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Figura 38 — Dependéncia da concentragdo de espécie eletroativa (I') em fungdo da entalpia de
hidratag&o (AHhigrataiio) d0S cations presente em SOIUGHD AQUOSA ...........evrevvrrrireerireirinieeesieerse i

Figura 39 — Variacdo dos valores de potencial de meia (E;») em fungdo do pH. Analises
realizadas em tampdo universal (faixa de pH de 2,0 a 9,0) para o eletrodo modificado com
POIIINH=SAIEN) ...ttt b ettt e b e en et eb e ene e

Figura 40 — Representacdo esquematica para os diferentes mecanismos de oxi-reducdo
envolvnedo os anions (A) presentes em solucdo. Figura adaptada [123]. Onde A representa o
intervalode pH de 2,0a3,0; Bde3,0a7,0;e Cde7,0a9,0. ccooveeiriiiiericie e

Figura 41 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo modificado com poli(NH-salen) obtidos
em A) KCI 0,5 mol L™, B) tamp&o universal e em C) tamp&o universal + KCI 0,5 mol L™
Todos o0s voltamogramas foram obtidos em PH 2,0 .......ccooeiiiiiiiiiini e

Figura 42 — Representacdo esquematica do mecanismo de reacdo para a formacdo do ligante
BISAIPNEN ...ttt r ettt r et nrenreens

Figura 43 — Representacdo esquematica para a formagéo do complexo Ni,(Bisalphen).................

Figura 44 — Espectros vibracionais referente ao (A) ligante Bisalphen e para o (B) complexo
Ni,(Bisalphen), obtidos em um intervalo espectral de 4000 cm™ a 400 cm™ com resolucdo de
1 (TP

Figura 45 — Espectros de absorcio obtidos para 1,0 x 10° mol L™ do ligante (A) Bisalphen e
para o (B) complexo Niy(Bisalphen) dissolvidos em THF ...

Figura 46 — Voltamograma ciclico da etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™ do
complexo Niy(Bisalphen) dissolvidos em DMF/0,1 PTBA. Filme obtido com 15 ciclos de
potenciais aplicando um intervalo de potencial de0Va 1,4V vs. ECSa100 mV s™......cc.ccceev.....

Figura 47 — A) Voltamograma ciclico da etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™ do
complexo Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF/0,1 PTBA. Filme obtido com 15 ciclos de
potenciais aplicando em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS a 100 mV s™. B)
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Voltamograma ciclico para os trés primeiros ciclos de eletropolimerizagao .............ccoceevvvevenennne.

Figura 48 — Voltamograma ciclico em KCI 05 mol L' (pH 52) para o filme
poli[Ni,(Bisalphen)] formado em THF sobre substrato condutor de platina. Intervalo de
potencial de -0,75 a 0,90 V vs. ECS a 25 mV s™. Eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™
PTBA aplicando 15 ciclos de varredura de potenciais em um intervalo de potencial de 0 a 1,4 V
VS, ECS @100 MV S™. oottt ettt sttt e

Figura 49 — Voltametria de pulso diferencial em KCI 0,5 mol L™ (pH 5,2) para o filme
poli[Ni,(Bisalphen)] sobre substrato condutor de platina. Intervalo de potencial de -0,70 a 0,80
V vs. ECS a 25 mV s™. Pulso 50 mV. Eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA aplicando
15 ciclos de varredura de potenciais em um intervalo de potencial de 0 a 1,4 V vs. ECS a
(00 1\V /OO

Figura 50 - Voltamograma de pulso diferencial do eletrodo modificado com
poli[Ni,(Bisalphen)] em solucéo aquosa de KCI a 0,5 mol L. Etapa de eletropolimerizagéo
realizada a 50 mV s aplicando 15 ciclos de potencial. Os demais voltamogramas de pulso
diferencial obtidos para o eletrodo modificado em solugdo aquosa podem ser observados no
AANEXO VI ettt et E e e n e b e e aE e re e r e nreennree e

Figura 51 — Dependéncia dos valores de coeficiente de espécie eletroativa do eletrodo
modificado com poli[Niy(Bisalphen)] em funcdo da concentracdo do monémero Niy(Bisalphen)
presente na etapa de eletropOliMEriZAGAOD ..........ceviiiirie i

Figura 52 —Voltamograma de pulso diferencial do eletrodo modificado com
poli[Ni,(Bisalphen)]. Etapa de eletropolimerizacéo realizada em 1,0 mmol L™ do complexo em
THF/0,1 PTBA a 50 mV s™ aplicando 15 Ciclos de potencial ..............ccc.oveververereeveeeinesreeesesreenens

Figura 53 - Espectros Raman para o A) mondmero na fase solida e para o B)
POIi[Niz(Bisalphen)]. Laser 633N ......cuciiiiiiiiiieiiie ettt e e

Figura 54 — Imagem de microscopia Optica com objetiva de 50X do filme polimérico de
Ni,(Bisalphen) obtido por eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™ do complexo em THF/0,1 PTBA
com 15 ciclos de potenciais a 50 mV s™ sobre substrato condutor de platina (microscopio optico
Leica MOTEI0 DIMRIX) ...ttt bttt bbbt et ebens

Figura 55 — A) Imagem micrométrica obtida por microscopia 6ptica com objetiva de 50X (do
microscopio acoplado ao espectrografo micro-Raman) e nanométrica obtida por B) AFM (512
pontos/linha), do filme polimérico de Ni,(Bisalphen) obtido por eletropolimerizacao del,0 mmol
L™ do complexo em THF/0,1 PTBA com 15 ciclos de potenciais a 50 mV s™ sobre substrato
CONAUEOT & PIATING ...ttt bbb e bbb

Figura 56 — Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo modificado com
poli[Ni,(Bisalphen)] em solucdo aquosa na presenca de diferentes anios (CIO,, CI, NO5, SO,%)

Figura 57 — Voltamograma de pulso diferencial do filme poli[Ni,(Bisalphen)] avaliado em
tampao universal 0,1 mol L™ com intervalo de pH de 1,0 84,0 .....ovverveveeeeeeeeeeeereeeeees e,

Figura 58 — Voltamograma de pulso diferencial do filme poli[Ni,(Bisalphen)] avaliado em
tampao universal 0,1 mol L™ com intervalo de pH de 5,0 @ 8,0 ......cvuvvrvrerereeececerereeececeseeeeeeeeees

Figura 59 — Representacdo estrutural do brometo de n-butil-escopolamina (BBE). Maiores
informagdes sobre o composto BBE estéo descritos N0 AnexXo VI ........ccccoovveiiiiiniiiinicenns

Figura 60 — Voltamograma de pulso diferencial (sentido anddico) obtido em tampéo universal
(pH 2,0) para o eletrodo modificado com Ni,(Bisalphen) na A) auséncia e na de B) 0,186 ; C)
0,157; D) 0,310 e E) 1,07 mmol L™ de BBE. Analises realizadas com pulso de 50 mV e
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Figura 61 — Variacdo dos valores de potencial de pico para o processo Ni'/Ni" em funcdo da
variacdo de pH. Estudos realizados para o eletrodo modificado com Ni,(Bisalphen) na presenca
de 3,85 X 107 MOI L™ A BBE ...t s

Figura 62 — Dependéncia dos valores de corrente de pico (pico 1) em funcdo da concentracao de
1,99 x 10®° mol L™ a 3,47 x 10 mol L™ de BBE. Analises realizadas por voltametria de
pulso diferencial em tamp&o universal a pH 2,0 em triplicata (N = 3) ....cocooviviiviiiiicnn

Figura 63 — Relacdo da corrente relativa para a detec¢do de BBE na presenca de interferentes,
onde AA = 4cido ascdrbico, CF = cafeina, DP = dipirona, DA = dopamina, GLU = glicose e PA
= paracetamol.(% Corrente Relativa = magnitude de corrente BBE+interferente/corrente BBE
X L00) ottt bbb e Rtk E Rtk h et b et b et

Figura All-1 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacéo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em ACN contendo 10% H,SO, (*/\). Aplicando 25 ciclos
em um intervalo de potencial de -0,3 V a 1,2 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em ACN/10% H,SO,.
Analises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS
utilizando velocidade de varredura de 5 MV S™ ...

Figura All-2 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacéo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH),-salen dissolvidos em DMA contendo 10% H,SO, (/). Aplicando 25 ciclos
em um intervalo de potencial de -0,35 V a 1,2 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMA/10% H,SO,.
Analises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS
utilizando velocidade de varredura de 5 MV S™ ...

Figura All-3 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em DMF contendo 10% H,SO, (*/,). Aplicando 25 ciclos
em um intervalo de potencial de -0,35 V a 1,2 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMSO/10% H,SO..
Andlises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS
utilizando velocidade de varredura de 5 MV S™ ...

Figura All-4 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacéo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,).-salen dissolvidos em DMSO contendo 10% H,SO, (*/\). Aplicando 25 ciclos
em um intervalo de potencial de -0,3 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMSO/10% H,SO..
Andlises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS
utilizando velocidade de varredura de 5 MV S™ . ...

Figura All-5 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em THF contendo 10% H,SO, (*/,). Aplicando 25 ciclos
em um intervalo de potencial de -0,1 V a 1,3 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em THF/10% H,SO..
Analises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS
utilizando velocidade de varredura de 5 MV S™ . ...

Figura Alll-1 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacéo de 0,1 mmol L
! mondmero (NH,),-salen dissolvidos em ACN contendo 5% HCI (*/,). Aplicando 25 ciclos em
um intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico
obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em ACN/5% HCI. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
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velocidade de Varredura 8 5 MV S ™. oo e et e e e et et er e esen s

Figura Alll-2 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 0,5 mmol L
! mondmero (NH,),-salen dissolvidos em ACN contendo 5% HCI (*/,). Aplicando 25 ciclos em
um intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico
obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em ACN/5% HCI. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
velocidade de varredura de 5 MV S™........ooieee st

Figura Alll-3 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacédo de 1,0 mmol L~
! mondmero (NH,),-salen dissolvidos em ACN contendo 5% HCI (*/,). Aplicando 25 ciclos em
um intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico
obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em ACN/5% HCI. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
velocidade de varredura de 5 MV S™ ...t e

Figura Alll-4 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 0,1 mmol L~
! monémero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo 10% H,SO, (*/,). Aplicando 25
ciclos em um intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s*. B)
Voltamograma ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em
DMSO/10% H,SO,. Analises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V
a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de varredura de 5 mV s™ .......oooviiiveeieeeeceeesee e,

Figura Alll-5 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 0,5 mmol L
! monémero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo 10% H,SO, (*/,). Aplicando 25
ciclos em um intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s*. B)
Voltamograma ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em
DMSO/10% H,SO,. Analises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V
a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de varredura de 5 mV s™........co.oooieeeeeieiieeeeeeeee e,

Figura Alll-6 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacédo de 1,0 mmol L~
! monémero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo 10% H,SO, (*/,). Aplicando 25
ciclos em um intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s'. B)
Voltamograma ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em
DMSO/10% H,SO,. Analises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V
a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de varredura de 5 mV s™........coooeireeeieineeeeee e

Figura AV-1— A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 3
ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v= 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol L
! (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L* PTBA. v=25mV st .....ccccevveveee.

Figura AV-2 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 5
ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L* PTBA. v=25mV s ......ccccouvv.ee.e.

Figura AV-3 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizagdo de 1,0 mmol L™
monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 10
ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L* PTBA. v=25mV st ......c.c.........

Figura AV-4 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizagéo de 1,0 mmol L™
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monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 15
ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L* PTBA. v=25mV st ......cc...........

Figura AV-5 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacéo de 1,0 mmol L™
mondmero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 25
ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L PTBA. v=25mV s™.......ccccevuun.ne.

Figura AV-6 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 50
ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L* PTBA. v=25mV st .....c............

Figura AVII-1 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol
L™ mondmero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
15 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v=15 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV st.......cc..........

Figura AVI1I-2 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol
L™ mondmero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
15 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v =25 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L PTBA. v=25mV s™.......ccooevve..e.

Figura AVI1I-3 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol
L™ mondmero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
15 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v=50 mV s™*. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L* PTBA. v=25mV st ......c...........

Figura AVII-4 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol
L™ mondmero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
15 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v=75 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI 0,5 mol
L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L* PTBA. v=25mV st .......cc...........

Figura AVII-5 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol
L™ mondmero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
15 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s*. B)
Voltamograma ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em
KC1 0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mVs™..

Figura AVIII-1 — Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo em ITO de 1,0
mmol L™ monémero Niy(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA.
Aplicando 15 ciclos em um intervalo de potencial de 0V a 1,4V vs. ECS. v=50mVs™...........

Figura AIX-1 — Representagdo estrutural do brometo de n-butil-escopalamina (BBE) .................
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RESUMO

Estudo e Caracterizacdo da Eletropolimerizacdo de Moléculas Nanoestruturadas a Base
de Schiff: A presente dissertacdo de mestrado apresenta o estudo da eletropolimerizacédo de
mondmeros a base de Schiff na auséncia de cations metalicos (NN ’-bis(b-
aminosalicilidenoimina) — NH-salen) e do monémero a base de Schiff contendo niquel como
cation metalico no centro ligante tetradentado (N,N’,N’’,N’’’-tetrabis(salicilideno)3,3,4,4’-
bifenileno tetramino de niquel (11)) — Nix(Bisalphen). A obtengdo do mondmero NH,-salen foi
realizada pela reducdo metalica em meio acido do monémero NO,-salen (N,N’-bis(5-
nitrosalicilidenoimina)), sendo confirmada pela técnica de espectroscopia no infravermelho
(FTIR), espectrofotometria na regido de UV-vis e por espectroscopia de massa (MS-EI). As
analises dos voltamogramas de eletropolimerizacédo, e dos perfis voltamétricos em solugéo
aquosa, demonstram um mecanismo de por acoplamento C—N. O mecanismo foi confirmado
pelo estudo de velocidade de varredura e nimero de ciclos de potenciais, como também pela
caracterizacdo por espectroscopia Raman. Em solucdo aquosa o filme de poli(NH-salen)
apresentou um Unico par redox na auséncia de oxigénio molecular, atribuido ao par redox R*-
NH-C-R¥R!-N=C-R?, onde um aumento da concentrago de espécie eletroativa foi obtida em
funcdo do aumento da razéo [carga do ion]/[raio idGnico] dos anions presentes em solucédo, que
pode ser atribuido a necessidade da difusdo dos anions no processo de transferéncia
eletronica. Para comparacdo dos mecanismos de formacdo, a obtencao do filme polimérico do
complexo metalico Niy(Bisalphen) foi realizada de modo semelhante, modificando apenas o
solvente e eletrolito suporte utilizado. Na etapa de eletropolimerizacdo, os resultados foram
satisfatérios somente em solvente THF contendo PTBA como eletrélito suporte, o que pode
ser atribuido a baixa solubilidade do complexo em outros solventes, como também o baixo
valor de dipolo necessario para propagacdo da reacdo. Devido a presenca do cation metalico
no mondmero, o mecanismo de eletropolimerizacdo foi baseado na interacdo dos orbitais dn
do ion de niquel com os orbitais © do ligante, semelhante mecanismo obervado para a
formacdo de polimeros por “colunas moleculares”. No entanto, o complexo apresentou grande
variacdo estrutural durante a etapa de eletropolimerizacdo, evidenciados no estudo da
velocidade de varredura e namero de ciclos de potenciais aplicados na eletropolimerizagéo.
Os estudos demonstraram a formagédo de aglomerados macro/supramoleculares (cluster) na
superficie condutora. Estrutura confirmada pelas caracterizagcbes por microscopia Optica,
AFM e Raman. Em solugdo aquosa o filme de poli[Niy(Bisalphen)]. Em solucdo aquosa, 0s
cétions influenciam na estabilidade do par redox Ni'/Ni" e os &nions no par redox Ni'/Ni"'
presentes na estrutura do polimero. Ambos os eletrodos modificados foram testados como
sensores voltamétricos. O eletrodo modificado com poli(NH-salen) ndo apresentou
estabilidade suficiente na presenca de analitos redutores ou oxidantes, ocorrendo um
decrescimo dos valores de corrente de pico e perda total do filme sobre a superficie
condutora. No entanto, o eletrodo modificado com poli[Niy(Bisalphen)] apresentou resposta
catalitica para n-buitl-escopolanina obtendo um intervalo linear de 1,99 x 10° mol L™ a 3,47 x
10 mol L™, com limite de detecgdo de 1,95 x 10° mol L™. Anélises em amostras reais
mostraram a aplicabilidade do eletrodo modificado com poli[Niy(Bisalphen)] como sensor
voltamétrico para brometo de n-butil-escopolamina.

