltamétrico do elétrodo
C(gr)/PANI, observou-se que apos a realizacdo de ciclos sucessivos do filme, a corrente do segundo
par redox torna-se mais acentuada com o numero de ciclos efetuados. Podendo dizer-se que a
estrutura do polimero foi alterada ao longo dos varios varrimentos. A repeticdo dos ciclos de
varrimento sucessivos originou uma diferenca significativa nos voltamogramas, sendo que o
primeiro e o terceiro par redox foram diminuindo, contrariamente ao segundo que foi aumentando,
tornado o filme menos bom. Na figura 32b, verifica-se 0 mesmo acontecimento.

A figura 32c apresenta uma maior reprodutibilidade do filme, pois no primeiro voltamograma ja
foi evidenciado o par redox intermediario e, portanto, ndo foram necessarios muitos voltamogramas
para conseguir-se obter reprodutibilidade. Desse modo, verifica-se que a um potencial mais elevado,

obtém-se, em contraste com uma melhor reprodutibilidade, um filme de pior qualidade.

N

12 Ciclo azul
42 Ciclo- verde
82 Ciclo- preto

-

Corrente (mA)
o

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial (V)

N

12 Ciclo azul
32 Ciclo-verde
72 Ciclo- preto

-
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o

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial (V)
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12 Ciclo azul
32 Ciclo- verde
42 Ciclo- preto

-
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[o)

0,9v

2 ! ! ! ! ! . ! . . . .
-04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Figura 32: Comparacdo do comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(gr) modificado com PANI em
solugdo aquosa de Na,SO,4 0,2M a pH 1 com diferentes potenciais de viragem e uma velocidade de varrimento
de 20 mV/s. (a) 0,8V, (b) 0,85V e (c) 0,9V.
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Como desenvolvido anteriormente em 5.2.4.1.1., o primeiro e o terceiro par redox obtidos a
0,8V, assemelharam-se a outros substratos descritos na literatura. Esses picos correspondem a
transformacéo da base leucoesmeraldina para o sal esmeraldina e deste o sal de pernigranilina. No
varrimento inverso, 0s mesmos correspondem a conversdo do sal pernigranilina para o sal
esmeraldina, que por sua vez forma a leucoesmeraldina base [18,24,25].

Além disso, verificou-se que apds a realizacdo de ciclos de varrimento sucessivos no filme, a
intensidade da corrente do primeiro pico anddico (ip,) aumenta diretamente com a raiz quadrada da
velocidade de varrimento e com a velocidade de varrimento. No entanto, como a linearidade entre ip,
e v & mais elevada, indica que este processo é controlado por difusdo no transporte de massa da

espécie eletroativa, como demonstrado no grafico seguinte [26].

C(gr) /PANI C(gr) /PANI
3 ] 2 2 3 1
=0, 7 =0, = 2 =
25 R?=0,957 R?=0,9891 25 - R?=0,9894 R?=0,9977
E 2 A <Et 2 A
S5 - R? =0,9905 S5 R? =0,9939
g8, ® 0,9V - ® 0,9V
W 0,85V m 0,85V
05 | f 0,8V 0,5 1 [’ 0,8V
O T T T T 1 0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 2 4 6 8 10 12 14
V (mV/s) a V 1/2 (mV/s) b

Gréfico 3: Relacdo entre a intensidade da corrente anddica e (a) velocidade de varrimento (b) raiz quadrada
da velocidade de varrimento referente ao crescimento da polianilina onde variou-se o limite anédico do
varrimento de potencial.

Para estudar a reprodutibilidade do elétrodo de C(gr)/MPS/PANI, efetuaram-se varios ciclos
sucessivos @ mesma velocidade de varrimento.

Tal como verificado no elétrodo C(gr)/PANI, em ambos os potenciais de limite anddico, a
corrente do segundo par redox aumenta com o0 numero de ciclos de varrimento, embora mais
evidenciado no potencial de 0,8V, em que a estrutura do polimero altera-se drasticamente (figura
33a).

Comparando, as duas figuras (33a e 33b) verifica-se que para um potencial mais baixo é
necessario um maior numero de varrimentos até a estrutura do polimero estabilizar, enquanto no

potencial de 0,9V, é necessario praticamente apenas metade dos varrimentos. Este facto ocorre

possivelmente, porque no potencial de 0,9V, a estrutura do polimero j& se encontra com uma maior
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quantidade de cadeias menos regulares, que com a realizacdo de varrimentos sucessivos no filme, as

mesmas ndo sofrem alteracdes.

[

12 Ciclo - azul
62 Ciclo - verde
129 Ciclo - preto

—-
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o
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0.4 -0,2 0,0 0,2 0,4
Potencial (V)
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0.2 0,4 0,6 0,8
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Figura 33: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo C(gr)/MPS/PANI (5 ciclos) em solucdo aquosa de
Na,SO,4 0,2M a pH 1 com uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. (a) E,= 0,8V e (b) E,= 0,9V.

O mesmo estudo foi efetuado para o elétrodo C(gr)/4-ATP/PANI com 5 ciclos de crescimento,

como demonstra a figura 34. De forma semelhante ao C(gr)/PANI e C(gr)/MPS/PANI verifica-se

com o C( gr)/4-ATP/PANI.
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Figura 34: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo C(gr)/4-ATP/PANI (5 ciclos) em solucdo aquosa
de Na,S0,40,2M a pH 1 com uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. (a) E,= 0,8V e (b) E,= 0,9V.

No gréafico 4, é ilustrado uma representacdo grafica da variacdo da corrente do primeiro pico
anodico, com a raiz quadrada da velocidade de varrimento, de modo a comprovar-se, ou ndo, se a
transferéncia de carga elétrica é controlada por difusdo, ap0s a repeticdo de ciclos de varrimento
sucessivos do filme. Verifica-se que a intensidade da corrente do primeiro pico anddico, aumenta
tanto com a raiz quadrada da velocidade de varrimento, como com a velocidade de varrimento.

Contudo, como a linearidade € superior em iy, VS v} este processo é controlado por difuséo [26].
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Gréafico 4: Relacdo entre a intensidade da corrente anddica e a raiz quadrada da velocidade de

varrimento/velocidade de varrimento referente aos elétrodos (a) C(gr)/MPS/PANI e (b) C(gr)/4-ATP/PANI.
Ambos com 5 ciclos de crescimento de polianilina.

3.1.4.1.3. Efeito da espessura do filme

Com o objetivo de verificar o efeito da espessura do filme de PANI, os elétrodos de C(gr)/MPS
e C(gr)/4-ATP foram testados em solucdo aquosa de 0,2M de sulfato de sodio a pH 1, por recurso a
voltametria ciclica, onde foi variado o numero de ciclos de crescimento do polimero. O C(gr)/PANI
ndo foi estudado, uma vez que, anteriormente verificou-se que este ndo diferenciava
significativamente dos elétrodos com o filme automontado (figura 31 e tabela 9).

A voltametria da PANI é um pouco influenciada pelo nimero de ciclos de crescimento (figura

35).
2 2
1 Ciclo -azul 1 Ciclo - azul
2Ciclos - verde 2 Ciclos - preto
—_ 5 Ciclos - preto —_ 5 Ciclos - verde
< 1 < 1
E E
2 2
c c
o o
8o 8 o
a b
1 -1 |
-06 -04 02 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 06 0,8
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Figura 35: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos (a) C(gr)/MPS/PANI e (b) C(gr)/4-ATP/PANI
obtidos com diferente nimero de ciclos e com um potencial de viragem de 0,8V em solugdo aquosa deNa,SO,
0,2M a pH 1 com uma velocidade de varrimento de 20 mV/s.
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O comportamento redox tipico do polimero é, particularmente, evidente para filmes obtidos com
0 maior numero de ciclos, que sugere alguma influéncia do substrato subjacente. Sendo mais visivel
no C(gr)/MPS/PANI. Esse facto, presumivelmente, advira da porosidade do substrato, pois
inicialmente a PANI polimeriza sobre a grafite e depois sobre si propria. Ao polimerizar sobre a
grafite cobre grande parte dos poros existentes na superficie e quando 0os mesmos comecam a ficar
cobertos com PANI, é evidenciada a voltametria tipica. Facto comprovado com dados da literatura,
indicativos de que a morfologia do substrato de grafite é rugosa e porosa, como ilustrado na figura 36
[27-29].