Palavras-Chave: eletropolimerizacdo, filmes poliméricos, comportamento eletroquimico,

complexos de Schiff, sensor.



ABSTRACT

Study and Characterization of the Electropolimerization Nanostructured Molecules
Based on Schiff Base. This dissertation presents the study of electropolymerization of
monomers to the Schiff base in the absence of metal cations (N, N'-bis (5-amine-
salicylideneimine) - NH-salen) and the Schiff base monomer containing nickel as metallic
cation in the tetradentate center (N,N',N",N"-tetrabis(salicylidene) 3,3',4,4'-biphenylene-
tetramine of nickel (1) - Niy(Bisalphen)). The NH;-salen monomer synthesis was realized by
metallic reduction in acid medium from NO,-salen (N,N'-bis(5-nitro-salicylideneimine)),
being confirmed by the infrared spectroscopy (FTIR), UV-Vis spectrophotometry, and mass
spectroscopy of electronic impact (MS-EI). The voltammetric profiles obtained on
electropolymerization stage and in aqueous solution show the mechanism formation based on
C-N coupling. This mechanism was confirmed by scan rate, potential cycle number study, and
by the Raman characterization. In aqueous solution the poli(NH-salen) film showed one redox
couple in absence of molecular oxygen, which was ascribed to R*-NH-C-R¥R*-N=C-R? redox
couple. The increase of surface coverage was obtained in function of [ion charge]/[ionic
radius] ratio of the anions present in aqueous solution, which can be ascribed to necessity of
anion diffusion on electronic transfer. In order to compare the electropolymerization
mechanism, the polymeric film of Niy(Bisalphen) was also obtained by electropolymerization
technique. However, the solvent and supporting electrolyte were different. In the
electropolymerization stage, the results were satisfactory only in THF solvent using the TBAP
as supporting electrolyte, which can be ascribed to low solubility of complex in other
solvents, as well as the low dipole value, necessary to propagation of the reaction. Due to
presence of the metallic cation on monomer structure, the electropolymerizatiom mechanism
was based on interaction of dr orbital with 7 orbital of aromatic ring, similar to mechanism of
“molecular columns” formation. However, the complex show great structural variation during
the electropolymerization stage, when the scan rate and applied potential cycle were studied.
This studies showed the formation of clusters structure, which was confirmed by optic
microscopy, AFM and Ramam characterization. In aqueous solution, was observed that the
cation influence the Ni'/Ni" redox couple and the anion influence the Ni'/Ni"' redox couple,
of the poly[Ni,(Bisalphen)]. Both modified electrode were evaluated as voltammetric sensor.
The electrode modified with poly(NH-salen) did not show stability in the analyte presence,
occurring the increase of peak current values and totally lost of polymeric film from electrode
surface to solution. However, the electrode modified with poly[Niy(Bisalphen)] showed
catalytic response for n-butil-scopolamine bromide, obtaining the linear range of 1.99 x 10°
mol L™ to 3.47 x 10 mol L™, with detection limit of 1.95 x 10° mol L™. Analyses in real
samples showed the applicability of the electrode modified with poly[Ni,(Bisalphen)] as
voltammetric sensor for n-butil-scopolamine bromide.

Keywords: Electropolymerization, polymeric films, electrochemical behavior, Schiff
complexes, sensor.



1 - INTRODUCAO
1.1 Eletrodos Quimicamente Modificados por Eletropolimerizagdo

No estudo de eletrodos quimicamente modificados, tem surgido muito interesse
devido as diferentes formas de modificacdo com novas propriedades e principalmente devido
as diversas aplicagcbes como sensores quimicos. As modificacGes na superficie dos eletrodos
através de filmes poliméricos podem ser obtidas por diferentes técnicas tais como: “spin-
casting” [1; 2], “Langmuir-Blodgett ” [2], deposicdo camada-sobre-camada (Layer-by-Layer
(LbL) [3; 4] e por eletropolimerizacéo [5-9]. Estudos recentes, [7; 10] tém indicado a grande
eficiéncia da eletropolimerizacdo na sintese de polimeros de diferentes moléculas organicas
e inorganicas. Essa técnica apresenta diversas vantagens quando comparada com a
polimerizacdo quimica, tais como a realizacdo de deposi¢cdo na superficie de substratos
condutores, controle da quantidade de polimero formado, possibilidade de formacéo de
filmes ultra-finos, e a necessidade de pequenas quantidades de monémero, como também o
aumento da sensibilidade e seletividade dos eletrodos modificados frente a um analito [11-
13]. Além disso, os estudos eletroquimicos podem fornecer informagdes rapidas sobre as
caracteristicas e propriedades dos materiais eletropolimerizados com relagédo a transferéncia
de carga e atividades cataliticas [14-16]. O processo de eletropolimerizacdo para a formacéo
dos filmes pode ser realizado aplicando varreduras de potenciais em um intervalo de
potencial mais positivo do que o potencial de oxidacdo do grupo funcional, preservando a
molécula monomérica do polimero [17]. A eletropolimerizacdo tem sido utilizada na
preparacdo de filmes finos através da reducéo/oxidagdo de moléculas orgéanicas contendo
diferentes grupos substituintes.

Um significante foco da eletropolimerizacdo de filmes finos tem-se centrado no
estudo da formacdo destes a partir de polimeros conjugados. Polimeros que contém

complexos de metais de transi¢do ou ligados diretamente em um polimero m-conjugado Sao



uma classe interessante e promissora de materiais modernos. Essas macromoléculas sao
hibridas de polimeros organicos m-conjugados, as quais quando complexadas com metais de
transicdo podem ser classificadas como metalopolimeros (polimeros-complexos) [18; 19].
Os metalopolimeros sdo particularmente interessantes por apresentarem propriedades
eletronicas [20;21], opticas [22;23], e cataliticas [24]. Esses materiais foram desenvolvidos
para uma variedade de aplicagdes, incluindo sensores quimicos [25], eletroluminescéncia

[26], eletrocatalises [27], baterias [18] e dispositivos de memdria [18].

1.2 Polimeros Condutores -conjugados

O progresso do estudo de polimeros condutores tem sido realizado através do
desenvolvimento de materiais organicos funcionais contendo elétrons n deslocalizados, ou
seja, materiais que apresentam um sistema =n-conjugado ao longo da estrutura. A
condutividade desses materiais se baseia no acumulo de carga em toda a cadeia polimérica
devido aos seus estados redox, que pode ser interrompida por defeitos no polimero padrédo
(ligagbes simples, pequenas conjugacdes ou unidades de mondmeros quimicamente
modificados). O interesse por modificagdo de polimeros n-conjugados esta relacionado com
suas propriedades eletrbnicas, tais como, alta condutividade quando dopados,
eletrocromismo, eletroluminescéncia e alta mobilidade na transferéncia de carga [28].

A eletropolimerizagdo para a obteng¢do de polimeros condutores m- conjugados tem
sido realizada para a anilina em solucao &cida obtendo as polianilinas (PAn) [13; 29; 30- 33].
As sinteses e propriedades das PAn tem se estabelecido como um material em potencial no
campo de polimeros condutores e sdo extensivamente estudas [31; 32]. Além das
polianilinas, filmes poliméricos de polipirrol, polifendis, politiofenos [34-38] e filmes
eletrodepositados a partir de anilinas substituidas e de antraquinonas tem sido desenvolvidos
[37-46]. Na literatura, também tém sido reportado a eletropolimerizacdo diferentes

compostos de derivados de azinas (classificados como corantes), tais como compostos de



fenotiazinas, fenoxazinas e fenazinas [34; 37; 43-45; 47]. O especial interesse desses
polimeros esta relacionado com as propriedades de transporte de carga, que atuam como
mediadores de centros redox [37; 47].

Diferentes mecanismos de eletropolimerizacdo foram propostos na literatura, onde a
formac&o do filme polimérico esta geralmente baseada na interag&o entre os cations radicais
formados a partir da oxidagdo do monémero em altos valores de potenciais (superiores a 0,9
V) [12; 13; 17; 34; 46; 48; 49]. O acoplamento entre os cations radicais formados podem
ocorrer através dos acoplamentos carbono—carbono (—C-C—) [50], nitrogénio—nitrogénio
(—N-N—) [12; 13; 17; 29; 30; 49; 50] ou carbono—nitrogénio (—C—-N—) [32; 45; 46; 51,
52; 53]. Quando o radical é formado sobre um 4&tomo de carbono aromatico ndo substituido,
este pode se acoplar a outro carbono radical de uma molécula adjacente, formando dimeros
com ligagdo —C—C—. No entanto, quando o radical € estabilizado sobre o cation formado
no processo de oxidacéo (em geral sobre os grupos amino da molécula), este pode se acoplar
a outro cation radical formando dimeros com acoplamentos —N-N—, como também,
podem se acoplar a um atomo de carbono formando o acoplamento —C—N— (acoplamento
“head-to-tail ’). Para o acoplamento —N-N— a estrutura pode se rearranjar formando
polimeros com ligacdo azo ou quinonaimina, assim como o acoplamento —C-N— pode
ocorrer formando ligacdes azinas ou fenoazinas. O tipo de acoplamento, para a formacéo do
filme polimérico sobre o substrato condutor, serd determinado pelas condicGes de
eletropolimerizacdo, tais como velocidade de varredura e nimero de ciclos de potenciais
aplicados. A Figura 1 apresenta 0s possiveis mecanismos de eletropolimerizacdo via
acoplamento cétion radical, partindo de mondmeros contendo grupos substituintes amino
(-NHy).

A inser¢do de metais de transi¢do ao sistema m-conjugado dos polimeros podem gerar

materiais hibridos, nos quais as propriedades do complexo podem ser somadas as



propriedades da cadeia polimérica conjugada (polimeros extrinsecos) [20; 25]. Eletrodos
modificados com esses tipos de complexos consideram o uso da conjugacdo m como um
meio de melhorar a transferéncia eletrénica do sistema, uma vez que o recobrimento metal-
polimero fornece uma rota alternativa para a transferéncia eletrénica entre a superficie

condutora e os sitios cataliticos, permitindo uma maior eficiéncia eletrocatalitica.

R R R R
A) [ j [ j -2H" #O #‘
+ — =
NH, NH, NH,  NH,

Acoplamento C-C

2H* azo
— R N—N R
H H

quinonaimina
Acoplamento N-N

H +
N R -2H’ N R
R R -2e
2H* R H,N R HN
H
< N R on* Ny R
NH, NH, -2H* -2¢ _
+ -+ R N R N
H

fenazina
Acoplamento N-N

Figura 1 — Representacdo esquematica para o0s possiveis mecanismos de eletropolimerizacdo via
cation radical, onde R podem ser grupos —NH,, —COOH, —SO3;H, —C=N— e diferentes cadeias
carboénicas. A) acoplamento —C-C—, B) —N-N —e C) —C-N—.

Assim, a incorporacdo de metais de transicdo apresenta um grande potencial para
aplicacGes em sistemas de polimeros condutores, onde a interacdo metal-polimero entre o
orbital dr dos centros metalicos e 0s orbiatis = ou n* do ligante (polimero) [54]. Como
resultado, a rede © pode atuar como um canal de elétrons intramolecular, permitindo o rapido
movimento de elétrons necessarios para uma alta eficiéncia eletrocatalitica. Mais
especificamente, esses polimeros sdo mais estaveis, apresentam alta eficiéncia na

condutividade e grande aplicacgdo como sensores [55; 56], catalisadores [57] e

fotoeletronicas [57; 58]. A formacdo dos polimeros conjugados contendo centros metalicos



pode ser obtida de quatro formas [25; 59]: | - os polimeros possuem metais pendentes na
cadeia organica conjugada, onde a ligacdo metal- polimero ocorre através de uma estrutura
isolante; 11- o polimero é formado através de uma forte interacéo entre o centro metalico e a
cadeia polimérica, I11- os metais participam diretamente da estrutura da cadeia polimérica e
IV — a cadeia polimérica € composta por complexos metalicos, onde os centro metalicos
apresentem forte interacdo, formando a estrutura principal do polimero, como representado
na Figura 2. Em geral, as interagdes descritas em Il e I11, s&o as mais comuns obtidas por
eletropolimerizacdo [25], pois uma interagdo entre os orbitais do metal e do polimero é
necessaria. Contudo, o tipo 1V também pode ser obtido por eletropolimerizacdo, desde que o

complexo precursor contenha altos niveis de interacdo metal-metal [59].

OROXIO)

tipo | tipo 11

tipo 111 tipo IV

@ = cation

= cadeia conjugada

D =ligante

Figura 2 — Representacdo esquematica das diferentes estruturas poliméricas. Figura adaptada [25;
59].



1.3 Polimeros Condutores Baseados em Compostos a Base de Schiff

Os complexos metalicos com ligantes do tipo base de Schiff N,O, tetradentados
(Figura 3) podem ser anodicamente polimerizados sobre diferentes superficies condutoras
[5; 6; 9; 10; 60]. Os filmes poliméricos sdo geralmente considerados condutores por
conterem discretos sitios doadores (centros metalicos) e unidades redox deslocalizadas
(sistema 7 conjugado e estendido do ligante), de forma a apresentar boa condutividade redox
e eletronica. Os centros metalicos sdo capazes de realizar a transferéncia eletronica com a
cadeia polimérica, fornecendo propriedades promissoras para o desenvolvimento de sensores
quimicos [5; 61; 62].