Figura 36: Imagens dos poros da grafite com diferentes escalas obtidas pela microscépia eletrénica de
varrimento, SEM (Adaptado da referéncia 29).

Porém, a polimerizacdo da PANI sobre a grafite ndo cobre totalmente os seus poros, pois o filme
polimérico, mesmo com elevado nimero de ciclos de crescimento (60 ciclos), apresenta poros na sua
morfologia (figura 37). Os poros da polianilina possibilitam a difusdo das espécies do soluto e,

consequentemente participam nas reacdes redox da interface polimero/solucéo [27].
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Figura 37: Imagem de grafite com polianilina eletrodepositada com 60 ciclos sobre a sua superficie obtida
através da microscdpia eletronica de varrimento, SEM (Adaptado da referencia 27).

A corrente crescente observada com o numero de ciclos, indica 0 aumento da espessura do filme,
que pode ser confirmado atraves das cargas obtidas da componente de oxida¢do dos voltamogramas
(tabela 10). Assim, quanto maior o numero de ciclos de crescimento da PANI e a medida que

aumenta a espessura do filme, mais evidente sdo as carateristicas do polimero.

Tabela 10: Cargas de oxidagao dos elétrodos de C(gr)/SAM /PANI com diferente nimero de ciclos.

C(gr)/SAM/PANI  Namero de ciclos  Carga (uC cm?)

3,4
4,9
8,3
3,1
46
9,2

MPS

4-ATP

O~ 01N -

A espessura do filme da PANI sobre o C(gr)/MPS/PANI e C(gr)/4-ATP/PANI pode ser estimada

atraves da equacdo 8.

Th= (0,059 £ 0,007) x ip + (0,04 + 0,09) (Equacéo 8)

Onde Th representa a espessura do filme e ip a corrente de pico em mA cm™ do primeiro pico de
oxidacdo da PANI. A corrente de pico, posteriormente, é dividida pela area do elétrodo para obter-se

a densidade de corrente de pico [2].
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Na tabela 11, sdo apresentados os valores correspondentes a espessura do filme dos diferentes
ciclos de crescimento da PANI (1, 2 e 5 ciclos). Analisando os dados nédo se verificam diferencas
significativas entre os filmes de PANI do C(gr)/MPS/PANI e C(gr)/4-ATP/PANI. Contudo, como
seria de esperar, o filme torna-se mais espesso com o aumento do nimero de ciclos. Comparando
estes valores com o C(gr)/PANI, a espessura do filme obtido é semelhante aos elétrodos contendo
monocamadas automontadas. Esta situacdo indica que as monocamadas influenciam minimamente a

espessura do filme de PANI.

Tabela 11: Espessura do filme de PANI com diferentes ciclos de crescimento.

Espessura do filme (um)

Elétrodos
1 ciclo 2 ciclos 5 ciclos
C(gr)/PANI 400 430 560
C(gr)/MPS/PANI 400 430 550
C(gr)/4-ATP/PANI 400 420 530

3.1.4.2. Comparagdo do comportamento redox dos elétrodos de
C(gr)/MPS/PANI e C(gr)/4-ATP/PANI a diferentes pHs

Comparando o comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(gr)/MPS/PANI e C(gr)/4-
ATP/PANI a diferentes valores de pH (1, 3, 5), é notorio, na figura 38, a diferenca decorrente entre
0s pares redox. Esse acontecimento deve-se a perda de eletroatividade do polimero, a valores de pH
menos acidos, indicando que o melhor pH, de entre os utilizados para o estudo da PANI, € o pH 1,
pois a este pH as carateristicas da PANI sdo evidenciadas. Este facto ocorre, pois a PANI apenas
apresenta a sua condutividade elétrica, na forma protonada a valores baixos de pH. A valores de pH
acima de 4, a PANI ndo mostra nenhuma condutividade, nem processos redox eletroquimicos [18].

O parametro de pH é assim importante na medida em que influencia 0 comportamento redox da
PANI [18].
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N

pH1- preto
pH 3 - azul
pH5 - verde

pH1- preto
1 pH 3 - azul
pH5 - verde

Corrente (mA)
o
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(=]

a b

04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial (V) Potencial (V)

Figura 38: Comparacdo do comportamento voltamétrico dos elétrodos (a) C(gr)/MPS/PANI e (b) C(gr)/4-
ATP/PANI em solugdo aquosa de Na,SO, 0,2M com diferentes valores de pH. Velocidade de varrimento de
20 mV/s e um potencial de crescimento da PANI com 5 ciclos de Ev=0,8V.

Na tabela 12 encontram-se representadas as cargas de oxidacdo dos elétrodos. Verifica-se que
em ambas as monocamadas automontadas, a carga de oxidacdo envolvida nos processos redox da

PANI a pH 5, é inferior aos restantes valores de pH (1,3).

Tabela 12: Cargas de oxidacdo dos elétrodos de C(gr)/MPS/PANI e C(gr)/4-ATP/PANI com diferentes
valores de pH.

C(gr)/SAM/PANI  Valor depH Carga (uC cm?)

1 7.9

MPS 3 9.2
5 73

1 8,2

4-ATP . 2l
5 7.2

3.1.5. Voltametria dos elétrodos C(g)/4-ATP e C(gr)/MPS modificados
quimicamente com polianilina

A polianilina foi também sintetizada quimicamente via “in-situ”, na superficie do elétrodo de
C(gr) modificado, separadamente, com 4-ATP e MPS, utilizando o método de Sutar et al [30]. Os
elétrodos foram imersos numa solucéo aquosa contendo 0 mondmero e o0 ativante da reacdo, durante

um periodo de tempo (6 e 24 horas).
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O comportamento voltamétrico dos elétrodos obtidos, apds a polimerizagdo quimica “in-situ”
com diferente periodo de tempo de reacdo, encontram-se representados na figura 39. Analisando os
voltamogramas, a voltametria ndo é significativamente diferente. Contudo, é noté6rio a presenca da
PANI, uma vez que € observado o primeiro e o terceiro par redox carateristico do polimero. A
explicacdo para o facto dos picos ndo se encontrarem bem definidos, provavelmente advém da
espessura do filme ou pelo surgimento de limitagdes cinéticas, durante o processo de polimerizacao,

que dificultaram o comportamento redox da PANI.

6 horas - verde
24 horas - azul

Corrente (mA)

-04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
Potencial (V)

Figura 39: Comportamento voltamétrico do elétrodo de C(gr)/4-ATP ap6s 6 e 24 horas de polimerizagdo
quimica da anilina “in-situ” sobre a sua superficie.

O mesmo procedimento foi efetuado para o elétrodo de C(gr)/MPS, mas tendo-se utilizado apenas
um periodo de 6 horas para a imersao do elétrodo uma vez que, segundo o substrato de 4-ATP, a
diferenca entre 6 e 24 horas ndo foi significativa, o que pode ser corroborado com as cargas de
oxidagdo dos mesmos (tabela 13).

Tabela 13: Cargas de oxidacdo dos elétrodos de C(gr)/4-ATP/PANI com diferente tempo de polimerizacédo da
PANI.

C(gr)/SAM/PANI  Tempo (horas)  Carga (uC cm?)

6 245
4-ATP
24 19,3
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Observando o voltamograma da figura 40, verifica-se a existéncia dos pares redox carateristicos
do filme da PANI, um pouco mais evidenciados que no substrato 4-ATP. Este aspeto deve-se ao

facto da SAM apresentar uma cadeia mais curta.

Corrente (mA)
=)

-2
-04 -0,2 0,0 0,2 0,4 06 0,8

Potencial (V)

Figura 40: Comportamento voltamétrico do elétrodo de C(gr)/MPS ap6s 6 horas de polimeriza¢do quimica da
anilina “in-situ” sobre a sua superficie.

3.1.6. Caraterizacéo dos filmes de PANI por UV-Visivel

O filme depositado quimicamente no elétrodo foi também caraterizado por ultravioleta- visivel.
Para tal, efetuou-se 0 mesmo procedimento, Sutar et al [30] em placas de vidro, em que esta foi
colocada numa solugdo contendo o monémero anilina durante 6 e 24 horas. As placas de vidro foram
depois caraterizadas pelo Visivel. Os resultados obtidos da sintese quimica encontram-se

representados na figura 41.