Entre as diferentes estruturas de complexos a base de Schiff, os derivados de salen
(N, N -etileno-bis(salicilidenoimina)) apresentam grande potencialidade para a formacéo de
filmes poliméricos por eletropolimerizacdo. Goldsby e colaboradores [63; 64] foram 0s
primeiros a reportarem a obtencdo do polimero a base de salen por polimerizacéo
eletroquimica em eletrodos de platina, seguindo por outros grupos de pesquisa [9; 10; 65-72]
que estudaram esses sistemas poliméricos utilizando diversas técnicas eletroquimicas e
espectroscopicas para caracterizacdo estrutural. Para o processo de eletropolimerizacdo de
complexos metalicos a base de Schiff, dois mecanismos foram propostos. Goldsby [64; 73] e
Audebert et al. [74-76] descrevem que o mecanismo de eletropolimerizacdo de complexo
niquel-salen é baseado no modelo do “ligante-centralizado”, onde um acoplamento radical-
radical e responsavel pela formacao do filme polimérico. No entanto, Vilas-Boas et al. [77]
conclui que o processo de eletropolimerizacdo do complexo niquel-salen ocorre através da
interacdo dos aneis fendis do ligante salen e os ions metalicos do complexo, os quais
funcionam como pontes entre as moléculas.

De acordo com o modelo de “ligante-centralizado”, a estrutura do polimero formados

a partir de complexos a base de Schiff (polifMSchiff]) ocorre através do mecanismo de



acoplamento entre os radicais, onde a ligagdo —C—-C — ¢é formada entre as unidades fendis
dos mondmeros (Figura 3). Neste modelo, os polimeros sdo considerados como condutores
polardnicos, em qual o metal ndo participa do processo de transferéncia de carga e nunca

altera sua carga de oxidagéo [64].

Figura 3 — Representacdo esquematica do mecanismo de eletropolimerizagdo do poli[Metal-Schiff]
por ligacdo radical-radical. Figura adaptada [72].

No modelo “metal-centralizado” o polimero ¢ formado pela intera¢do doador-aceptor
entre o ion metalico e uma unidade n-conjugada no monémero adjacente [5; 9] (Figura 4). A
condutividade desses polimeros esté relacionada com a transferéncia eletronica de um cation
metalico para o sistema m-conjugado, proveniente dos anéis aromaticos dos monémeros

adjacentes [5].

—N. N=
M A
(@) (@)
AN
=N N=
B O/M\O
N4/
AR

Figura 4 — Representacdo esquematica do mecanismo de eletropolimerizagdo do poli[Metal-Schiff]
por interagdo cation metalico e sistema m-conjugado. Figura adaptada [72,5].

Como resultado, as estruturas carregadas positivamente formam cadeias poliméricas

em coluna (colunas moleculares), cujas cargas sdo estabilizadas devido a insercdo de ions



negativos do eletrolito suporte (contra-ions) nas cavidades dos polimeros. Assim, 0s contra-
jons podem favorecer uma estrutura do polimero mais ordenada e regular, tanto no estado
oxidado como reduzido [78].

O crescimento desses polimeros e as condi¢cdes de eletropolimerizacdo sdo ambas
importantes para o produto polimerizado, pois ndo alteram somente a microestrutura do
filme polimérico, mas também afetam as propriedades eletroquimicas, cataliticas e
espectroscopicas [9]. Na literatura, sdo reportados diferentes filmes poliméricos de
complexos metalicos a base de Schiff, os quais séo obtidos por eletropolimerizacéo [5; 6; 9;
10; 64; 68; 79]. No entanto, nenhum trabalho foi encontrado relatando sobre o processo de
eletropolimerizacdo de ligantes a base de Schiff na auséncia de cation metalico. A utilizacdo
de complexos metélicos esta relacionada com a interagdo necessaria entre o cation metalico e
o sistema m-conjugado para a formacgdo das colunas moleculares por eletropolimerizacgéo,
como também, com a condutividade do filme polimérico. Dessa forma, a proposta de
eletropolimerizacgdo de ligantes tetradentados a base de Schiff na auséncia do metal, podem
oferecer importantes contribuicdes no estudo do mecanismo de eletropolimerizacdo desses

compostos.

2 - OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho foi avaliar os diferentes mecanismos de formacéo de filmes
poliméricos a base de Schiff obtidos por eletropolimerizacdo, onde os mecanismos foram
propostos através de diferentes caracterizages estruturais e eletroquimicas. Avaliar a
influéncia da presenca e auséncia no cation metalico na formagéo do filme polimérico, como
também avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados em solucéo

aquosa, e sua aplicagdo como sensor eletroquimico para n-butil-escopolamina.



2.2 Objetivos Especificos para o Estudo com NH,-salen

Para o estudo do mondmero N,N’-bis(5-aminosalicilidenoimina) “(NH)z-salen”, 0
objetivo foi a obtencdo do mondmero (NH;),-salen a partir da reducdo do N,N’-bis(5-
nitrosalicilidenoimina) “(NO,),-salen”. A partir deste realizar a eletropolimerizacdo sobre
eletrodo de platina na presenca de acido e avaliar a aplicagdo como sensor eletroquimico

para n-butil-escopolamina.

2.3 Objetivos Especificos para o Estudo com Niy(Bisalphen)

Para 0 estudo do complexo N,N’,N’’,N’’’-tetrabig(salicilideno)3,3’,4,4’-bifenileno
tetramino de niquel (II) “Niy(Bisalphen)”, o objetivo foi a obtencdo de filmes poliméricos
em diferentes condigdes de eletropolimerizacdo sobre eletrodo de platina e sua aplicacéao

como sensor eletroquimico para n-butil-escopolamina.

3—-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes
3.1.1 Reagentes Utilizados nas Sinteses

Os reagentes utilizados nas sinteses dos compostos de Schiff sdo de alta pureza
analitica, adquiridos da Sigma-Aldrich. Para a sintese dos ligantes NO,-salen e NH,-salen
foram utilizados 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido, etilenodiamina, cloreto de estanho (1)
(SnCl,.2H,0), metanol, etanol e éter dietilico. Para a sintese do ligante Bisalphen e do
complexo Niy(Bisalphen) foram utilizados 3,3’-diaminobenzidina, salicilaldeido, acetato de

niquel (I1), metanol e etanol.

3.1.2 Reagentes Utilizados no Processo de Eletropolimerizacao
As etapas de eletropolimerizagdo foram realizadas em solventes orgénicos, tais como:

acetonitrila (ACN), dimetilacetamida (DMA) dimetilsulféxido (DMSO), dimetilformamida
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(DMF) e tetrahidrofurano (THF). Para a formacéo do filme polimérico de NH,-salen foram
utilizados acido cloridrico (HCI) e &cido sulfurico (H,SO,4) como eletrélito suporte, enquanto
para a formacdo do filme polimérico de Niy(Bisalphen) foi utilizado perclorato de

tetrabultilamdnio (PTBA).

3.1.3 Reagentes Utilizados no Estudo do Comportamento Eletroquimico em Solucao
Aquosa
Para o estudo do comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados em

solucdo aquosa foram utilizados: NaCl, NaClO,4, NaNOs, Na,SO,, LiCl, NaCl, KCI, MgCls,
CaCl, como eletrolitos suporte. O efeito do pH no comportamento eletroquimico dos
eletrodos modificados foram realizados em tampéo universal (Na;B,07.10H,0, Na,HPO, e

CsHgO7.H20) contendo KCI 0,5 mol L™ como eletrélito suporte.

3.1.4 Reagentes Utilizados na Avaliagéo Eletroquimica dos Eletrodos Modificados como
Sensores

Os eletrodos modificados foram avaliados eletroquimicamente como sensores
voltamétricos para diferentes analitos de interesse clinico e ambiental, tais como: brometo de
n-butil-escopolamina, dipirona, dopamina, glicose, oxigénio, paracetamol e ranitidina._As
solucdes estoque de 0,01 mol L™ foram preparadas em solugdo tampao universal contendo

KCI 0,5 mol L™ como eletrélito suporte. Todas as solucdes foram ajustadas para pH 2,0.

3.2 Sinteses dos Mon6émeros — Ligantes
3.2.1 Sintese do Ligante Precursor: N,N’-biS(5-nitrosalicilidenoimina) “(NO-),-salen”

A sintese do ligante (NO,),-salen (Figura 5) foi realizada de acordo com o0s
procedimentos descritos na literatura [80; 81]. Inicialmente foi preparada uma solucéo de
6,0 mmol de 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido em 70 mL de metanol e 3,0 mmol de
etilenodiamina em 30 mL de metanol. A solugdo de etilenodiamina foi adicionada

lentamente (gota a gota) a solucéo de 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido sobre agitagdo constante
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e atmosfera de nitrogénio (Uma ripida mistura das solugdes pode provocar “micro-
explosdes”). Apos total mistura das solucOes, o sistema foi deixado em refluxo sobre leve
aquecimento (~30° C) por 3 horas. A mistura reacional contendo o sélido_amarelo foi
resfriado, filtrado e lavado com metanol e éter dietilico. Recristalizado em metanol.

(Rendimento de 80%).

OZN\(;FN NXJ/NO2
OH HO

Figura 5 — Estrutura molecular do ligante N,N’-bis(5-nitrosalicilidenoimina) “(NO,),-salen”.
(PM = 358,33 g mol™).

3.2.2 Sintese do Ligante: N,N’-bis(5-aminosalicilidenoimina) “(NH).-salen”

A reducdo do substituinte nitro para amino para a formacéo do ligante (NH,),-salen
(Figura 6) foi realizada de acordo com adaptagGes de procedimentos encontrados na
literatura [82]. Em sistema fechado, 1,3 mmol do ligante (NO;),-salen foi dissolvido em
15 mL de HCI concentrado sobre agitacdo a 30° C. Em seguida uma solugdo etandlica de
SnCl,.2H,0 (8,86 mmol em 5 mL de etanol) foi adicionado lentamente ao sistema. O
sistema foi mantido em agitacdo constante a temperatura ambiente por 10 horas e a 40 °C por
mais 10 horas. Uma mudanca da coloracdo de amarelo para laranja é observado apOs
algumas horas de agitacdo. Apoés resfriada a mistura reacional, o ligante foi filtrado e lavado
com aproximadamente 5,0 mL de solucdo de hidroxido de amonio (pH 8,0). Uma mudanca
nitida da coloracdo de alaranjado a vermelho foi observado. Em seguida o ligante foi lavado
com 100 mL de agua destilada para eliminacao do SnCl, e excesso de sais formado durante o
processo de reducdo. O produto da reacdo foi seco em dessecador a temperatura ambiente.

(Rendimento 70%).
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Figura 6 — Estrutura molecular do ligante N,N’-bis(5-aminosalicilidenoimina) “(NH,),-salen”.
(PM = 298,34 g mol ™).

3.2.3 Sintese do Ligante: N,N’,N’°,N’’’-tetrabis(salicilideno)3,3’,4,4’-bifenileno tetramino
“Bisalphen”

A sintese do ligante Bisalphen (Figura 7) foi realizada de acordo com o0s
procedimentos descritos na literatura [83]. Inicialmente, foi preparada uma solugdo de
1,0 mmol de 3,3’-diaminobenzidina em 30 mL de etanol e 4,0 mmol de salicilaldeido em 10
mL de etanol. A solug¢do de 3,3’-diaminobenzidina foi preparada por aquecimento (60 °C)
sobre agitacdo constante em atmosfera de nitrogénio por 10 minutos. Em seguida, a solucao
etanolica de salicilaldeido foi adicionada lentamente (gota a gota) a solucdo de 3,3’-
diaminobenzidina sobre agitacdo constante e atmosfera de nitrogénio. Na mistura reacional
foi observada a formacdo de uma solucdo de coloracdo amarela e formacdo lenta de um
solido alaranjado. Sobre refluxo, a fracdo foi mantida por 36 horas em fluxo continuo de
nitrogénio. A mistura reacional contendo o solido alaranjado foi resfriado, filtrado e lavado

com etanol absoluto. Recristalizado em metanol. (Rendimento de 73,7%)

HO

Figura 7 — Estrutura molecular do ligante N,N’,N’’,N’’-tetrabis(salicilideno)-3,3’,4,4’-bifenileno
tetramino “Bisalphen”. (PM = 646,73 g mol™).
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3.24 Sintese do Complexo: N,N’,N’’,N’’’-tetrabis(salicilideno)3,3’,4,4’-bifenileno
tetramino de niquel(Il) “Ni,(Bisalphen)”

O complexo Niy(Bisalphen) (Figura 8) foi obtido pela solubilizagcdo de 1 mmol do
ligante Bisalphen e 2,0 mmol de acetato de niquel (I1) em 50 mL de etanol. A solugéo foi
mantida em refluxo por 36 horas sobre aquecimento (60 °C) e agitacdo magnetica constante.
O complexo Niy(Bisalphen) de coloracdo vermelha foi filtrado, lavado com etanol e seco em

dessecador. Recristalizado em metanol. (Rendimento 70%)

Figura 8 — Estrutura molecular do ligante N,N’,N’’, N’ -tetrabis(salicilideno)-3,3°,4,4’-bifenileno
tetramino de niquel(l1) “Ni,(Bisalphen)”. (PM = 760,09 g mol™).

3.3 Solucgdes
3.3.1 Solugdes Utilizadas nos Estudos do Mondmero NH,-salen
3.3.1.1 Solugdes para a Eletropolimerizacéo do mondémero NH,-salen

Inicialmente, os estudos de eletropolimerizacdo foram realizados em dimetilsulfoxido
(DMSO) contendo perclorato de tetrabutilamdnio (PTBA) a 0,1 mol L™ como eletrélito
suporte. Posteriormente, estudos da influéncia do solvente na etapa de eletropolimerizacdo
foram realizados utilizados diferentes solventes, tais como: acetonitrila (ACN),
dimetilacetamida (DMA) dimetilsulféxido (DMSO), dimetilformamida (DMF) e

tetrahidrofurano (THF) contendo alta concentracdo de acido (~1,74 mol L™). Em todas as
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solucdes para a eletropolimerizacdo foram preparadas contendo 1,0 mmol L™ do monémero

(NH2),-salen.

3.3.1.2 Solugdes Utilizadas no Estudo da Eletropolimerizacdo em ACN e DMSO

A investigacdo da etapa de eletropolimerizagdo em ACN e DMSO foram realizadas
utilizando é&cido cloridrico (HCI) e &cido sulfarico (H,SO4) em diferentes concentracdes
(1% a 10% “/,). Todas as solugdes para a eletropolimerizacdo foram preparadas contendo 1,0

mmol L™ do mondmero (NH,),-salen.

3.3.1.3 Solugdes Utilizadas no Estudo da Influéncia da Concentracdo do Monémero (NH2),-
salen

A influéncia da concentragio do mondmero (NHy),-salen na etapa de
eletropolimerizagdo foram realizadas em ACN/5% HCI e DMSO/10% H,SQO,, variando a

concentracdo do monémero de 0,1 a 1,0 mmol L™,

3.3.2 Solugdes Utilizadas no Estudo do Mondmero Niy(Bisalphen)
3.3.2.1 Solugdes para a Eletropolimerizacéo do Mondmero Ni,(Bisalphen)

Os estudos da etapa de eletropolimerizacdo foram realizados em dimetilformamida
(DMF) e tetrahidrofurano (THF) contendo perclorato de tetrabutilamdnio (PTBA) a 0,1 mol
L™ como eletrélito suporte. As solucdes para a eletropolimerizacdo do complexo metélico

foram preparadas com 1,0 mmol L™ do mondémero Niy(Bisalphen).
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3.3.2.2 Solugdes Utilizadas no Estudo da Influéncia da Concentragdo do Mondmero
Niz(Bisalphen)

A influéncia da concentracdo do monémero na etapa de eletropolimerizacdo foi
realizada em solvente THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA, variando a concentracdo do

mondmero de 0,05 a 1,0 mmol L™,

3.3.3 Solucéo Utilizada para o Estudo do Comportamento Eletroquimico dos Eletrodos
Modificados

A solucdo eletrolitica de KCI 0,5 mol L™ foi utilizada nas avaliaces eletroquimicas
em solucdo aquosa dos eletrodos modificados. No entanto, o eletrodo modificado com
(NHy),-salen foi submetido a varreduras de potenciais em solucdo aquosa de KCI
0,5 mol L™ a pH 2,0 e para o eletrodo modificado com Nix(Bisalphen) em solucdo aquosa de
KCI 0,5 mol L™ a pH 5,2. As solucBes aquosas de NaCl, NaClO4, NaNO3, Na,SO, a 0,5 mol
L? foram utilizadas para o estudo da influéncia dos anions (CI,, ClOs, NOs e SO4%) e
solugdes de LiCl, NaCl, KCI, MgCl,, CaCl, e BaCl, a 0,5 mol L™ para o estudo dos cérions
(Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca®*, Ba*).

O estudo do efeito do pH no comportamento eletroquimico dos eletrodos
modificados foram avaliados em tamp&o universal contendo KCI 0,5 mol L™ como eletrélito
suporte, no intervalo de pH de 1,0 a 10,0. Os valores de pH foram ajustados com auxilio de

pHmetro (781 pH/ion Meter - Metrohm) com adi¢cdo NaOH ou HCI concentrado.

3.3.4 Solucéo Tampao Universal
A solucdo tampéo universal foi preparada atraves da mistura de tetraborato de sodio

deca hidratado (Na,B;07.10H,0) a 5,7 x 10 mol L™, fosfato de sédio dibasico anidro
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(NazHPO,) a 2,0 x 102 mol L™ e 4cido citrico (CsHgO7) a 1,0 x 10% mol L™. A solucéo

tampéo foi adicionado KCl a 0,5 mol L™ como eletrélito suporte.

3.3.5 Solugdes Utilizadas para a Determinacdo do Analito

Os eletrodos modificados foram avaliados eletroquimicamente como sensores
voltamétricos para diferentes espécies de interesse clinico. Para esses estudos, solucdes
estoque de 0,01 mol L™ foram preparadas em solucdo tampao universal contendo KCI a
0,5 mol L™ como eletrélito suporte. O efeito do pH sobre a determinacdo do analito foi
realizada em solugéo tampdo universal em um intervalo de pH de 1,0 a 10,0. No estudo dos
interferentes, soluces estoque a 0,01 mol L™ de &cido ascorbico, cafeina, dipirona,
dopamina, glicose e paracetamol foram preparadas, utilizando solu¢do tampé&o universal a

pH 2,0.

3.4 Caracterizacao dos Ligantes por Espectroscopia na Regido do Infravermelho e por
Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta-Visivel

Os solidos sintetizados ((NO),-salen, (NH,).-salen, Bisalphen e Niy(Bisalphen))
foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR) e
por espectrofotometria UV-Vis (UV-Vis) para confirmagdo das estruturas.

A caracterizacdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier foi
realizada em um espectrofotometro da marca SHIMADZU modelo IRAffnity-1. O intervalo
espectral utilizado foi de 4000 cm™ a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e
100 scans. As amostras foram diluidas em KBr na proporc¢ao de 1:100 (Amostra:KBr).

A espectroscopia UV-Vis foi realizada em um espectrofotdbmetro da marca
PerkinElmer. O intervalo espectral utilizado foi de 200 nm a 900 nm, utilizando cubetas de
quartzo de um centimetro de caminho Optico. Os espectros foram obtidos para solugcdes de

1,0 x 10®° mol L™ diluidos em dimetilformamida (DMF). As analises de UV-vis dos ligantes
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(NO,),-salen e (NH,),-salen foram realizadas em DMF. No entanto, para as analises do
ligante Bisalphen e do complexo Niy(Bisalphen), as anélises foram realizadas em THF. Os
respectivos solventes foram escolhidos em relacdo a melhor solubilidade apresentada. Os
compostos apresentaram baixa solubilidade em solventes organicos menos densos como

acetona, cloroformio e diclorometano (DCM).

3.5 Caracterizacdo dos Ligantes (NOy),-salen, (NH,),-salen por Espectroscopia de
Massa de Impacto Eletronico (EI-MS)

As analises por espectroscopia de massa de baixa resolucdo por impacto eletrdnico
foram realizadas por introducdo direta em um espectrometro de massas GC-MS
SHIMADZU modelo GCMS-QP2010 Plus, utilizando energia de fragmentacdo de 70 eV. As
condicdes experimentais utilizadas foram 300 °C por 25 minutos, sendo a mesma

temperatura para o injetor e para o detector.

3.6 Caracterizacdo Estrutural e Morfoldgica dos Filmes Poliméricos

O filme polimérico de Niy(Bisalphen) foi analisado por espectroscopia Raman, por
microscopia éptica e microscopia de forca atbmica. Os espectros Raman foram obtidos para
0 mondmero em seu estado s6lido, como também para o filme polimérico de Ni,(Bisalphen)
formado na superficie do eletrodo de platina. As medidas foram realizadas em um
espectrografo micro-Raman (Renishaw) com lazer de 633 nm acoplado a um microscopio
dptico com lente ocular de 10x e objetiva 50x. Imagem Gptica também foi obtida a partir de
um microscopio optico da marca Leica modelo DMRX com lente ocular de 10X e objetiva
de 50X acoplado a uma camera digital da marca Sony ExWave HAD. A imagem de
microscopia de forca atdmica (AFM) foi obtida para o filme polimérico de Ni,(Bisalphen)

formado nas melhores condicdes de eletropolimerizacdo sobre eletrodo de vidro recoberto
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com oxido de estanho dopado com indio (ITO). As imagens de amplitude do filme
polimérico obtida por AFM foram realizadas a um didmetro de 10 pum utilizando o AFM
Nanosurf easyScan 2, com resolucdo de 512 pontos/linha com agulha no modo contato. Para
o filme polimérico de NH,-Salen apenas as medidas de espalhamento Raman acopladas com

a microscopia optica foram realizadas.

3.7 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos (Figura 9), utilizando eletrodo de calomelano saturado (ECS)
como eletrodo de referéncia, eletrodo de fio de platina como eletrodo auxiliar e eletrodo de
platina (0,071 cm?) como eletrodo de trabalho, conectados a um potenciostato/galvanostato
p-autolab tipo 11 (Metrohm/Pensalab) controlado por um micorcomputador.

O eletrodo de trabalho (platina) foi previamente polido seguindo cinco importantes
etapas: 1) O eletrodo foi imerso em solucéo de detergente Micro-90® (por 30 minutos, para
remocdo de materiais contaminante, em seguida lavado com &gua deionizada em
abundancia; 2) A superficie do eletrodo foi cuidadosamente colocada em solug¢do “piranha”
por alguns segundos (~ 3 segundos), enxaguando rapidamente com agua deionizada em
abundancia. Processo realizado repetidas vezes. 3) Em seguida o eletrodo é polido com
auxilio de solucdo de alumina 0,05 um e lavado com agua deionizada em abundancia; 4) A
limpeza final foi realizada por voltametria ciclica aplicando 50 ciclos de potenciais a 25 mV
s™ utilizando solucdo de H,SO,4 0,1 mol L™ com intervalo de potencial de -0,5V a 1,5 V vs.

ECS e 5) um fino polimento em algoddo umedecido em etanol.
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Figura 9 — Representacdo esquematica da célula eletroquimica com trés eletrodos. ER = eletrodo de
referéncia, ET = eletrodo de trabalho e EA = eletrodo auxiliar.

4 — RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese do ligante (NH;),-salen

As sinteses mais comuns das bases de Schiff envolvem a adicdo nucleofilica de
aminas em aldeidos ou cetonas sobre condi¢des de refluxo, formando compostos com
ligacGes imina. Assim, a sintese da base de Schiff (NO;),-salen ocorre por um mecanismo de
adicdo do etilenodiamina a 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido. A primeira etapa dessa reacao
ocorre através do ataque nucleofilico do nitrogénio do etilenodiamina ao atomo de carbono
da carbonila do 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido, resultando em um intermediario instavel [84].
Apos a eliminagdo do grupo hidroxila a ligagdo C=N é formada, como representado na

Figura 10.
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Figura 10 — Representacdo esquematica do mecanismo de rea¢do para a formacao do (NO,),-salen.

Apos a formagdo do (NO,),-salen, a reducdo do grupo nitro para grupo amino foi
realizada por um cétion metélico na presenca de acido concentrado. O metal utilizado nesse
processo foi Sn®* na presenca de HCI concentrado, em sistema de refluxo. A reducéo do
grupo nitro se baseia na formacdo de radicais sobre o nitrogénio do grupo nitro e
consequentemente a quebra das ligacdes hidroxilas formadas [85], como pode ser observada
no mecanismo representado na Figura 11.

A confirmacéo da reducéo foi realizada por FT-IR , por espectrofotometria na regido
do UV-vis e por espectrometria de massa (EI-MS). No entanto, durante o processo de
reducdo a mudanca de coloracdo do monémero de amarelo para laranja pode ser um indicio
da reducdo do grupo nitro a amino, pois a reducdo altera a transicdo eletronica do grupo
cromoforo. Apds a lavagem do sdlido com agua deionizada o complexo adquire uma
coloracdo avermelhada, a qual pode ser atribuida a coordenacdo das moléculas de agua ao

mondmero.
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Figura 11 — Representacdo do mecanismo de reducdo do grupo nitro para grupo amino, onde Ar
representa estrutura aromatica.

4.2 Caracterizacao dos Ligantes (NO,),-salen e (NH,),-salen
4.2.1 Caracterizacao dos ligantes (NO;),-salen e (NH;),-salen por FTIR

Para confirmacdo da formacdo do ligante-monémero (NH,),-salen foi realizada a
caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho do ligante precursor (NO,).-salen e do
ligante-mondmero (NHy),-salen. Os espectros, apresentados na Figura 12, foram obtidos
através da analise em pastilhas de KBr na proporcao de 1:100 (Amostra:KBr), utilizando um
intervalo espectral de 4000 cm™ a 400 cm™.

As principais bandas caracteristicas dos ligantes de Base de Schiff atribuidas ao
estiramento C=N foram observadas em 1643 cm™ e 1621 cm™ para (NO,),-salen e
(NH,),-salen, respectivamente. Bandas em 1539 cm™ e 1398 cm™ atribuidas ao estiramento
simetrico e assimétrico N-O, caracteristico do grupo nitro [81], foram observadas para o
ligante (NO;),-salen. No espectro obtido para o ligante NH,-Salen, uma nova banda em
3414 cm™ atribuidas ao estiramento simétrico N-H foi observada e a ndo evidéncia das
bandas caracteristicas do grupo nitro, como melhor observados na Figura 13, confirmam a
reducdo do ligante (NO,),-salen para (NH2).-salen. Estiramentos do tipo >C—Otengiico (1320

cm™ —1028 cm™), O-Hiengiico (3056 cm™ — 2942 cm™) e C=C (1480 cm™ — 1487 cm™)
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conjugados também foram observados em ambos 0s espectros, as quais Sdo caracteristicas de

ligantes do tipo salen [81; 86].
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Figura 12 — Espectros vibracionais referente ao (A) ligante precursor (NO,),-salen e para o (B)

cm,

ligante (NH,),-salen, obtidos em um intervalo espectral de 4000 cm™ a 400 cm™ com resolugdo de 4

Os valores das principais bandas vibracionais e as respectivas atribuicdes estéo

listados na Tabela 1. Quando comparados os valores das principais bandas vibracionais em
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ambos 0s espectros, pequenos deslocamentos podem ser observados, estes s@o atribuidos a
interferéncia do grupo nitro (grupo retirador de elétrons) ao anel aromatico, o qual desloca as

bandas observadas para o ligante (NO,),-salen para regides de maiores energias [87].
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Figura 13 — Espectros vibracionais referente ao (A) ligante precursor (NO,),-salen e para o (B)

ligante (NH,),-salen, obtidos em um intervalo espectral de 2000 cm™ a 1000 cm™ com resolugéo de 4
-1

cm™.

Tabela 1 — Atribuicdo das principais bandas vibracionais observadas nos espectros
vibracionais referente ao ligante precursor (NO3),-salen e ao ligante (NH2),-salen.

(NO,).-salen (NH,).-salen

Banda | Atribuicdo | Referéncia Banda | Atribuicéo Referéncia
(cm™) (cm™)
2942 VOHienglico [57; 81] 3414 VvNH, [87; 88]
1643 vC=N [57; 86] 3056 VOHrengiico [57; 81]
1607 vC=N [57; 86] 1621 vC=N [57; 86]
1539 VasNO, [57; 86] 1487 VC=C [57]
1480 VC=C [57] 1333-1010 | >C-O [57: 81]
1444 _CHp [87] 969-751 sC—H [87]
1398 WNO, [57; 86]

1320-1028 | >C-O [57: 81]
933-686 sC—H [87]
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4.2.2 g:aracterizagéo dos Ligantes (NO;).-salen e (NH3).-salen por Espectrofotometria no
UV-VISA técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis também foi utilizada
para a confirmagdo da reducdo do ligante (NO,),-salen. As medidas foram realizadas em
DMF em um intervalo espectral de 300 a 700 nm com concentracdo de 1,0 x 10®° mol L™ do
ligante (Figura 14). Trés bandas de absorcdo na regido de 300 nm a 500 nm foram
observadas as quais sdo atribuidas as transicdes n—n* e m—mn*. As bandas observadas em
418 nm e 435 nm de media intensidade s@o atribuidas as transicdes n—n* de um elétron do
par isolado do atomo de nitrogénio do grupo cromdforo (C=N) caracteristico das Bases de
Schiff para um orbital anti-ligante do grupo imina [81; 86; 89]. As bandas observadas em
360 nm e 370 nm de alta intensidade sdo atribuidas as transigdes t—n* do grupo croméforo
para um orbital-antiligante do anel aromatico [86]. As bandas observadas em 329 nm e 320
nm sdo atribuidas as transicdes n—n*, dos elétrons provenientes de um orbital © para um
orbital molecular n* caracteristico dos sistemas m-conjugado dos anéis aromaticos [86; 90].