0,025 - —6H
0'02 n 24H
< 0,015 -
3
~ 0,01 -
2
2 0,005 -
0 T T T T 1
350 500 650 800 950 1100
A/nm

Figura 41:Espetros de absorcdo obtidos ap6s a polimerizacdo quimica da anilina sobre uma placa de vidro
por diferentes periodos de tempo.
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Analisando os espetros da figura 41, observa-se um pico com absor¢do maxima a 600nm, para o
filme depositado durante 24h e um pico a 660nm para o filme depositado durante 6h. A este valor de
comprimento de onda (aproximadamente 600nm) é atribuido a formagdo da esmeraldina base, a
forma protonada da PANI [31,32].

3.1.7. Comportamento voltamétrico dos elétrodos em solucdo de sulfato de ferro

(I

O ferro é um elemento que pode estar presente no ambiente em diferentes formas quimicas,
diferindo na sua toxicidade, biodisponibilidade e comportamento quimico. O seu papel nos ciclos
biogeoquimicos depende maioritariamente da complexacdo e forma da espécie redox, sendo
importante 0 conhecimento dos processos redox do ferro [33-36]. Nesse sentido, os elétrodos
modificados com polimeros condutores permitem detetar espécies quimicas de interesse através de
uma selecdo apropriada do mesmo, baseada na reacdo entre 0s grupos existentes no proprio polimero
com outras espécies, podendo ter aplicacdes como sensores.

Os elétrodos C(gr), C(gr)/PANI e C(gr)/SAM/PANI foram estudados em solucdo aquosa
contendo o sulfato de ferro (I1), Fe?*, e o eletrélito (sulfato de sédio) a pH 1. O ferro (11) permite
testar as propriedades eletroquimicas e elétricas dos substratos, uma vez que, € uma espécie

electroativa, que por oxidacdo pode formar o ferro (I11), Fe**, constituindo um par redox.

3.1.7.1. C(gr)

O comportamento redox do elétrodo de C(gr) foi estudado pela voltametria ciclica em
solugdes aquosas de diferente concentracdo (C), contendo o sulfato de ferro (1) (10 e 50mM) e o

sulfato de sddio (0,2M). Os voltamogramas obtidos encontram-se representados na figura 42.
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-0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
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Figura 42: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo C(gr) em solucdo aquosa de sulfato de ferro (l1)
com diferentes concentragfes 10mM e 50mM a uma velocidade de varrimento de 20 mV/s.

Analisando os voltamogramas, observa-se um par redox que sugere ser o ferro (II). O
comportamento redox do ferro (Il) indica que este oxida-se a ferro (Ill), sendo posteriormente,
reduzido a ferro (lI). A diferenga entre os voltamogramas deve-se aos diferentes valores de
concentragéo.

A diferenca de potenciais de pico para ambas as concentracBes indica o afastamento da
reversibilidade, demonstrado pela separacdo dos picos redox, tratando-se assim de um sistema

fortemente quase-reversivel, caminhando para a irreversibilidade (tabela 14).

Tabela 14: Dados eletroquimicos da voltametria do C(gr) em solugdes aquosas com diferentes concentragdes.

Concentracéo de ferro (I1) Diferenca de Potenciais de pico

0X red
M E,%/mV E,/mV ey
(
10 536,0 278,6 257,4
50 567,2 289,0 278,2

3.1.7.2. C(gr) /PANI

O eletrodo de C(gr)/PANI foi estudado na solucédo de sulfato de ferro (11) e comparado com a da

PANI, em sulfato de sédio a um potencial de viragem de varrimento de 0,8V, como exemplificado
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na figura 43. Considerando os pares redox da polianilina, observa-se que a 0,8V, 0 seu par

intermédio é pouco relevante e surge nesse par redox o ferro.

10 mM FeSO4-rosa
25 mM FeSO4- preto
50 mM FeSO4- azul
100 mM FeSO4- verde
0,2M Na2S04- cinzento

N

Corrente (mA)
o

4
06 04 02 00 02 04 06 08 1,0

Potencial (V)

Figura 43: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo C(gr)/PANI em solugdo aquosa de sulfato de ferro
(I1) comparado com a da PANI em sulfato de sodio a uma velocidade de varrimento de 20 mV/s.

Como seria de esperar, quanto maior a concentragdo de ferro (I), observa-se em adi¢do aos
pares redox da PANI, um par redox mais intenso atribuido ao ferro, localizado, intermediamente, aos
da PANI. O par redox da PANI é pouco saliente e, consequentemente, ndo deverd afetar a
voltametria do ferro (1), observando-se a voltametria do mesmo quase em adi¢éo a da PANI.

E verificado que o pico anddico do sulfato de ferro (11), comparativamente com o elétrodo de
C(gr)/PANI em solucdo aquosa de Na,SO, € deslocado para potenciais mais positivos e o pico
catddico para potenciais mais negativos (tabela 15). Para a explicacdo deste facto esta o ferro que,
aquando dos processos redox de oxidagdo/reducdo, interage com a estrutura da PANI. Uma vez que,
a diferenca dos potenciais de pico diminui sobre o polimero, aproximando-se mais da reversibilidade,
0 comportamento redox do Fe®*/ Fe**.

O desvio do pico anddico e catodico para cada uma das diferentes concentragfes de ferro (lI),
encontra-se descrito na tabela 15. E notdrio que o desvio dos picos aumenta, com o acréscimo da
diferenca dos potenciais de pico.
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Tabela 15: Dados eletroquimicos da voltametria do sulfato de ferro sobre o C(gr)/PANI em diferentes
solugdes aquosas.

Concentragao do Par redox
fe'(rr:?h;')') E, % /mV E," /mV 5 E,% ImV 5 E,* ImV
10 455,4 369,6 -3,2 2,6
25 460,6 359,2 -8,4 13,0
50 476,2 348,8 -24,0 23,4
100 478,8 346,2 -26,6 26,0

Também determinou-se a corrente de pico do ferro (Il), sobre o elétrodo de C(gr)/PANI
através da diferenca de correntes entre o pico de oxidacdo do ferro (Il) e a linha de base, definida
pela corrente da PANI ,estudada em solucéo aquosa de Na, SO, a0 mesmo potencial de pico do ferro
(1. E ainda, relacionou-se com a concentracdo do ferro (Il) utilizada em cada ensaio, como
mostrado no grafico 5. Observa-se uma relacao linear entre a concentracdo do ferro (Il) e a corrente,
indicando que a corrente torna-se mais intensa com 0 aumento da concentragcdo do ferro, sendo

diretamente proporcional.

0,0035 -
0,003 - R?=0,9999
0,0025 -
0,002 -
0,0015 -
0,001 -
0,0005 -

O T T 1
0 50 100 150

Corrente (A)

Concentragao (mM)

Graéfico 5: Variacgdo da corrente de pico do ferro (1) sobre o C(gr)/PANI em funcédo da concentracéo.

Porém, este elétrodo de grafite com a polianilina eletrodepositada na sua superficie, s
permite detetar concentrac@es de ferro igual ou superior a 10 mM. N&o sendo possivel desse modo,
detetar, por exemplo, a quantidade de ferro existente na 4gua destinada para o consumo humano, a
n&o ser que os valores de ferro fossem muito superiores ao valor parametrico de 200 pg/l (Decreto lei
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n° 306/2007 de 27 de Agosto). Uma vez que, tendo em consideracdo os ensaios efetuados, uma
concentracdo de ferro abaixo dos 10 mM, presumivelmente, ndo seria possivel detetar.

3.1.7.3. Comparagéo do comportamento redox do ferro sobre os diferentes
elétrodos

Comparou-se 0 comportamento redox dos elétrodos de C(gr) modificados com PANI,
MPS/PANI e 4-ATP/PANI em solucdo aquosa de 50 mM de sulfato de ferro (I1), como demonstra a
figura 44.

Observando os voltamogramas, ndo se verificam diferengas significativas no comportamento
dos elétrodos. A diferenca da intensidade da corrente, deve-se, possivelmente, a superficie do
substrato de grafite, que pela sua porosidade, € dificil reproduzir uma superficie idéntica em todos 0s
ensaios, afetando, assim a electropolimerizacdo e, consequentemente, o comportamento redox dos
filmes obtidos.