A Figura 15 ilustra esquematicamente as trés possiveis transicdes observadas para 0s

ligantes-mondmeros sintetizados.
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Figura 14 — Espectros de absorcdo obtidos para 1,0 x 10° mol L™ do ligante precursor (A)
(NO,),-salen e (B) ligante (NH,),-salen dissolvidos em DMF.
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Figura 15 — Representacdo esquematica das transicdes eletronicas do tipo A) transicdo eletronica de
um elétron do par isolado do nitrogénio presente no grupo croméforo (C=N) para um orbital anti-
ligante da imina (n—n*), transi¢do eletronica dos elétrons dos orbitais @ do grupo C=N para um
orbital 7* do anel aromatico (=—n*) e B) transi¢éo eletronica dos elétrons dos orbitais 7t do sistema 7
—conjugado para um orbital 7* do anel aromatico (m—w*).

Os valores das bandas de absorcao e suas respectivas atribuicdes foram listados na
Tabela 2. Os deslocamentos das bandas, assim como a intensidade das mesmas, estéo
relacionados com os grupos substituintes presentes no anel aromatico da molécula, ou seja, a
presenca de grupos doadores e/ou retiradores de elétrons influenciam nas bandas de
transicdo, ocorrendo um deslocamento nos valores de comprimento de onda. Quanto mais
disponiveis esses elétrons estiverem para a interacdo com o0 sistema n do anel aromatico

maiores serdo os deslocamentos, formando uma conjugagdo estendida [87]. Em geral os
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grupos retiradores de elétrons (grupo NO,) ndo causam nenhum efeito sobre as bandas de
absorcdo, principalmente nas bandas n—n*, no entanto os grupos doadores de elétrons
(grupo NH,) provocam um deslocamento para maiores comprimento de onda [87]. Dessa
forma, os deslocamentos observados podem ser atribuidos a redugdo do grupo —NO, para
—NH; na molécula de Schiff. Confirmando os dados observados pelos espectros no
infravermelho.

Tabela 2 — Atribuicdo das bandas de absorcdo observadas nos espectro referente ao

ligante precursor (NOy),-salen e ao ligante (NH;).-salen em DMF.

(NO,)2-salen (NHy).-salen
Ligacéo Referéncia
Banda Atribuicdo | Banda (nm) | Atribuicdo
(nm)
329 n—1* 320 n—m* (C=C) [81; 86; 90]
360 n—1* 370 n—1* (C=N) [81; 86; 90]
418 n—m* 435 n—m* (C=N) [81; 86; 89]

Para complexos metalico-Schiff do tipo salen, bandas em regibes superiores a 450 nm
podem ser observadas, devido a existéncia da transferéncia eletrénica entre os orbitais d-d do
metal [80; 81; 86; 89]. Nos espectros analisados, nenhuma banda de absor¢do nessa regido
foi observada, garantindo que ndo ha a presenca de nenhum céation metalico com transi¢cdo

eletrénica na regido do visivel.

4.2.3 Caracterizacdo dos Ligantes (NO;).-salen e (NHy),-salen por Espectroscopia de
Massa

O espectro de massa de baixa resolugdo, com ionizagdo por impacto de elétrons
(Figura 16), cuja vaporizacao total do composto (NO,),-salen foi obtida a 244 °C fornece um
pico em nVz 358 referente ao ion molecular (C16H14N4Os). Outros ions fragmentarios foram

observados em mvz 167 (C;H;N,03)", 179 (CgH:N,03)*, 193 (CgHgN,O3)" e 133
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(CgHgNO)**, os quais sdo os principais ions fragmentarios para o ligante NO,-salen. Os

resultados foram comparados com os espectros de salen descritos na literatura [91].

Figura 16 — EI-MS para o ligante NO,-salen com as indicacdes dos picos de nVz para o ion
molecular e os ions fragmentarios.

Para o ligante (NH)),-salen ndo foi possivel obter um espectro de massa
caracteristico do material. No entanto, para a confirmacdo da reducdo do ligante
(NOy),-salen, um espectro a 244 °C foi analisado (Figura 17), no qual apenas um pico
maximo em m/z 44 atribuido a presenca de CO, na camara de ionizacdo [92] foi observado.
A ndo evidéncia do pico em m/z 358 confirma a modificacdo estrutural e a ndo presenca de
residuos do ligante (NO;),-salen, porém a confirmacdo da formacdo de (NH,),-salen ndo
pode ser obtida por espectroscopia de massa. A presenca de fons Sn** e/ou fons Sn*
complexados a estrutura do ligante (NH;),-salen durante a etapa de reducéo, pode provocar
uma elevacdo na temperatura de vaporizacdo do material, sendo superior a temperatura

maxima de vaporizacdo da camara de ionizacdo de 300 °C.
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Figura 17 — EI-MS obtido a 244 °C para o ligante NH,-salen.

4.3 Eletropolimerizacédo do Ligante-Mon6émero (NH,).-salen
4.3.1 Etapa de Eletropolimerizacao

Inicialmente, os estudos da etapa de eletropolimerizacdo do (NH,),-salen foram
realizadas em DMSO contendo perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) a 0,1 mol L™ como
eletrolito suporte e 1,0 mmol L™ do mondmero (NH,)-salen. O processo de
eletropolimerizacdo foi realizado a 100 mV s™ com 25 ciclos de potenciais, a um intervalo
de potencial de -1,0 V a 1,6 V vs. ECS, com solucdo tratada com N, gasoso por
60 minutos. O solvente DMSO foi inicialmente utilizado por ter apresentado melhor
solubilidade do monémero e as demais condicGes escolhidas para a etapa de
eletropolimerizagdo foram baseadas em procedimentos da literatura para a
eletropolimerizacdo de complexos a base de Schiff [5; 68; 72; 93; 94]. O voltamograma
ciclico para o processo de eletropolimerizacdo apresentou um par redoX
(pico | = 0,045 V e pico 11l -0,60 vs. ECS) e um pico anddico irreversivel (pico Il = 1,07 V

vs. ECS). Uma diminuicdo dos valores de corrente foi observada em 1,07 V vs. ECS (pico II)
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e um incremento dos valores de corrente do par redox I/111 foi observado com o aumento do
namero de ciclos de potenciais, como pode ser observado na Figura 18.

O comportamento eletroquimico observado se assemelha aos observados na literatura
para formacéo de polimero por ligacdes do tipo azo [12; 13; 17; 33], onde o pico Il pode ser
atribuido a formacdo de cation radical e o pico I/lll ao par redox -HN=NH-/-HN-NH-
formado durante o processo de eletropolimerizacdo. Apds a etapa de eletropolimerizacéo, o
eletrodo recoberto com o filme polimérico foi submetido a varreduras de potenciais em
solucdo aquosa. No entanto, nenhum perfil voltamétrico satisfatorio foi obtido em solucéo

aquosa de KCI 0,5 mol L™
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T
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Figura 18 — Voltamogramas ciclicos para o 1° e 25° ciclo de potencial para a etapa de
eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™ mondmero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo
0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 25 ciclos em um intervalo de potencial de -1,0 V a 1,6 V vs. ECS.
v=100mVs™

Uma nova tentativa de obter o filme polimérico, por eletropolimerizacdo, foi

realizada substituindo o PTBA por uma alta concentracao de acido, uma vez que na literatura
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polimeros condutores formados por compostos de aminas sdo obtidos em meio acido [31;
95; 96]. Assim, a eletropolimerizacdo foi realizada em DMSO contendo
10% (') de HySO4 (~1,74 mol L™) e 1,0 mmol L™ do monémero (NH,),-salen, onde a
solugcdo também foi tratada com N, gasoso por 60 minutos. Quando adicionado acido a
solugdo uma melhor solubilizacdo do mondmero pode ser observada, como também uma
pequena mudanca na coloracdo da solugdo, indicando a possivel protonacdo dos grupos
amino presentes no mondmero. As varreduras de potenciais foram realizadas em intervalo de
potencial de -0,3 a 1,0 V vs. ECS, apresentando um comportamento voltamétrico distinto da
eletropolimerizacéo realizada na auséncia de acido, como pode ser observado na Figura 19.
A diferenca de intervalo de potencial pode ser atribuida a diminuicdo do potencial para a
evolucdo de oxigénio, quando realizado a etapa de eletropolimerizacdo em solvente na
presenca de acido. O voltamograma ciclico para o processo de eletropolimerizacao
apresentou diminuicdo dos valores de corrente de pico com o aumento dos ciclos de
potenciais, no entanto ndo foram observados pares redox definidos.

Devido a diferengca do comportamento voltamétrico da etapa de eletropolimerizacéo
em meio 4cido, em comparacdo ao realizado na auséncia de acido, o mecanismo de
eletropolimerizacdo pode estar relacionado com a formacdo de polimeros condutores por
acoplamento nitrogénio-carbono, cujo mecanismo também ocorre entre a interacao entre 0s
cations radiais [34]. Em solucdo de KCI 0,5 mol L™ a pH 2,0, foi possivel observar
comportamento eletroquimico satisfatorio para o filme polimérico formado (Figura 20), onde
0s voltamogramas apresentaram dois pares redox (Epa: pico | =-73 mV e pico Il = 453 mV;

Epc: pico 111 =333 mV e pico IV =-229 mV vs. ECS).
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Figura 19 — Voltamogramas ciclicos para o 1° e 25° ciclo de potencial para a etapa de
eletropolimerizacéo de 1,0 mmol L™ monémero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo 10%
H,SO, (‘/v). Aplicando 25 ciclos em um intervalo de potencial de -0,3 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100
mVs™.
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Figura 20 — Voltamograma ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado
em DMSO/10% H,SO,. Analises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a
0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de varredura de 5 mV s na presenca de oxigénio molecular.
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O processo redox /111 (Ey, = -151 mV vs. ECS ) foi atribuido ao par redox R*-NH-
C-R%R'-N=C-R? [45], como apresentado na Figura 21. Porém o processo redox I/1V (Ey; =
393 mV vs. ECS) pode estar relacionado com a influéncia do oxigénio eletroativo em
solucéo aquosa, e uma possivel acao eletrocatalitica no intervalo de potencial de -0,45 a 0,1
V vs. ECS. Assim, a influéncia do oxigénio dissolvido no comportamento eletroquimico do
eletrodo recoberto com o filme poli(NH-salen) foi investigada borbulhando-se N, por 30

minutos antes das medidas eletroquimicas em solucdo aquosa.
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2H, 26 ~
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* NH n * * NH n *
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* N * * N *
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—_—
—
* N n * * N n *
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Figura 21 — Representacdo esquematica para o processo redox atribuido ao par redox R'-NH-C-
R?/R'-N=C-R%

A diminuicdo da corrente de pico do par redox I/1V foi nitidamente observada apés a
retirada do oxigénio molecular dissolvido, como pode ser observado na Figura 22. No
entanto, uma diminuicdo do par redox II/1Il também foi observado, pois o oxigénio
molecular presente em solucdo pode apresentar difusdo através da estrutura polimérica, e por
apresentar carater de aceptor de elétrons, auxilia no transporte de elétrons do filme
polimérico para a superficie do eletrodo [97; 98; 99]. Dessa forma, as demais medidas
voltamétricas em solucdo aquosa foram realizadas na auséncia de oxigénio.

Quando comparado o valor de potencial de reducdo do oxigénio para o eletrodo de
platina ndo modificado [100] com o eletrodo modificado com poli(NH-salen) foi possivel
observar uma diminuicdo do potencial em torno de 150 mV. Dessa forma, o eletrodo

modificado apresenta uma aplicabilidade para determinacdo de oxigénio dissolvido solugédo
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aquosa. Em nosso grupo de pesquisa tem sido estudado para determinacdo de oxigénio
dissolvido em &gua utilizando um eletrodo de platina quimicamente modificado com
polimero de niquel-salen [5; 79]. A determinacdo de oxigénio, mediada pelo processo redox
Ni(1)/Ni(I1), ocorre em um potencial de -0,20 V vs. ECS. Assim, comparando com o valor de
potencial de -0,13 V vs. ECS observado para a eletrocatalise de oxigénio pelo eletrodo
modificado com poli(NH-salen), € possivel prever que o eletrodo modificado apresenta
melhor ou similar eficiéncia eletrocatalitica frente a outros eletrodos modificados com
complexos a base de Schiff [101;102]. Sendo esse estudo importante para futura aplicacéo do

eletrodo modificado como sensor quimico de oxigénio ou espécies de oxigénio.
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Figura 22 — Influéncia do oxigénio molecular presente em solu¢do aquosa no comportamento
eletroquimico do eletrodo modificado. Estudo em solucéo aquosa de KCl a 0,5 mol L™ aplicando 5
mV s™ na (A) presenca e na (B) auséncia de oxigénio molecular.

O estudo da velocidade de varredura (5 mV s™ a 200 mV s™) em solucdo aquosa de
KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) apresentou comportamentos distintos para baixos e altos valores de
velocidade de varredura (Figura 23). Para valores de velocidade de varredura de
5mV st a25mV s* (Figura 23A), ambos processos redox foram observados. Porém para

velocidade de varredura entre 50 mV s™ e 200 mV s* (Figura 23B), o par redox I/IV
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apresentou um deslocamento de potencial e uma maior diferenca de potencial
(AE = Epa — Epe), quando comparado com o par redox Il/I1l. Essa caracteristica pode ser
indicio da atividade eletrocatalitica do eletrodo na presenca de oxigénio, onde para altas
velocidades de varredura a cinética de transferéncia entre o polimero na superficie do
eletrodo e o oxigénio em solucdo e afetada, ndo apresentando resposta satisfatoria. Para
baixas velocidades de varredura, onde ambos os processos redox foram observados, uma
dependéncia linear de corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura foi
observada. Esse comportamento sugere uma mobilidade dos contra-ions do eletrélito de
suporte necessario para manter a eletroneutralidade da superficie do eletrodo durante os

processos redox.
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Figura 23 — Estudo da velocidade de varredura em solugdo de KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) na presenca
de oxigénio molecular, para o eletrodo modificado com filme polimérico de (NH,),-salen, variando a
velocidade de (A) 5mV s*a 25 mV s* ede (B) 50 mV s*a 200 mV s™.
4.3.2 Mecanismo de Eletropolimerizacao do Ligante-Mondmero (NH2).-salen

O estudo da formacdo de polimeros por eletropolimerizacdo do monbémero
(NH,),-salen ainda ndo foram relatadas na literatura. Dessa forma, o mecanismo de
eletropolimerizagdo do mondmero (NH,),-salen foi baseado na polimerizacdo de complexos-

mondmeros contendo grupos aminos, descritos na literatura [12; 13; 17; 32-33; 43-45; 50].