E visivel a interacdo do sulfato de ferro (11) com a estrutura da PANI, devido & intensidade do
segundo par redox do ferro sobre a PANI, que é o par intermédio da PANI, definido por Ey.= 478,8
mV e Ey= 346,2 mV. Para além do C(gr)/PANI, o C(gr)/MPS/PANI e o C(gr)/4-ATP/PANI,
também deslocam-se para potenciais mais positivos para o pico anddico e potenciais mais negativos

para o pico catodico. E os valores dos potenciais sdo 0s mesmos que os do elétrodo de C(gr)/PANI.

C(gr)/ PANI - preto
21 C(gr)/MPS/PANI - azul
C(gr)/4-ATP/PANI - verde

Corrente (mA)

-0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
Potencial (V)

Figura 44: Comparacdo do comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(gr) modificado com PANI e
SAM/PANI em solucdo aquosa de 50 mM de sulfato de ferro (1) a uma velocidade de varrimento de 20mV/s.
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Para elucidar o efeito da camada de polimero sobre a eletroquimica do ferro, se ocorre
independentemente, ou se alternativamente existe alguma interacdo, somou-se 0s dados do estudo
efetuado com o elétrodo de C(gr), em solugdo de sulfato de ferro (II) com os do elétrodo de
C(gr)/PANI em solucdo de sulfato de sddio. O resultado obtido encontra-se representado na figura 45.

Verifica-se que o resultado obtido, ndo corresponde a soma dos dois estudos efetuados
individualmente. Este efeito observado, indica que existe interacdo entre o polimero e as espécies
formadas em solucéo Fe %/ Fe **, mais exatamente a ocorréncia do efeito eletrocatalitico [34], pois a
diferenca de potenciais de pico diminui para o ferro sobre a PANI. Desse modo, & medida que ocorre
a reacdo Fe 2*/ Fe " na interface do polimero, a resisténcia a transferéncia de carga é muito lenta,
logo a matriz porosa da PANI proporciona uma area maior de interacdo para a transferéncia

eletronica [35].

0,0025 -
0,0020 -
0,0015 -
0,0010 -
< 0,0005 -
et
£ 0,0000 -
()
£ -0,0005 -
o
©.0,0010 - ——C(gr) FeSO4
-0,0015 - === C(gr)-PANI Na2504
C(gr)-PANI FeSO4
-0,0020
e Soma
-0,0025 . . . . . ; ; .
-0,5 0,3 0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1
Potencial (v)

Figura 45: Comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(gr) e C(gr)/PANI em diferentes solugdes com
uma velocidade de varrimento de 20 mV/s e a sua soma.
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3.2. Deposicdo e comportamento redox do polimero condutor polianilina sobre
carbono vitreo ndo modificado e modificado com monocamadas automontadas

3.2.1. Comportamento eletroquimico do substrato carbono vitreo

De forma semelhante ao elétrodo de C(gr), utilizou-se 0 mesmo intervalo de potenciais (-0,4 a
1,2V) para confirmar a viabilidade do seu uso com carbono vitreo. Assim, como no elétrodo de C(gr),
o0 voltamograma obtido indica que, a gama de potenciais escolhida pode ser utilizada no substrato de
C(cv), sendo, semelhantemente, notério um aumento de corrente a 1,1 V. Por outro lado, as correntes
sdo muito mais baixas devido a menor area do elétrodo e, consequentemente, evidencia-se ruido mais

notoriamente, pois a razado sinal/ruido diminui.

0,02

0,01

0,00

Corrente (mA)

-0,01

04 02 00 02 04 06 08 10
Potencial (V)

Figura 46: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo de C(cv) em solucdo aquosa de 0,2M de Na,SO,a
uma velocidade de varrimento de 20mV/s.

Apos verificacdo do comportamento eletroquimico na mesma gama de potenciais que o C(gr),
de modo a determinar se € possivel efetuar a voltametria com a PANI, comparou-se o
comportamento do elétrodo de C(cv), em diferentes velocidades de varrimento 20, 50 e 100 mV/s
(figura 47). Verifica-se que a corrente aumenta, com o aumento da velocidade de varrimento, devido

a corrente de carga ser proporcional a velocidade de varrimento.
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Figura 47: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo de C(cv) a vérias velocidades de varrimento (20,
50 e 100 mV/s).

Assim, como o elétrodo de C(gr), também determinou-se a &rea do elétrodo de C(cv). Para tal, o
elétrodo foi estudado numa solucdo aquosa de hexacianoferrato de potassio por cronoamperometria
(figura 48). A éarea foi calculada através da equacdo de Cottrell [3,5], obtendo-se um valor de 0,12

cm?. Este resultado indica que a area do C(cv) é menor que a do C(gr).

0,0002 0,0002
' Declive: 1,677 x10™>

0,0001 0,0001} ; -
< < f
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) o

-0,0001 -0,0001F

a b
-0,0002 -0,0002
1 0 1 2 3 4 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (s) 1/8qrtt (s"-1/2)

Figura 48: Cronoamperometria do elétrodo de C(cv) em solugdo aquosa de hexacianoferrato de potassio (a)
corrente vs tempo e (b) corrente vs o inverso da raiz quadrada do tempo (1/t ¥3).

A 4rea geométrica foi calculada, semelhantemente ao C(gr), obtendo-se um valor de 0,071 cm?
O dado utilizado para esse célculo foi o diametro do C(cv), que é de 3mm. O fator de rugosidade
determinada a partir do quociente entre a area real e geométrica foi de 1,7. Comparativamente ao

C(gr), o elétrodo de C(cv) apresenta uma superficie menos rugosa.
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3.2.2. Tratamento da superficie do elétrodo

Adicionalmente ao polimento da superficie do elétrodo de C(cv) com alumina, recorreu-se a um
tratamento eletroquimico com o objetivo de aumentar a razdo sinal/ruido, pois as correntes eram
muito baixas e fortemente afetadas por ruido. O método selecionado [37] consiste em oxidar,
primeiramente, a superficie do substrato, que é depois reduzida a potencial de elétrodo inferior, de
forma a incrementar as correntes. Contrariamente ao elétrodo de C(gr), este origina correntes muito
pequenas altamente afetadas por ruido.

Apbs varios testes, o elétrodo de C(cv) foi oxidado a um potencial de 1,8V, durante 10 minutos

(figura 49a) e reduzido a um potencial de -1,0V, durante 5 minutos em meio acido (figura 49b).

0,10 0,2
0,1
0,08
= 0,06 =
> o -0.1
5 5 oo
S 0,04 £
O (&) 0.3
0,02 0.4
a ’ b
0,00 -0,5
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 49: Tratamento da superficie do elétrodo C(cv) através da cronoamperometria. (a) E= 1,8V durante
600 segundos e (b) E=-1,0V durante 300 segundos.

Apls o tratamento da superficie, estudou-se 0 seu comportamento voltamétrico a diferentes
velocidades, como demonstrado na figura 50.

0,2
100 mV/s

N 50 mV/s
E 0,1 20 mV/s
o
C
o
3 00

-0,1

-04 02 00 02 04 06 08 10 1,2
Potencial (V)

Figura 50: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo de C(cv) em solugdo aquosa de 0,2M de Na,SO,
apos tratamento da superficie a diferentes velocidades de varrimento.

Cldudia Camacho Tese de Mestrado Pdgina 97



Resultados e Discussdo 2012

Analisando os voltamogramas, verifica-se um aumento da razdo sinal/ruido. O pico anddico
existente a 0,3V, aproximadamente, pode ser devido ao filme de 6xido formado no tratamento [38].

O aumento da corrente com a velocidade de varrimento é devido a proporcionalidade existente
entre ambos os parametros. O efeito da velocidade de varrimento pode ser comprovado com o
grafico 6, onde observa-se uma correlacdo superior a 99%. A partir da linearidade observada,
determinou-se a capacidade de dupla camada, obtendo-se um valor de 5,6383 mF/cm?
Comparativamente com o elétrodo de C(gr), o valor da capacidade de dupla camada do C(cv) é
maior, porque a area real deste elétrodo é menor que a do C(gr).

80 +
70 -
60 - R*=0,9963
50 -
40
30 +
20 A
10 A
0 T T ‘

0 50 100 150
Velocidade de varrimento (mV/s)

y=0,6766x-1,1992

Corrente (uA)

Gréfico 6: Relagdo ente a corrente e a velocidade de varrimento do elétrodo de C(cv) em solucdo aquosa de
Na2804 0,2M a pH 1.

3.2.3. Modificagédo do substrato com os tiois MPS e 4-ATP

Semelhantemente a grafite, o elétrodo de C(cv), previamente sujeito a tratamentos
eletroquimicos como descrito anteriormente, foi modificado com dois compostos organotiois, 0 MPS
e 0 4-ATP. Os elétrodos modificados decorrentes da automontagem foram estudados por voltametria

ciclica.

3.2.3.1. Estudo voltamétrico do MPS

A automontagem do MPS sobre o elétrodo de C(cv) foi procedida da mesma forma que no
substrato de C(gr). Para o estudo voltamétrico foi utilizada uma solucéo aquosa de 0,2M de sulfato
de sédio com pH 1.
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O resultado obtido encontra-se ilustrado na figura 51, onde € possivel verificar que o elétrodo de
C(cv) /IMPS apresenta um decréscimo da corrente no intervalo de potencial de 0,5V a 1,2V,
comparativamente com o elétrodo de C(cv), sugerindo a presenca do automontado de MPS. Este
facto deve-se, presumivelmente, por um lado ao bloqueio da transferéncia de eletrdes através do
automontado que existe sobre o elétrodo e que, estabelece, portanto uma barreira. E por outro, a
reducdo do nimero de ides, com carga igual a do grupo terminal do automontado. Todavia, a 1,1V é

notével o processo de desadsor¢do oxidativa.

1,0
C(cv) - azul

C(cv) /MPS- verde
0,5

0,0

Corrente (mA)

04 02 00 02 04 06 08 10
Potencial (V)

Figura 51: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos de C(cv)/MPS em solugdo aquosa de Na,SO,
0,2M a pH 1 com uma velocidade de varrimento de 100 mV/s.

3.2.3.2. Estudo voltamétrico do 4-ATP

O comportamento redox do elétrodo de C(cv)/4-ATP, também foi estudado por voltametria ciclica
em solugéo aquosa de 0,2M de sulfato de sodio com pH 1 (figura 52).

E observado a existéncia de um pico de oxidacao irreversivel a 0,73V, que indica a formacé&o do
radical catido do 4-ATP e um pico de reducédo a 0,46V. Este pico, semelhantemente ao observado
anteriormente com o C(gr)/4-ATP, ap6s um segundo varrimento, desaparece, surgindo um par redox
com um pico de oxidagéo a 0,48V e de reducéo a 0,46V, devido & formacdo de um dimero entre o
radical catido 4-ATP e uma molécula vizinha de 4-ATP. A hidrélise do dimero forma um radical de
hidroquinona que exibe eletroatividade reversivel [9].

Comparativamente com o C(gr)/4-ATP, o pico anddico do primeiro ciclo do C(cv)/4-ATP é

mais definido e os valores do potencial de pico séo ligeiramente inferiores.
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Figura 52: Comportamento voltamétrico redox do elétrodo de C(cv)/4-ATP em solugdo aquosa de Na,SO,
0,2M a pH 1 com uma velocidade de varrimento de 20 mV/s.

E importante realcar que o elétrodo de C(cv), ap6s o seu polimento e tratamento eletroquimico
em meio acido, apresenta grupos de quinona/ hidroquinona na sua superficie, no intervalo de
potencial de 0,2 a 0,6V [9]. O terceiro voltamograma ndo apresenta diferengas significativas
relativamente ao anterior.

Semelhantemente ao C(gr), a concentracdo de moléculas de 4-ATP adsorvidas na superficie do
C(cv) foi calculada pela equacdo 7. A carga foi determinada a partir do pico anoddico a 0,73V. A
concentracdo obtida encontra-se descrita na tabela 16. Segundo Médard et al [2] este valor indica que
foi formada uma monocamada completa de moléculas de 4-ATP sobre a superficie do elétrodo de
C(cv).

Tabela 16: Concentragdo de moléculas de 4-ATP adsorvidas na superficie do carbono vitreo.

Tempo de imerséo (horas) Q (nC) I (10™ mol cm™)

2 31,12 27
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3.2.4. Electropolimerizacéo da PANI

3.2.4.1. Sintese eletroquimica da PANI sobre o carbono vitreo

A PANI foi também eletrodepositada sobre o elétrodo de C(cv). O potencial de viragem de
varrimento escolhido foi o de 0,8V e 0 numero de ciclos de crescimento selecionado foi 5, pelo facto
de obter-se um melhor filme, como visto com os elétrodos de grafite.

No voltamograma da figura 53a, é possivel visualizar a eletrodeposicdo da PANI. Verifica-se
que o filme obtido, ndo se assemelha ao carateristico do polimero, porque nao € evidenciado o
primeiro e o terceiro par redox, tipicos da PANI. Como a corrente do elétrodo € muito menor que a
do elétrodo de C(gr), o nimero de ciclos de crescimento utilizado nesse mesmo elétrodo ndo foi o
suficiente para a PANI adquirir o seu comportamento redox.

Nesse sentido, procedeu-se a uma nova sintese eletroquimica da PANI, mas com 25 ciclos de
crescimento (figura 53b). Constatou-se que sé a partir do vigésimo ciclo é que se comecgou a obter a
estrutura da PANI, uma vez que o filme ao depositar-se sobre si proprio torna-se mais espesso

evidenciando os processos redox carateristicos do polimero.
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Figura 53: Voltamogramas ciclicos obtidos durante a polimerizacédo eletroquimica da anilina sobre o elétrodo
de C(cv) a uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. (a) 5 ciclos e (b) 25 ciclos.

O filme entdo obtido pode ser considerado um bom filme, pois o segundo par redox nao é muito
intenso, comparativamente com os restantes picos, dado que como ja citado anteriormente, este par
redox é indesejavel e pode ser atribuido aos anéis quinoides da estrutura da PANI, representando a
transformacéo da benzoquinona a hidroquinona.

O primeiro e o terceiro par redox assemelham-se aos obtidos em outros substratos e
correspondem a transformacdo da base leucoesmeraldina, para o sal esmeraldina e o sal esmeraldina

para o sal de pernigranilina. Estes pares redox apresentam-se bem definidos. E ainda de salientar, que
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a corrente de oxidacdo e reducdo & medida que se vai formando o polimero aumenta, com o aumento

do namero de ciclos [22].

3.2.4.2. Sintese eletroquimica da PANI sobre monocamadas automontadas

Semelhantemente ao substrato de C(gr) depositou-se a PANI em dois substratos distintos, o
C(cv)/IMPS e C(cv)/4-ATP cujos resultados seriam passiveis de comparagdo com o substrato de
C(cv). Para o efeito, a PANI foi eletrodepositada com 5 e 25 ciclos de crescimento (figuras 54 e 55),
uma vez que da investigacdo anterior concluiu-se que seria melhor obter filmes mais espessos, e por

ISSO, prosseguiu-se para os 25 ciclos.
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Figura 54: Voltamogramas ciclicos obtidos durante a polimerizacdo eletroquimica da anilina sobre o elétrodo
de C(cv)/MPS a uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. (a) 5 ciclos e (b) 25 ciclos.

Assim, como verificado no elétrodo de C(cv)/PANI, o filme de PANI com 25 ciclos de
crescimento € 0 que apresenta os carateristicos pares redox, em ambos 0s substratos. Nao é visivel

nenhuma diferenca significativa nos voltamogramas para a polimerizagdo da anilina.
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Figura 55: Voltamogramas ciclicos obtidos durante a polimerizagdo eletroquimica da anilina sobre o elétrodo
de C(cv)/4-ATP a uma velocidade de varrimento de 20 mV/s. (a) 5 ciclos e (b) 25 ciclos.
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No entanto, apenas com 5 ciclos de crescimento, os voltamogramas obtidos diferem nos
diferentes substratos, por se tratar de filme mais finos, onde ainda ocorre interacdo com as moléculas
do substrato. Contudo, o voltamograma referente ao elétrodo de C(cv)/MPS/PANI, sugere que a
PANI nédo foi depositada, pois, comparativamente, com o C(cv) verifica-se apenas um ligeiro

aumento da corrente.

3.25. Voltametria ciclica dos elétrodos modificados C(cv)/PANI,
C(cv)/MPS/PANI e C(cv)/4-ATP/PANI

3.2.5.1. Efeito da espessura do filme

Com o intuito de estudar o efeito da espessura do filme de PANI, foram testados os elétrodos de
C(cv) modificados com PANI, obtidos por variagdo do numero de ciclos de crescimento do polimero,
em solucdo aquosa de 0,2M de sulfato de sédio a pH 1.