Essa classe de mondmero pode apresentar trés mecanismos distintos para a formacgdo do
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polimero: i) formacdo por ligacdo  carbono-carbono (—C—C—) [50];
ii) por formacéo de ligacdes do tipo azo (—N=N—) [12;13;17;33]; e iii) por acoplamento
nitrogénio—carbono (—C-N—) (ligagbes azinas ou fenoazina) [32;43-45]. No entanto,
analisando os perfis voltamétricos dos eletrodos recobertos com o filme polimérico e as
propriedades em solucdo aquosa o0 mecanismo proposto foi baseado no acoplamento
carbono-nitrogénio.

No mecanismo de acoplamento carbono-nitrogénio, a primeira etapa ocorre com a
oxidacdo do mondémero e formacao de céation radical e/ou dication radical, dependendo da
acidez no meio, em valores de potenciais mais positivos. A formacdo do céation radical
ocorre proximo ao potencial de evolucao de oxigénio, e devido a deficiéncia elétron doador
do cation radical formado uma competicdo entre a evolugdo de oxigénio e a formacdo do
cation radical pode ocorrer. O radical formado pode sofrer deslocalizacdo em diferentes

posicdes do anel aromatico, como apresenta a Figura 24.
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Figura 24 — Representacdo esquematica da estrutura ressonante para o cation radical do monémero
(NH,),-salen. Deslocalizacdo da carga radical sobre o carbono 2 (C2); 4 (C4) e 6 (C6) em referéncia
ao grupo Schiff.
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A segunda etapa envolve o ataque do amino cation sobre o radical na posicdo mais
favoravel. Analisando as possiveis deslocalizacdo da carga radical é possivel observar que o
ataque pode ocorrer nas posicdes para (C4) ou orto (C2 ou C6) do anel aromatico referente
ao grupo Schiff (—C=N—). Porém, analisando a densidade eletrénica dos grupos
substituintes presentes no mondmero, o ataque ao C2 e ao C6 pode ser negligenciado, pois
na posicéo orto, o radical apresenta uma maior instabilidade devido ao efeito retirador de
elétrons do grupo —C=N— e hidroxila [103; 104]. Dessa forma, o mecanismo de
acoplamento carbono — nitrogénio ocorre pelo ataque do amino cation ao radical formado no
carbono 4. O acoplamento pode formar um polimero com uma cadeia fechada entre os
mondmeros, como representado na Figura 25 (ligacdo fenazina — rota A), como também, ha
possibilidade do amino cation atacar um mondmero cation ndo radical, formado um
polimero com cadeia aberta entre 0s monémeros, como pode ser observado na Figura 26
(ligacéo azina — rota B). A formacdo do polimero pela rota A demonstra-se dependente da
concentracdo de cations radicais formada.

Um estudo mais detalhado do mecanismo podera ser realizado ndo somente através
do nimero de ciclos de potenciais, mas também pelo controle da velocidade de varreduras de
potencias de eletropolimerizagéo, cujos parametros podem controlar a cinética de formacao
do cétion radical e do polimero condutor na superficie do eletrodo. O estudo do pH para o
filme polimérico tambeém pode auxiliar na compreensdo do mecanismo. Em solugédo aquosa
o filme polimérico apresentou par redox atribuido ao par R'-NH-C-R¥R*-N=C-R? das
ligacdes fenazinas formadas. Se o filme polimérico fosse formado através de ligacdes C-C,
nenhum par redox seria observado no estudo do comportamento eletroquimico em solucao
aquosa, uma vez que essas ligacGes ndo apresentam atividade redox. Dessa forma, pode se

afirmar que o filme polimérico de (NH,),-salen é formado através de ligacbes C—N.
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Figura 25 — Representacdo esquematica para a formacdo do polimero a partir do monémero (NH,),-
salen através do acoplamento nitrogénio — carbono (C4) entre mondmeros cation radical (ligacdo

fenazina —rota A).
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Figura 26 — Representacdo esquematica para a formacdo do polimero a partir do monémero (NH,),-
salen através do acoplamento nitrogénio — carbono (C4), entre um mondémero cétion radical e um
mondmero ndo radical (ligacdo azina — rota B).
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4.3.3 Estudo da Influéncia do Solvente

Os solventes utilizados no estudo da influéncia do solvente foram: ACN, DMA,
DMF, DMSO e THF, os quais apresentaram boa solubilidade do mondmero em meio &cido.
Solventes com baixa viscosidade como cloroformio, diclorometano e acetona, como também
a agua, o monémero ndo apresentou qualquer solubilidade. A etapa de eletropolimerizacéo
foi realizada por voltametria ciclica em diferentes intervalos de potenciais (de acordo com o
solvente utilizado) a 100 mV s™ aplicando 25 ciclos de potenciais. A solugdo para a
eletropolimerizacao foi preparada utilizando 1,0 mmol L™ do mondmero dissolvido em seu
respectivo solvente contendo 10% de H,SO, (*/,). Antes da etapa de eletropolimerizacéo, a
solugdo foi tratada com N, gasoso por uma hora para total eliminacdo do oxigénio
eletroativo. Apds a formacdo do filme polimérico, o comportamento eletroquimico do
eletrodo modificado foi investigado em solucdo aquosa de KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) a5 mV
st

O mondmero apresentou boa solubilidade nos solventes utilizados alterando sua
coloracdo apds a adicdo do acido a solucdo. A acetonitrila foi o Unico solvente que
apresentou solubilidade moderada, mesmo apés a adi¢cdo do acido. Dessa forma, a baixa
corrente de eletropolimerizacdo observada pode estar relacionada com a concentragéo efetiva
do mondmero no meio. A Tabela 3 lista importantes parametros fisicos — quimicos dos
solventes utilizados, tais como viscosidade, momento dipolo, nimero doador (DN) e aceptor

(AN) de Gutmann [105].
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Tabela 3 — Principais parametros fisicos — quimicos dos solventes utilizados na etapa de
eletropolimerizacéo [105].

Viscosidade | Momento | Condutividade a a
Solvente _ DN AN
(cP) Dipolo () (Scm™)

ACN 0,341 3,53 6,0 x 1070 14,1 18,9
DMA 0,927 3,79 1,0 x 107 27,8 13,6
DMF 0,802 3,24 6,0 x 10 26,6 13,6
DMSO 1,990 4,70 <2,0x10°8 20.8 19,3
THF 0,460 1,75 - 20,0 8,0

a valores baseados nos estudos de Gutmann (Anexo I)

Durante a etapa de eletropolimerizacdo, uma maior diminuicdo da magnitude de
corrente pode ser observada na regido de potencial proximo a 1,0 V vs. ECS, regido atribuida
a formacgdo de cations radicais [34], como apresentado na Figura 27 para 0 processo de
eletropolimerizagdo realizados em ACN e DMSO. Os voltamogramas da etapa de
eletropolimerizacgéo referente aos demais solventes podem ser observados no Anexo I1.

A baixa capacidade de eletropolimerizacéo observada para os solventes DMA e DMF
pode ser atribuida ao deslocamento de potenciais de formacdo do cation radical para
potenciais mais positivos e, portanto, uma competitividade entre o potencial de formacao do
radical e a evolugdo de oxigénio, dificultando a formacdo do céation radical, como tambem
relacionado com a viscosidade do solvente. Solventes com altos valores de viscosidade
(DMA = 0,927 cP e DMF = 0,802 cP), dificultam a difusdo do monémero até a superficie
condutora, diminuindo a eficiéncia da eletropolimerizacdo. Durante a preparacdo da solugéo
em THF foi possivel observar uma brusca evolucdo de gas, o que pode ter provocado uma
degradacdo do mondmero, através da quebra das ligagdes iminas e consequentemente a ndo

formacé&o do filme polimérico.
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos para o processo de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em (A) DMSO e (B) ACN, ambos contendo 10% H,SO, (*/,).
Eletropolimerizacao obtida para 25 ciclos de potenciais em um intervalo de potencial de -0,3 V a 1,0
Vvs. ECSe-0,3Val0Vvs ECS, para os solventes DMSO e ACN, respectivamente. v =100 mV

st

Os perfis voltamétricos referente ao processo de eletropolimerizacdo foram distintos

para todos os solventes utilizados, porém os perfis voltamétrico em solucdo aquosa foram
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semelhantes. No entanto, somente o filme polimérico formado em DMSO e ACN apresentou
comportamento eletroquimico satisfatério em solugdo aquosa (Figura 28), sendo semelhante
ao apresentado na Figura 20. Os pares redox I/IV (E1 = -84,0 mV e -151 mV vs. ECS para
ACN e DMSO, respectivamente) foram atribuidos a catalise de oxigénio pelo filme
polimérico, enquanto os redox I/l (Ey2 = 4415 mV e 393 mV vs. ECS para ACN e
DMSO, respectivamente) foram atribuidos ao par R*-NH-C-R?/R'-N=C-R?. Na literatura
[93], é reportado que complexos metalicos a base de Schiff do tipo N,O, sdo anodicamente
eletropolimerizado em solventes com baixo carater doador de elétron (também denominado
de Numero Doador Gutmann (DN)), como por exemplo a acetonitrila (DN = 14,1) [93]. Esse
mecanismo esta relacionado com a formacdo do filme polimérico formado entre a interagédo
dos orbitais d do centro metalico deficiente de elétrons com os elétrons m dos anéis
aromaticos dos monémeros adjacentes, formando polimeros estruturados na forma de coluna

moleculares [5; 9; 10].

20 + I A
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0 |
< 111
L 201
i AV
40 +
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-04 -0,2 0,0 O, 04 06 O, 1,0
E/V vs. ECS

Figura 28 — Voltamograma ciclico obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado
em (A) DMSO e (B) ACN. Anélises voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45
V a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de varredura de 5 mV s™ na presenca de oxigénio
molecular.
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Na literatura [106], também é relatado que solventes forte doadores de elétrons como
DMSO, sdo utilizados para formacdo de polimeros derivados de complexos metalicos
contendo ligantes do tipo 2,2’-bipiridina por eletropolimerizacéo redutiva [106]. Para ocorrer
a formacdo de polimeros a partir desses complexos é necessario a descoordenacdo de
ligantes com caréater doador como o0s cloretos. Assim, os solventes forte doadores sdo habeis
para provocar a descoordenacdo e auxiliar na formacdo de intermediarios a partir da
eletroreducdo dos centros metalicos [106]. No entanto, o filme polimérico obtido por
eletropolimerizagdo do monémero (NH2).-salen obteve melhores resultados tanto em ACN
como em DMSO, onde DMSO ¢ um forte doador de elétron quando comparado com ACN,
com DN de Gutmann de 29,8 para DMSO e 14,1 para ACN. Dessa forma, a influéncia do
solvente no mecanismo de eletropolimerizacdo do mondmero (NH3).-salen ndo pode estar
relacionada com o carater doador do solvente, cujo comportamento pode ser atribuido a
auséncia do centro metélico no mondmero em estudo.

Contudo, quando analisado o carater aceptor de elétrons (NUmero Aceptor de
Gutmann (AN)) pode se observar uma proximidade dos valores, com AN de Gutmann de
19,3 para DMSO e 18,9 para ACN (Tabela 3). Dessa forma, 0 mecanismo de formagéo do
polimero necessita de solventes com orbitais vazios disponiveis para coordenacao
(disponiveis para aceitar elétrons). Analisando 0 mecanismo proposto (Figura 24) é possivel
observar a formacdo de cations radicais, com possiveis cargas deslocalizadas, assim 0s
orbitais dos solventes disponiveis ndo estdo diretamente relacionados com a manutencéo do
cation radical e sim na descoordenacdo dos contra-ions do acido presente. O contra-ion
geralmente presente nos acido como: CI, HSO4, NO3, ClO4” podem ser coordenados ao
solvente liberando os protons para protonagdo dos grupo aminos, como também podem estar

relacionados com a estabilidade do mondmero [95].
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4.3.4 Estudo da I nfluéncia do Acido

Os estudos da influéncia do &cido no processo de eletropolimerizacdo do mondémero
com (NHy),-salen foram realizados em ACN e DMSO utilizando &cido sulfurico (H,SO,) e
acido cloridrico (HCI) a 10% ('/,). A tentativa de utilizar 4cido perclérico (HCIO,) foi
descartada, uma vez que se torna explosivo em contato com DMSO. A etapa de
eletropolimerizacao foram todas realizadas a 100 mV s™, no entanto, o intervalo de potencial
variou de acordo com o solvente e &cido utilizado. Os perfis voltamétricos obtidos em
solugdo aquosa de KCl a 0,5 mol L™ a uma velocidade de varredura de 5 mV s™ (Figura 29)
apresentaram um unico par redox, o qual foi atribuido ao processo de oxi-reducdo do grupo
R:-NH-C-R*R*-N=C-R?, cujo valores de potenciais andico e catédico foram distintos para
cada filme formado (Tabela 4).

A mudanca do tipo de &cido utilizado na etapa de eletropolimerizacdo provocou um
deslocamento nos potenciais do par redox (R*-NH-C-R*R*-N=C-R?) do eletrodo modificado
em solucdo aquosa, como também, uma variacdo da reversibilidade do sistema redox e do
potencial de meia (Ei2). O estudo da velocidade de varredura de potenciais sobre o
comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados em diferentes acidos foi realizado.
Neste estudo, uma linearidade dos valores de corrente de pico em funcdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura, foi observada com equacdo equivalente a I, = 3,37x10° + 3,42 x
10, v (r = 0,998 e n = 8), portanto 0 mecanismo de eletroneutralidade ocorre pela difusio
das espécies idnicas presentes em solucdo. Para processos difusional, a concentracdo de
espécie eletroativa (I') do filme polimérico sobre a superficie do eletrodo, pode ser
determinada para voltamogramas obtidos em solucdo aquosa a baixa velocidade de

varredura, utilizando a Equacgéo 1 [107]:
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Figura 29 — Voltamograma ciclico obtido em solu¢do aquosa de KCI 0,5 mol L™ para filme
polimérico obtido pela eletropolimerizacdo do monémero (NH,),-salen em A) ACN e B) DMSO na

presenca de H,SO, e HCl a 10% (/).
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r=— L)

onde T representa a concentra¢do de espécie eletroativa formada na superficie do eletrodo
(mol cm™), Q a carga obtida a partir integral da area dos valores de corrente anddica em
funcdo do tempo de varredura com correcdo de linha base (C), n o nimero de elétron
decorrente do processo redox por unidade de mondémero (n = 2), F a constante de Faraday
(96485,3399 C molle”, e A a area do eletrodo de platina (0,071 cm?). Os dados obtidos na
etapa de eletropolimerizacdo, assim como os valores de potenciais e espécie eletroativa
observados para as analises do eletrodo modificado em solugdo aquosa foram listadas na
Tabela 4.