Observando a figura 56, o comportamento redox tipico do polimero € particularmente evidente
para filmes obtidos com o maior nimero de ciclos, o que sugere alguma influéncia do substrato
subjacente. Desse modo, constatou-se que, apOs sujeito ao pré-tratamento eletroquimico as

propriedades do substrato de C(cv) impedem que o polimero adquira a sua estrutura caracteristica.

5 Ciclos - azul
0,2 25Ciclos - verde

Corrente (mA)

-0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
Potencial (V)
Figura 56: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos C(cv)/PANI obtidos com diferente numero de

ciclos e com um potencial de viragem de 0,8V em solugdo aquosa de Na,SO, 0,2M a pH 1 com uma
velocidade de varrimento de 20 mV/s.
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Assim como no elétrodo de C(cv)/PANI, verifica-se também no C(cv)/MPS/PANI e C(cv)/4-
ATP/PANI, que s6 a partir de determinado namero de ciclos, 0 comportamento redox da PANI é
evidenciado. Os elétrodos com 25 ciclos de crescimento, apresentam um filme mais espesso e com
0s picos redox da PANI bem definidos.
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Figura 57: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos (a) C(cv)/MPS/PANI e (b) C(cv)/4-ATP/PANI
obtidos com diferente nimero de ciclos e com um potencial de viragem de 0,8V em solugdo aquosa de
Na,S0O40,2M a pH 1 com uma velocidade de varrimento de 20 mV/s.

3.2.5.2.Reprodutibilidade do filme

A reprodutibilidade da superficie do elétrodo C(cv)/PANI foi estudada e, para tal, procedeu-se a
repeticdo de ciclos de varrimento sucessivos, a uma mesma velocidade de varrimento.

Desse modo, a voltametria do elétrodo de C(cv)/PANI, com 5 e 25 ciclos de crescimento,
encontra-se representada na figura 58. Verificou-se que o terceiro par redox decresce ligeiramente
com o numero de ciclos de varrimento, assim como o final das correntes, o que pode ser explicado
pela dificuldade na transferéncia eletronica entre a solucéo e a superficie do elétrodo. Contudo, o
filme obtido com 25 ciclos é comparativamente melhor que o de 5 ciclos e, é notorio a auséncia de
ruido no mesmo, com o aumento da corrente verificada, devido ao aumento da espessura do filme.
No entanto, em ambos 0s elétrodos, ndo sdo necessarios muitos ciclos de varrimento até obter-se

uma estrutura polimérica estavel.
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Figura 58: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos C(cv)/PANI (a)5 ciclos e (b) 25 ciclos em

solucéo aquosa de Na,SO,0,2M a pH 1 com um potencial de viragem 0,8V e uma velocidade de varrimento
de 20 mV/s.

Semelhantemente ao C(gr), apos proceder-se com o varrimento de ciclos sucessivos do filme,
verificou-se que a intensidade da corrente do primeiro pico anddico (ipa) aumenta diretamente tanto
com a raiz quadrada da velocidade de varrimento como com a velocidade de varrimento. Porém,

como o coeficiente de correlagdo é maior ente a ipa e v 2, este processo é controlado por difusdo

(gréfico 7).
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Gréfico 7: Relacdo entre a intensidade da corrente anddica e a raiz quadrada da velocidade de
varrimento/velocidade de varrimento referente ao elétrodo de C(cv)/PANI com 25 ciclos de crescimento de
polianilina.

Relativamente & reprodutibilidade do filme de PANI, do elétrodo de C(cv)/MPS obtido com 5
ciclos de crescimento (figura 59a), verifica-se que, aparentemente, a PANI néo foi eletrodepositada.

Porém, aumentando o nimero de ciclos de crescimento (figura 59b), torna-se dbvia a formacdo de
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filme, sugerindo que demorard mais tempo a acontecer e se a formacdo ocorrer por nucleacéo,
podera entretanto estar a formar-se esses nucleos.

Por outro lado, o elétrodo C(cv)/MPS/PANI com 25 ciclos de crescimento, apresenta 0s picos
carateristicos da PANI bem definidos.
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Figura 59: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos C(cv)/MPS/PANI (a) 5 ciclos e (b) 25 ciclos em

solucéo aquosa de Na,SO,0,2M a pH 1 com um potencial de viragem 0,8V e uma velocidade de varrimento
de 20 mV/s.

No elétrodo de C(cv)/4-ATP/PANI, tal como verificado nos substratos anteriores, o melhor

filme obtido foi aquele com 25 ciclos de crescimento (figura 60b).
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Figura 60: Comportamento voltamétrico redox dos elétrodos C(cv)/4-ATP/PANI (a) 5 ciclos e (b) 25 ciclos

em solucdo aquosa de 0,2M Na,SO, com um potencial de viragem 0,8V e uma velocidade de varrimento de 20
mV/s.

Nos elétrodos de C(cv)/MPS/PANI e C(cv)/4-ATP/PANI o processo de transferéncia de massa

das espécies eletroativas também é controlado por difusdo, como comprovado pela linearidade
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existente a raiz quadrada da velocidade de varrimento e a intensidade da corrente do primeiro pico
anodico (grafico 8).
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Gréafico 8: Relacdo entre a intensidade da corrente anddica e a raiz quadrada da velocidade de
varrimento/velocidade de varrimento referente aos elétrodos de (a) C(cv)/MPS/PANI e (b) C(cv)/4-
ATP/PANI . Ambos com 25 ciclos de crescimento de polianilina.

Os elétrodos de C(cv) modificados com PANI, MPS/PANI e 4-ATP/PANI foram comparados
entre si, através do comportamento voltamétrico. Analisando os voltamogramas da figura 61,
verifica-se diferencas pouco significativas no comportamento redox dos elétrodos. Apenas a

intensidade da corrente no elétrodo de C(cv) /PANI € um pouco maior, mas pode dever-se & estrutura
inicial do mesmo.

C(cv)/PANI - azul
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Figura 61: Comparagdo do comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(cv)/PANI e C(cv)/SAM/ PANI

em solugdo aquosa de Na,SO, 0,2M a pH 1 com um potencial de viragem 0,8V e uma velocidade de
varrimento de 20 mV/s.
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3.3. Comportamento eletroquimico da polianilina através da espetroscopia de
impedancia eletroquimica

Para além da voltametria ciclica, os sistemas eletroquimicos também podem ser estudados
com base na impedancia, que envolve uma pequena perturbacao no sistema. A resposta do elétrodo,
dada a essa perturbacdo, € normalmente sinusoidal, apesar do sinal poder diferir de fase e amplitude.
As diferencas de fase e amplitude permitem efetuar uma anélise do processo, que esta ocorrendo no
elétrodo [4,26,39].

Nesse sentido, os diferentes substratos utilizados também foram estudados pela técnica de
espetroscopia de impedancia eletroquimica. Contudo, para verificar se ocorreria alteracdo da
superficie, os elétrodos de C(gr) e C(cv) foram estudados antes e ap6s a impedancia, atraves da
voltametria ciclica e, posteriormente, antes e apds a voltametria por impedancia. E ainda de salientar
que para os estudos de impedancia, utilizou-se como elétrodo de quase-referéncia de rede de platina,

pelas razdes enunciadas na parte experimental, em substituicdo do elétrodo saturado de calomelanos.

3.3.1. Estudo por impedancia eletroquimica de reagdes eletroquimicas em grafite e
em carbono vitreo

3.3.1.1. C(gr)

O elétrodo de C(gr) foi estudado numa solucdo aquosa de hexacianoferrato de potassio, em
sulfato de sddio com pH 1, por voltametria para verificar se a realizacdo de ensaios de impedancia
afetava 0 mesmo. A escolha desta solucéo é devido ao sistema ja ter sido estudado por impedancia e,
consequentemente, encontra-se descrito na literatura [39,40]. E ainda relevante distinguir a
impedancia como eventual propriedade intrinseca do elétrodo, que é medida através da técnica de
espetroscopia de impedancia eletroquimica.