Tabela 4 — Dados da etapa de eletropolimerizacdo em diferentes &cidos e do
comportamento eletroquimico em solugédo aquosa.

Solvente/ Intervalo de potencial (V)?
acido Eletropoli- Solucéo Epa Enc AE Eie r
(10%Y),) | merizag&o aquosa” (MV)* | (mV)* | (mV) | (mV)* | (mol/em?®)’
ACN/H,SO, -0,30a1,20 0a0,90 575 323 252 449 4,60 x 10°®
ACN/HCI -0,30a1,00 | 0,10a0,80 4384 402 82 443 3,28 x 10°®
DMSO/H,SO, | -0,30a1,20 | 0,20a0,65 458 401 57 430 2,35 x10°®
DMSO/HCI -045a1,0 | 0,20a0,65 469 357 112 413 1,13 x 10

a potencial obtido versus ECS; b resultados obtidos em solugdo aquosa de KCI 0,5 mol L™ ¢ concentragdo de espécie
eletroativa (calculos realizados através da Equacéo 1).

De acordo com dados reportados na literatura [95; 108-110], os anions provenientes
do acido sdo necessarios para estabilizar/complexar com os grupos aminos protonados do
mondmero, para posterior formagdo do filme polimérico. A formacdo dos filmes de
polianilina é dependente do tipo de anion proveniente do acido em solugdo aquosa, porém
podem variar de acordo com os métodos utilizados para a formacao do filme [95;108-110].
Wang. et al. [96] verificou que a melhor formagdo do filme polimérico variou na ordem de:

H,SO, > H3PO4 ~ HF > HBF, = HC104 > HCI. Outros comportamentos similares tem sido
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reportado como H,SO,4 >> HCl = HNOj3 >> HCIO,4 > HBF, > CF3CO;H por Zotti, et al. [31],
H,SO4 >> HCl = HNO3 >> HCIO, por Nunziante e Pistoia [111], entre outros [112].

Tang et al. [95] descreve a importancia dos anions presentes no eletrolito suporte
para polimerizagdo de anilina, onde os anions atuam na estabilizag&o da anilina protonada.
Através desses dados, os anions podem ser agrupados em duas classes: i) classe 1: BFy,
ClO, e CF;COO; ii) classe 2: SO4%, NOs e CI. a classe 1 promove uma formagdo de
cadeias poliméricas mais compactas, enquanto a classe 2 promove estruturas poliméricas
mais distanciadas, onde o didmetro entre as estruturas poliméricas variam decrescentemente
na ordem de: HSO,” > NO3 > CI' > CIO,4 [112]. Essa classificacdo esta relacionada com os
diferentes mecanismos de nucleacdo para a formacdo do filme polimerico, conforme
descritos por Cordova et al [113]. Analisando os resultados da eletropolimerizacdo em
H,SO, e HCI, e baseando nos dados citados na literatura foi possivel observar que para a
eletropolimerizacdo do monémero (NH;),-salen em solvente ndo aquoso € influenciado pelo
anion utilizado na formacdo do filme polimérico. Onde o0 mecanismo de atracdo entre o

mondmero e o anion proveniente do &cido esta representado na Figura 30.

R_\ R_\ + R_\ _ o+

N— - N NH, X
—_—
HO HO HO

Figura 30 — Representacdo esquematica da interacdo entre os anions (X) provenientes dos acidos
com os monémeros (NH,),-salen em solucdo ndo aquosa. R representa o restante da estrutura do
mondmero (NH,).-salen (Figura 6).

Para ambos solventes estudados, a maior concentracdo de espécie eletroativa foi
observada para os filmes poliméricos obtidos para a eletropolimerizagdo realizada em H,SO,
(Tabela 4), sendo similar ao comportamento reportado na literatura [112],

que relata a acdo do &nion SO,*. Por outro lado, a reversibilidade do sistema (AE) foi
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distinta entre os solventes ACN e DMSO. Essa diferenca pode ser atribuida as diferentes
organizacOes estruturais do filme polimérico durante o processo de eletropolimerizacéo,
onde a interacdo anion-solvente esta diretamente relacionada. Para a formacdo do filme
polimérico em ACN uma menor AE foi observado na presenca de ions CI', indicando uma
maior reversibilidade do sistema redox, podendo atribuir a uma maior facilidade no processo
de transferéncia eletronica entre o filme polimérico e a superficie do eletrodo. O processo de
transferéncia eletronica esta relacionado com a organizacéo da estrutura do filme polimérico
na superficie condutora, onde quanto maior essa organizacdo mais facilitada sera a
transferéncia eletrdnica. Dessa forma, provavelmente uma estrutura polimérica mais
organizada pode ser obtida em ACN/HCI, o que se deve a simetria eletronica entre 0 anion e
0 solvente. Em relagdo ao filme obtido em DMSO uma menor AE foi observado para
DMSO/H,SO,4 quando comparado para o filme obtido em DMSO/HCI, o que também pode
ser atribuido a interacdo anion-solvente e subseqliente organizacdo da estrutura polimérica.
Quando o filme polimérico é formado na presenca de DMSO/H,SO,4, 0s grupos sulfonicos
presentes tanto no solvente quando do anion (HSO,) apresentam simetria eletrdnica,
permitindo assim uma maior organizacdo do filme polimérico durante o processo de
eletropolimerizagdo e, consequentemente, uma transferéncia eletronica mais facilitada do
filme polimérico. De acordo com o comportamento eletroquimico em solucdo aquosa
observados para os eletrodos modificados, as melhores condi¢bes de eletropolimerizagédo
foram definidas para a relagéo solvente/acido que apresentaram menor AE. Assim, as demais
eletropolimerizagéo foram realizadas em ACN/HCI e em DMSO/H;,SO,.

Para um melhor rendimento da etapa de eletropolimerizacdo a influéncia da
concentracdo do acido durante o processo de eletropolimerizacdo foi investigado. Esse
estudo foi realizado utilizando a porcentagem “/, do acido de 1%, 5% e 10%, mantendo a

concentracdo do mondmero (NH,),-salen de 1,0 mmol L™. O intervalo de potencial para o
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processo de eletropolimerizagdo variou de acordo com a porcentagem de acido utilizado,
onde quanto maior a concentracdo de acido menor foi o intervalo de varredura de potencial
utilizado. Uma maior concentragdo de &cido no meio favorece uma diminuicdo do potencial
para a evolucdo de oxigénio, diminuindo a eficiéncia na formacdo do cation radical. O
estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo modificado com poli(NH-salen) em
solugéo aquosa apresentaram linearidade de corrente de pico em funcéo da raiz quadrada da
velocidade de varredura, demonstrando um processo controlado por difusédo, onde o perfil
voltamétrico em solucé@o aquosa apresentou um unico par redox atribuido ao processo redox
do grupo R:-NH-C-R¥R!-N=C-R%. Os valores de potenciais de pico, como também os
valores de AE e Ejj, variaram de acordo com as concentragdes do acido utilizada, sendo

distintas entre ACN e DMSO, as quais estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados da etapa de eletropolimerizacdo e do comportamento eletroquimico em
solugéo aquosa, para os filmes poliméricos obtidos em diferentes concentracdes de &cido.

Solvente/acido Intervalo de Epa Epe AE Eip r
(% 1,)? potencial (V)° | (mV)° | (mV)°? | (mV)® | (mV)® | (mol/cm?)°
ACN/ 1% HCI -0,1020,90 | 542 | 241 | 301 392 | 7,05x10%
ACN/ 5% HCI -0,10a0,90 | 495 | 243 | 252 369 | 6,70x10®
ACN/ 10% HCI -0,1020,90 | 493 | 360 | 133 426 | 1,99 x10%

DMSO/ 1% H,SO4 0,20a0,90 458 403 55 430 1,47 x10°
DMSO/ 5% H,SO4 0,20a0,90 462 380 82 421 2,54 x 107
DMS0/10% H,SO4 0,20a0,90 453 333 120 393 1,70x 10°®

a concentrac8es aproximada: 1% HCI (0,119 mol L), 5% HCI (0,596 mol L), 10% HCI (1,196 mol L™); 1% H,SO,
(0,174 mol L), 5% H,S0O, (0,880 mol L), 10% H,SO, (1,740 mol L?); b resultados obtidos em solugéo aquosa de
KCI 0,5 mol L™ (potenciais versus ECS); ¢ concentracio de espécie eletroativa (Equacéo 1).

As melhores condicGes foram escolhidas em relacdo aos maiores valores de
concentracdo de espécie eletroativa. No entanto, para os filmes formados em ACN contendo
1% e 5% de HCI apresentaram valores de concentracdo de espécie eletroativa relativamente
proximas, porém, o filme obtido em ACN/ 5% HCI apresentou menor AE. Assim, 0s estudos

posteriores foram realizados em: ACN/5% HCl e DMSO/10% H,SO..
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4.3.5 Estudo da Concentracdo do Monémero

O estudo da influéncia da concentragdo do mondmero (NH,),-salen, em solugdo nédo
aquosa, para a formacao do filme polimérico por eletropolimerizacao foi realizada utilizando
as concentracdes de 0,1 mmol L™, 0,5 mmol L™ e 1,0 mmol L™. Os voltamogramas para o
processo de eletropolimerizagdo em todas as concentragdes do monémero apresentaram um
decréscimo da magnitude de corrente de pico em funcdo do nimero de ciclos de potenciais
(Anexo IlI). Em solucdo aquosa, o perfil voltatmétrico do eletrodo modificado foi
semelhante para todos os filmes poliméricos formados, apresentando um unico par redox,
atribuido ao processo redox R'-NH-C-R¥R*-N=C-R? os quais podem ser observados na
Figura 31. O melhor comportamento eletroquimico em solugcdo aquosa para o eletrodo
modificado em ACN/5% HCI foi observado para o filme polimérico obtido com
concentracdo de 1,0 mmol L™ do monémero (Figura 31). Porém, para o filme obtido em
DMSO/10% H,SO, foi observado um melhor comportamento eletroquimico para uma

concentracdo de 0,5 mmol L™. Os potenciais de pico, AE e Ey, estéo listadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Dados da etapa de eletropolimerizacdo e do comportamento eletroquimico em
solucdo aquosa, para os filmes poliméricos obtidos em diferentes concentracdes do
monomero.

Solvente/acido | Concentracdo | g | E . | AE Eu r
o v do mondmero | ()P | (mV)® | (mV)® | (mV)° | (mol/cm?)°
(%6°1) (mmol L2
ACN/5% HClI 0,10 616 | 164 | 452 | 390 | 4,95x10°
ACN/5% HClI 0,50 601 | 221 | 380 | 411 | 6,07x10°
ACN/5% HClI 1,00 495 | 243 | 252 | 369 | 6,70x10°
DMSO/10% H,SO, 0,10 481 | 210 | 271 | 346 | 4,56x10°
DMSO/10% H,SO04 0,50 552 | 125 | 427 | 338 | 1,88x107
DMSO/10% H,SO4 1,00 566 | 146 | 420 | 356 | 1,03x107

a concentracdo do monémero (NH,),-salen durante o processo de eletropolimerizagdo; b resultados obtidos em solugdo
aquosa de KCI 0,5 mol L, onde os potenciais s&o obtido versus ECS; c concentracio de espécie eletroativa (calculos
realizados através da Equacéo 1).
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Figura 31 — Voltamogramas ciclicos em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado por
eletropolimerizacdo em A) ACN/5% HCI e B) DMS0O/10% H,SO,. Concentracdo de 0,1, 0,5 e 1,0
mmol L™ do mondmero (NH,),-salen.
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Uma diminui¢do AE para o filme polimérico em solucdo aquosa foi proporcional ao
aumento da concentragdo do mondmero utilizado para a eletropolimerizagdo em
ACN/5% HCI. O aumento da concentracdo do mondmero em ACN pode oferecer maiores
concentracdes de cation radicais formados, favorecendo a formacéo de um filme polimérico
com comportamento eletroquimico mais reversivel. Um comportamento inverso foi
observado para filme polimérico obtido por eletropolimerizacdo em DMSO/H,SO,, onde um
aumento da irreversibilidade do par redox (maiores AE) foi observado com o aumento da
concentragdo do mondmero.

Para o estudo realizado em ACN/5% HCI a concentracdo de espécie eletroativa na
superficie do eletrodo de platina aumentou com a concentracdo do monémero (NH,).-salen
(Figura 32). Esse comportamento pode ser atribuido a moderada solubilidade do monémero
em ACN, que pode ser minimizada com o aumento da concentragdo do mondmero. A
dependéncia da concentragdo do mondmero para a formacdo do filme em ACN/5% HCI
também pode estar relacionado com a possivel adsor¢do de ions cloreto (CI") em superficie
de platina. Assim, uma competitividade entre os monémeros e ions cloreto adsorvidos na
platina podem ocorrer [34]. Para o estudo realizado em DMSO/10% H,SO, a maior
concentracdo de espécie eletroativa na superficie do eletrodo de platina foi observada para
uma concentracdo de mondmero (NHy),-salen de 0,5 mmol L™ (Figura 31), sendo essa
escolhida para os estudos posteriores.

A concentracdo do mondmero para a eletropolimerizagdo em DMSO, provavelmente
estd relacionado com a organizacdo do filme polimérico na superficie condutora. Em
concentragbes moderadas, a difusdo das espécies em solucdo favorecem uma melhor
organizagéo estrutural do filme polimérico sobre o eletrodo de platina. Devido a necessidade

de menor quantidade de mondmero na etapa de eletropolimerizacdo, os demais estudos
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foram realizados para o eletrodo de platina modificado com DMSO/10% H,SO,4 contendo

0,5 mmol L™ do mondmero NH,-salen.

T (mol cm™) x 10

N w ERN o1 (o)) ~ o (o)
T

| |

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[mondmero] (mmol L™)

Figura 32 — Concentracgdo de espécie eletroativa em funcdo da concentragdo do monémero utilizado
para 0 processo de eletropolimerizacdo em A) ANC/5% HCI e B) DMSO/10%H,SO.,.

4.3.6 Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais na Formacao do Filme Polimérico
de (NH2),-Salen

A espessura, morfologia, estabilidade e atividade eletroquimica de filmes poliméricos
formados por eletropolimerizagdo, podem ser avaliadas através da variacdo do numero de
ciclos de potenciais e pela variacdo da velocidade de varredura de eletropolimerizagédo [93;
114]. Em geral, para a formacéo de filmes poliméricos por acoplamento carbono-nitrogénio
é dependente da deslocalizagdo da carga radical do grupamento amino ao carbono do anel
aromatico. Dessa forma, baixas velocidades de varredura favorecem a formacéo de filmes

poliméricos compactos e mais regulares, devido ao tempo habil para uma deslocalizacdo de
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carga mais regular e ativa para o acoplamento. Enquanto, para altas velocidades de varredura
favorecem a formagéo de filmes poliméricos mais irregulares e porosos [115].