Observando os voltamogramas da figura 62, ndo se verifica alteragcbes significativas no
comportamento redox do elétrodo, antes e ap06s o estudo com a impedancia. Apenas é percetivel um
certo aumento na intensidade da corrente, indicativo de que as correntes das reagdes eletroquimicas
incrementam apos a utilizacdo desta técnica para o substrato de C(gr). Eventualmente, esta situagédo
acontece pela formacdo de grupos quimicos que adsorveram o Fe(CN)s € que num varrimento

seguinte seria oxidado/reduzido em adic¢do ao da solucdo.
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Figura 62: Comparacao do comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(gr) antes e ap6s a impedancia em
solucéo aquosa de hexacianoferrato de potassio a uma velocidade de varrimento de 20mV/s.

O eléetrodo de C(gr) foi estudado em diferentes solugdes, sulfato de sodio, hexacianoferrato de
potassio e sulfato de ferro (I1), como exemplifica a figura 63.

Analisando o comportamento dos elétrodos verifica-se a presenca de uma linha obliqua, que
deveria ter um angulo de 45°, correspondente ao controlo por difusdo ou transferéncia de massa. No
elétrodo de C(gr) estudado na solucdo aquosa de sulfato de ferro (1), para além da linha obliqua, é
visivel um semicirculo que corresponde a resisténcia de transferéncia de carga, em paralelo com a
capacidade da dupla camada (é a existéncia de particulas carregadas na interface do material, para
compensar 0 excesso de carga do elétrodo). O didmetro do semicirculo sugere que a resisténcia do

elétrodo, face a transferéncia de carga, é de 94,4 Q.
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Figura 63: Representacdo de Nyquist do elétrodo C(gr) com um potencial de OV em solucdo aquosa de
hexacianoferrato de potassio e solugcdo aquosa de Na,SQO,4 e 0,162V em solucdo aquosa de sulfato de ferro (I1).
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3.3.1.2. C(cv)

No C(cv), o voltamograma obtido ap6s a impedancia, ndo demonstrou diferencas no seu
comportamento redox, como podemos ver na figura 64. Indicando que a superficie do elétrodo nédo

sofre grandes alteracdes apos submetido a técnica de impedancia.

Antes da impedancia - azul
Apdsimpedancia - verde

—_—

0,

0,0

Corrente (A)

-0,1

-04-0,3-0,2-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,506 0,7 0,8
Potencial (V)

Figura 64: Comparacdo do comportamento voltamétrico dos elétrodos de C(cv) antes e apds a impedancia em
solucéo aquosa de hexacianoferrato de potassio a uma velocidade de varrimento de 20mV/s.

Assim como foi estudado o elétrodo de C(gr), também procedeu-se de forma semelhante com o
elétrodo de C(cv), como ilustra a figura 65.

O comportamento redox do elétrodo C(cv), em solucdo aquosa de hexacianoferrato de potassio
apresenta duas partes distintas, um semicirculo bem definido, correspondente ao controlo cinético e
uma linha obliqua referente a difusdo. Desse modo, como o diametro do semicirculo € ligeiramente
amplo (22,2 Q), este indica que a transferéncia de eletrdes ocorre de forma lenta, pois 0 mesmo
equivale a resisténcia de transferéncia de eletrdes. Contrariamente sucede em solucdo aquosa de
sulfato de sodio, onde é visivel uma linha obliqua, que indica a transferéncia de massa entre a

solucdo e a superficie do elétrodo.
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Figura 65: Representacdo de Nyquist do elétrodo de C(v) com um potencial de OV em solucdo aquosa de
hexacianoferrato de potassio e solugdo aquosa de Na,SO,. As frequéncias foram variadas no sentido crescente,
100KHz para 10MHz.

3.3.2. Comparacéo dos resultados obtidos em C(gr) e C(cv)

A superficie dos elétrodos de C(gr) e C(cv) foram comparados, em duas solugdes aquosas
distintas, em hexacianoferrato de potassio e em sulfato de sodio.

Analisando a figura 66, onde foi usado a solucdo de hexacianoferrato de potassio, é notério a
diferenca entre os dois elétrodos. E evidente o semicirculo no elétrodo de C(cv), indicando que o
mesmo apresenta uma resisténcia a transferéncia de carga. Contrariamente, ao elétrodo de C(gr) onde
é visivel uma linha obliqua, referente ao processo de difusdo de espécies eletroativas, neste caso o
ido ferrocianeto, ([Fe(CN)6]%. Essa diferenca pode ser fundamentada, pela superficie do elétrodo de

C(gr) ser mais porosa.
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Figura 66: Representacdo de Nyquist do elétrodos C(gr) e C(cv) em solucdo aquosa de hexacianoferrato de
potéssio com um potencial de 0V. As frequéncias foram variadas no sentido crescente, 100KHz para 10MHz.
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Em solucdo aquosa de sulfato de sddio, em ambos os elétrodos, observa-se uma linha obliqua
(figura 67). A auséncia de um semicirculo, aponta para uma transferéncia eletronica muito rapida
entre a solucdo e a superficie do elétrodo. Também é notavel uma maior impedéancia para o elétrodo

de carbono vitreo, que poderéd ser devido a estrutura do mesmo e por apresentar uma area mais

pequena.
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Figura 67: Representacdo de Nyquist do elétrodos C(gr) e C(cv) em solucdo aquosa de Na,SO4 0,2M com um
potencial de OV. As frequéncias foram variadas no sentido crescente, 100KHz para 10MHz.

3.3.3. Verificacdo por impedéncia da influéncia da voltametria sobre polianilina
depositada em grafite modificada e ndo modificada com monocamadas
automontadas

Porém, o objetivo principal desta componente é a verificacdo de efeito da realizacdo de
voltametria sobre a impedancia dos elétrodos de C(gr), C(gr)/PANI e C(gr)/SAM/PANI. Para tal, foi
utilizada uma solucdo aquosa de 0,2M de sulfato de sédio a pH 1, que é a mesma solugdo usada
comummente para a voltametria dos vérios elétrodos. O potencial aplicado no C(gr) foi de 0V,
enquanto nos elétrodos de C(gr) /PANI e C(gr) /SAM / PANI foi -0,7V. Importa referir que ao usar o
elétrodo de quase-referéncia de platina foi introduzida uma nova escala de potenciais (Ei=-0,7V e
E,=0,3V), uma vez que o voltamograma da PANI desloca-se para potenciais mais negativos. Assim,
no potencial -0,7V, o polimero encontra-se reduzido e, portanto, neutro. Os resultados obtidos
encontram-se representados na figura 68.

Como pode ser visivel, ndo existe diferencas significativas da superficie do elétrodo antes e ap6s

a voltametria. Em todos os diferentes substratos, ndo é observavel a aparéncia de um semicirculo,
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mas sim uma linha obliqua devido a difusdo semiinfinita de ides, na estrutura porosa da PANI. Este
facto revela que, a difusdo das espécies eletroativas prevalece sobre a transferéncia de eletrdes nesta
gama de frequéncia [4,26,39].

Contudo, o0 aumento de impedancia, apds a voltametria nos elétrodos C(gr)/PANI e C(gr)/4-
ATP)/PANI e a diminuicdo no elétrodo de C(gr)/MPS/PANI, indicam que a resposta da impedancia,
a baixas frequéncias, remete para a ocorréncia de processos faradaicos das transi¢des redox da PANI
[26].
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Figura 68: Representacdo de Nyquist dos elétrodos (a) C(gr), (b) C(gr)/PANI, (c) C(gr)/MPS/PANI e (d)
C(gn/4-ATP/PANI em solugdo aquosa de Na,SO,0,2M a pH 1. As frequéncias foram variadas no sentido
crescente, 100KHz para 10MHz.

Os elétrodos de C(gr)/PANI, C(gr)/MPS/PANI e C(gr)/4-ATP/PANI foram comparados entre
si com diferentes potenciais, para aferir o efeito do potencial sobre o polimero (figura 69). Verifica-
se que, apenas no potencial -0,019V, referente aos elétrodos de C(gr) e C(gr)/SAM/PANI, é visivel
um pequeno semicirculo a altas frequéncias indicativo da resisténcia a transferéncia de carga seguido
de uma linha obliqua a baixas frequéncias, correspondente ao controlo por transferéncia de massa.

No entanto, no elétrodo de C(gr)/4-ATP/PANI a 0,27V parece evidenciar-se pontualmente o inicio
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de circulo, prosseguindo posteriormente de forma linear.

estrutura da PANI.

Este facto alude para o feito do potencial na
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Figura 69: Comparacao da representacdo de Nyquist dos elétrodo (a) C(gr)/PANI, (b) C(gr)/MPS/PANI e (c)
C(gr)/4-ATP/PANI em solucdo aquosa de Na,SO,0,2M a pH 1 a diferentes potenciais. As frequéncias foram
variadas no sentido crescente, 100KHz para 10MHz.
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3.24. Comparacdo dos elétrodos C(gr)/PANI, C(gr)/4-ATP/PANI e
C(gr)/MPS/PANI

As representacdes de Nyquist dos elétrodos de C(gr)/PANI e C(gr)/SAM/PANI em solugédo
aquosa de sulfato de sodio encontram-se ilustradas na figura 70. Os potenciais escolhidos para o
estudo dos elétrodos, através da impedancia, foram os obtidos do potencial de meia onda de cada par
redox da PANI, na mesma solucdo. A impedancia foi utilizada no estudo destes elétrodos, pois
pretende-se que, a mesma, permita a obtencdo de informac&o sobre a polianilina, mais precisamente
sobre efeito do substrato, unicamente C(gr), C(gr)/MPS e C(gr)/AATP e até que ponto afetam o
comportamento redox da PANI, visto por impedancia. Os substratos foram comparados em
diferentes potenciais (-0,34V, -0,019V e 0,27V). O potencial -0,34V corresponde a forma
leucoesmeraldina do polimero, -0,019V a esmeraldina e 0,27V a pernigranilina.

Analisando os resultados, em todos os potenciais (-0,34V, -0,019V e 0,27V) é visivel uma linha
obliqua a baixas frequéncias indicativo de um processo controlado por transferéncia de massa,
concretamente difusdo. A -0,019V também é notdria uma pequena regido em semicirculo existente a
altas frequéncias.

No potencial -0,34V (figura 70a) verifica-se que o C(gr)/4-ATP/PANI apresenta uma maior
impedancia, comparativamente com os outros elétrodos. Por outro lado, o C(gr)/MPS/PANI aduz
uma pequena impedéancia a baixas frequéncias. No entanto, para o potencial -0,019V (figura 70b), o
C(gr)/PANI apresenta uma maior impedancia, seguido do elétrodo de C(gr)/MPS/PANI. O primeiro
elétrodo apresenta um didmetro de semicirculo (590 Q) superior aos elétrodos de C(gr)/MPS/PANI
(350 Q), C(gr)/4-ATP/PANI (400 Q) que revela uma maior resisténcia de transferéncia de carga.
Estes valores elevados poderdo significar estruturas poliméricas mais fechadas ou compactas. Ao
potencial 0,27V, o C(gr)/MPS/PANI apresenta uma impedancia muito pequena, em relacdo aos
outros elétrodos. As diferentes respostas de impedancia, face aos diferentes potenciais,
provavelmente devem-se a estrutura da dupla camada e ao mecanismo redox da PANI, na regido de
potenciais mais positivos, ser diferente em potenciais mais negativos. Na regido a baixas frequéncias,
no geral, a impedancia diminuiu quando o potencial aplicado foi mais positivo, sugerindo um
processo faradaico nas transi¢cdes redox da polianilina.

Estes resultados indicam que o substrato influencia as rea¢des eletroquimicas da PANI, pois no
tiol com a cadeia mais comprida, a energia requerida pelos eletrdes para chegarem ao substrato de

grafite, aumenta [26].
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Figura 70: Representacdo de Nyquist dos elétrodos modificados C(gr)/PANI, C(gr)/4-ATP/PANI, e
C(gr)/MPS/PANI do estudo do seu comportamento voltamétrico em solugdo aquosa de Na,SO4 0,2M com um
potencial (a) -0,34V, (b) -0,019V e (c) 0,27V.
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4. Conclusodes

Este trabalho demonstrou importéancia na preparagdo de monocamadas automontadas para
promover a adesdo do filme de polianilina sobre a superficie do substrato (grafite e carbono vitreo),
de modo a determinar compostos de interesse ambiental, neste caso o ferro.

Os substratos de grafite e carbono vitreo diferem entre si, no que diz respeito, a sua morfologia
pois a grafite apresenta uma superficie mais rugosa e porosa e a area real destes elétrodos, sendo a
mesma de 3,66cm? para o C(gr) e 0,12cm? para o C(cv).

A automontagem dos tiois aromaticos MPS e 4-ATP sobre a grafite e o carbono vitreo nao
evidenciou diferencas significativas, pois em ambos o0s casos foi obtido o comportamento
carateristico de cada filme automontado. Contudo, no elétrodo de carbono vitreo, as correntes obtidas
foram muito inferiores ao elétrodo de grafite, indicando que a sua area é relativamente mais pequena,
como verificado pela da equacéo de Cottrell.

A deposicdo da polianilina via eletroquimica demonstrou que, a um potencial mais elevado
(0,9V), o filme polimérico sofre sobreoxidacgdo, apresentando um par redox (segundo) indesejavel,
correspondente a transformacéo da benzoquinona a hidroquinona. A um potencial mais baixo (0,8V)
é obtido um melhor filme da polianilina, pois a corrente desse segundo par redox € menos intensa.
Porém, o filme eletrodepositado a 0,9V exibe uma melhor reprodutibilidade. A polianilina
polimerizada nos elétrodos de C(gr) e C(gr)/SAM por voltametria ciclica sugeriu alguma influéncia
do substrato, o que foi comprovado com a espetroscopia de impedancia eletroquimica, que revelou
que o substrato influencia, de certa forma, as reacdes eletroquimicas ocorridas na superficie do
elétrodo, assim como o comprimento da cadeia dos tidis (4-ATP e MPS) e se 0s potencias sao mais
positivos ou negativos. O comportamento redox da polianilina é sensivel a espessura do filme
polimérico, fazendo sentir-se no elétrodo de carbono vitreo, onde foram necessarios 25 ciclos de
crescimento, enquanto na grafite apenas 5 ciclos. Este facto indica que o substrato influencia o
comportamento redox da polianilina. Um outro fator, que condiciona o comportamento redox da
polianilina é o pH. Se o pH n&o for suficientemente acido (pH 1), a polianilina ndo adquire os
processos redox caracteristicos. O processo de sintese deste polimero, tambem influencia o seu
comportamento. A sintese eletroquimica foi mais eficaz que a sintese quimica, pois obteve-se um
filme condutor. Os parametros eletroquimicos de sintese da polianilina sdo importantes na medida
em que influenciam a morfologia e estrutura dos filmes.

Os elétrodos de C(gr) modificados e ndo modificados foram estudados em solucdo aquosa de

sulfato de ferro (I1), com o propésito de detetar a espécie eletroativa de interesse, o Fe?*, para
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posterior aplicacdo como sensor ambiental. O comportamento dos elétrodos de C(gr)/PANI e
C(gr)/SAM/PANI nessa solucdo foi semelhante, ndo evidenciando influéncia da monocamada
automontada. A polianilina apresentou atividade eletrocatalitica para a reacéo redox do par Fe?*/Fe**,
facto comprovado pelo aumento da corrente do segundo par redox do polimero. O aumento da
concentracdo de ferro para além de aumentar a corrente do segundo par redox também induziu um
deslocamento do mesmo para potenciais mais positivos na oxidacao e para potenciais mais negativos
na reducao.

Constatou-se que o transporte de massa nos elétrodos de C(gr)/PANI e C(cv)/PANI modificados
e ndo modificados com monocamadas automontadas (MPS e 4-ATP) é controlado por difusdo das
espécies eletroativas.

Relativamente ao estudo dos elétrodos C(gr) e C(cv) por espetroscopia de impedancia
eletroquimica constatou-se que tanto as monocamadas automontadas de MPS e 4-ATP, como o
substrato (grafite e carbono vitreo) e espécies quimicas existentes em solucdo influenciam o processo

de difusdo de espécies eletroativas e a transferéncia de carga.

4.1. Perspetivas futuras

Com base nestas conclusdes e dada a importancia ambiental do ferro e o seu papel ao nivel dos
processos bioldgicos/bioguimicos, considero ser importante um aprofundamento deste estudo, de
forma a melhor se conhecer os processos associados ao ferro e explorar a utilizacdo dos filmes

automontados para esta espécie quimica.
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