Para a formacdo do poli(NH-salen) em DMSO/10% H,SO4 uma diminuigédo
exponencial dos valores de coeficiente de espécie eletroativa em funcdo da velocidade de
eletropolimerizacdo foi observada (Figura 33). Esse comportamento confirma que a
formacéo do filme polimérico de NH,-salen, na superficie de platina em meio de DMSO,
ocorre através de um mecanismo cinético de transferéncia eletrénica lenta, onde a maior
concentracdo de espécie eletroativa foi observada para uma velocidade de varredura de
15 mV s?. Dessa forma, os demais estudos de eletropolimerizacdo foram avaliados

utilizando uma velocidade de eletropolimerizagéo de 15 mV s™.
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Figura 33 — Dependéncia dos valores de concentracdo de espécie eletroativa em funcdo da
velocidade de varredura de potenciais na etapa de eletropolimerizacdo. Filmes poliméricos de
poli(NH-salen) obtido em DMS0/10% H,SO, contendo 0,5 mmol L™ do mondémero NH,-salen.
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4.3.7 Efeito do Numero de Ciclos de Potenciais na Formacao do Filme Polimérico de
(NHy),-salen

O numero de ciclos de potenciais aplicados durante a etapa de eletropolimerizacao
estd diretamente relacionado com a quantidade do polimero formado na superficie
condutora. Para filmes poliméricos formados pelo acoplamento carbono-nitrogénio, um
baixo niumero de ciclos de potencial pode ser insuficiente para a formacéo de filmes com boa
atividade eletroquimica em solugdo aquosa, pois 0s primeiros ciclos de potenciais estdo
relacionados com a formacéo de radicais e oligbmeros [115], consequentemente os demais
ciclos de potenciais aplicados estdo relacionados com a formacdo das cadeias poliméricas.
Assim, um namero maior de ciclos de potenciais, na etapa de eletropolimerizacdo, pode
garantir a formacdo de cadeias poliméricas maiores, com maior aderéncia na superficie
condutora e por consequéncia um melhor desempenho eletroquimico do eletrodo modificado
em solucdo aquosa. No entanto, um numero elevado de nimero de ciclos de potenciais
aplicados pode provocar a formacao de filmes poliméricos espessos, diminuindo a atividade
eletroquimica em solucdo aquosa, devido ao aumento da resistividade do polimero na
superficie condutora [115]. Bauldreay e Archer [34] reportaram a influéncia do nidmero de
ciclos de potenciais na formacdo de filmes poliméricos obtidos da eletropolimerizacdo do
azul do Nilo A (Nile Blue A) em meio acido, onde o potencial de pico de formagdo de
radical apresentou um incremento de corrente com o aumento do numero de ciclos de
potenciais, e por consequéncia, a formacao de filmes com maiores concentracdes de espécie
eletroativa. Bauldreay e Archer também reportaram a formacdo de filmes poliméricos por
acoplamento carbono-nitrogénio a partir do monémero vermelho neutro (Neutral Red),
1-hidroxifenazina e 1l-aminofenazina, os quais sao formados quando aplicado ciclos de

potenciais superiores a 300 [34].
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A formagdo do poli(NH-salen) em DMSO/10% H,SO, apresentou aumento da
concentracdo de espécie eletroativa na superficie do eletrodo de platina com o aumento do
namero de ciclos de varreduras de potenciais (Tabela 7). A formacgéo do filme polimerico
apresentou um valor maximo de coeficiente de espécie eletroativa em 25 ciclos de
potenciais, estando de acordo com os dados relatados na literatura [34]. Os baixos valores de
coeficiente de espécie eletroativa observados para nimeros de ciclos de potenciais superiores
a 25 ciclos podem ser atribuidos a formacao de filmes poliméricos espessos que dificultam o

processo de transferéncia eletrénica dos sitios redox da molécula polimérica.

Tabela 7 — Valores de concentracdo de espécie eletroativa do filme
polimérico de (NH,),-salen formado em DMSO/10% H,SO,, em
funcdo do ndmero de ciclos aplicados na etapa de
eletropolimerizagéo.

NGmero de Ciclos I' (mol/em®)®
5 7,96 x 10”
15 1,59 x 10°®
25 2,63x107
35 1,07 x 10°®

2 valores calculados através da Equacéo 1

4.4 Caracterizacao Estrutural e Morfoldgica do Filme Poli(NH-salen)

Para caracterizacdo estrutural e morfoldgica do filme polimérico de poli(NH-salen),
espectro Raman e imagens em escala micrométricas (imagens 6ptica) foram obtidas. O
espectro Raman e microscopia optica foram obtidos para o filme polimérico de poli(NH-
salen) formado sobre substrato condutor de platina. De acordo com as imagens épticas
(Figura 34) obtidas do eletrodo de platina modificado com o poli(NH-salen), uma diferenca
na homogeneidade na superficie do eletrodo foi observada, onde maiores aglomerados foram
observados na parte mais externa do eletrodo. Assim, espectros de espalhamento Raman

(Figura 35) foram obtidos para diferentes regifes indicadas na Figura 34.
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Figura 34 — A) Imagem micrométrica obtida por microscopia Optica com objetiva de 50X
(microscdpio acoplado ao espectrégrafo micro-Raman).
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Figura 35 — Espectros Raman para o poli(NH-salen) obtido em diferentes posicoes da superficie de
platina. Laser 633 nm.
Para o espectro obtido para a extremidade do eletrodo modificado com
poli(NH-salen) (espectro A) foram observadas as principais bandas caracteristicas do

polimero, onde as bandas atribuidas aos estiramentos C-N—C (456 cm™), C=N (1687 cm™) e
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N-H (3440 cm™) confirmam a formacdo do filme polimérico através do acoplamento
carbono-nitrogénio [116-119]. A banda em 1049 cm™ foi atribuida ao estiramento S=O
(HSOy) [119], demonstram que mesmo apos a lavagem do eletrodo, anions provenientes do
eletrolito suporte utilizados na etapa de eletropolimerizacdo estdo agregados ao polimero.
Para os demais espectros um baixo sinal Raman foi obtido, onde apenas a banda em 975 cm’
! atribuida ao estiramento do anel aromatico (breathing ring) [119], o que pode ser atribuido
a baixa concentracdo dos mondmeros nessas regides. As demais bandas de atribui¢do do

espectro Raman para o filme poli(NH-salen) foi listado na Tabela 8.

Tabela 8 — Atribuic6es das bandas de espectro Raman obtidas para o poli(NH-salen)
[116-119].

Banda (cm™) Atribuicao Banda (cm™) Atribuicdo
183 CcC-C 1049 S=0
327 c-C 1421 C-H
456 sC-N-C? 1687 C=N
615 Cc-C 2925 CH
678 CcC-C 3055 —CH,
975 Breathing ring’ 3440 N-H

a deformacédo fora do plano (out-of-plane); b estiramento do anel aromatico

4.5 Caracterizacdo em Solucdo Aquosa do Filme Poli(NH-salen)

O eletrodo de platina modificado com o filme polimérico de (NH.),-salen, foi
avaliado eletrogquimicamente em solucdo aquosa, analisando o efeito do contra ion do
eletrolito suporte e o efeito do pH. O eletrodo modificado foi obtido nas melhores condicdes

de eletropolimerizacdo como listado na Tabela 9.



58

Tabela 9 — Parametros eletroquimicos para a obtencdo do melhor
filme polimérico de (NH;),-salen em substrato de platina.

Solvente DMSO

Eletrolito suporte 10% H,S04 (1)
Concentracédo do Monémero 0,5 mmol L™
Intervalo de potencial -0,3a1,0V vs ECS
Velocidade de varredura 15mVv st

Numero de ciclos de potenciais | 25 ciclos

4.5.1 Efeito Contra [on no Comportamento Eletroquimico do Filme poli(NH-salen)

Para a formagdo do filme poli(NH-salen), os anions presentes em solucdo estéo
relacionados com a estabilidade dos grupos aminos protonados, como também, estdo
relacionados com a distancia entre as estruturas poliméricas formadas. Dessa forma, a
presenca de anions com tamanhos similares aos utilizados na etapa de eletropolimerizagéo
pode manter a estrutura polimerica inicial, obtendo uma melhor resposta eletroquimica em
solucdo aquosa. Gao et al. reportou a influéncia do tamanho do raio ibnico do eletrolito, em
solugdo aquosa , para o eletrodo modificado com poli(1,5-diaminoantraquinona) [46], onde
fons com pequeno raio idnico (ex: H') podem ser inseridos liviemente na estrutura
polimérica, facilitando o processo de transferéncia eletronica. No entanto, ions com grandes
raios idnicos hidratados dificultaram o processo de transferéncia eletrdnica do polimero. D.
Benito e colaboradores [120] reportaram a necessidade dos contra-ions para a conducdo
eletronica em polimeros formados por acoplamento carbono—nitrogénio. Assim, uma
avaliacdo eletroquimica do polimero em solucdo aquosa, variando os anions e 0s cations
presentes em solucdo foi realizada. O eletrodo modificado foi submetido a varreduras
ciclicas de potenciais a5 mV s™ em solugdes de NaCl, NaNOs, NaClO, e Na;SO, a 0,5 mol
L. A Figura 36 apresenta a dependéncia dos valores de AE (Ey, —Eyc) € dos potenciais de
meia Ei/, (EpatEp/2) pela razéo [carga do ion]/[raio idnico] para o eletrodo modificado em

DMS0/10% H,SOa.
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Figura 36 — Dependéncia da A) variagdo de potencial (AE) e do B) potencial de meia (Ey,) em
funcdo da razdo [carga do ion]/[raio hidratado] dos &nions presente em solucdo aquosa.

Para o eletrodo modificado em DMSO/10% H,SO,4, uma maior reversibilidade do
processo redox foi observada na presenca de fons SO.*, o que pode ser atribuido a

semelhanca de tamanho de raio i6nico do anion presente fornecido pelo acido utilizado na

etapa de eletropolimerizacdo (HSO,), assim favorece a insercdo/extracdo do anion na
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estrutura polimérica durante o processo redox, auxiliando o processo de transferéncia
eletrnica ao longo da cadeia polimérica [121]. Esse comportamento confirma a maior
estabilidade do filme polimérico na presenca de anions semelhantes ao utilizado na etapa de
eletropolimerizagdo. No entanto, uma maior concentragdo de espécie eletroativa, menor
valor de Ei, (Figura 33B) e menor entalpia de hidratacdo (AHnigratacio) foram observados
para 0s estudos realizados na presenca de CIlO,, o qual apresenta menor razéo
[carga do ion]/[raio iOnico] (Tabela 10). Essa relacdo pode ser atribuida ao auxilio no
transporte de carga ser mais rapido em anions com menores raios idnicos, pois podem interar
com maior facilidade aos grupamentos protonados ao longo da cadeia polimérica.
Tabela 10 — Valores de AE, Ei2, AHhigratagio © I’ obtidos em solugdo aquosa contendo

diferentes anions, para o eletrodo modificado com 0,5 mmol L™ de (NH,),-salen em
DMS0/10% H,S0, aplicando 25 ciclos de potenciais a 15 mV s™.

Anion [carga do fon]/ AHigratacio AE Eup I’ (mol/em?)°
[raio i6nico]® (kJ mol™) (mV) | (mV)°
Clos 4,1667 229 545 248 1,35 x 107
NO3 5,5249 314 449 310 8,97 x 10°®
cr 5,5866 381 378 318 6,09 x 10°®
S04* 8,6956 1059 194 346 5,52 x 10

2valores de raio idnico listados no Anexo 1V; ° valores de potenciais vs. ECS; ° valores calculados através

da Equacéo 1.

No estudo da influéncia do cation, sobre o comportamento eletroquimico do eletrodo
modificado, foram utilizadas soluc¢des aquosas de LiCl, NaCl, KCI, MgCl,, CaCl, e BaCl, a
0,5 mol L™. O estudo foi realizado aplicando varreduras ciclicas de potenciais a5 mV s™. A
resposta eletroquimica do eletrodo modificado foi distinta entre cétions alcalinos e alcalinos

terrosos, como pode ser observado na Figura 37.
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Figura 37 — Dependéncia da variagdo de potencial (AE) em fungdo da razédo [carga do ifon]/[raio
ibnico] dos cations presente em solucdo aquosa.

Para os metais alcalinos a reversibilidade do sistema redox diminui com o aumento
da razdo [carga do ion]/[raio idnico]. Os cations alcalinos com menor raio idnico
proporcionaram uma melhora no processo de transferéncia eletronica, aumentando a
reversibilidade do par redox. No entanto, o comportamento inverso foi observado aos metais
alcalinos terrosos, onde a maior reversibilidade foi observada na presenca de Ba?*, o qual
apresenta maior raio i6nico entre os metais alcalinos terrosos estudados. O mesmo
comportamento inverso entre metais alcalinos e alcalinos terrosos foi observado para a

relacdo de E;, como listado na Tabela 11.
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Tabela 11 — Valores de AE, Ei2, AHhidratacio € I' obtidos em solugdo aquosa contendo
diferentes cations, para o eletrodo modificado com 0,5 mmol L™ de NH,-salen em
DMS0/10% H,S0, aplicando 25 ciclos de potenciais a 15 mV s™.

Cation [carga do ion]/ AHidratacéo AE =Y r

[raio i6nico]® (kJ mol™) (mV) | (mV)° (mol/icm?)®

Li* 13,51 519 175 440 3,82x10°®
Na'* 9,804 409 378 318 6,09 x 10
K* 7,246 322 416 250 2,28 x 107
Mg?* 27,78 1921 253 372 4,99 x 10°®
ca?t 20,00 1577 211 418 4,99 x 10
Ba?* 7,460 1305 160 465 5,92 x 107

2 valores de raio idnico listados no Anexo IV; ° valores de potenciais vs. ECS; ¢ valores calculados através da
Equacéo 1.

Porém, quando avaliado a concentracdo de espécie eletroativa pela entalpia de
hidratacdo, pode se observar um decréscimo da concentracdo das espécies eletroativas na
superficie do eletrodo com o aumento da entalpia de hidratagdo, como representado na
Figura 38, o que pode estar relacionado com a capacidade de adsorcdo dos cations na
estrutura polimérica. Essa diferenca sugere que a reacdo de insercao/extracdo envolvendo
uma interacdo estérica entre os ions e os poros do polimero passam a ser predominantes
[122]. Assim, quanto menor a energia de hidratacdo maior é a mobilidade de
insercdo/extracdo do cétion dentro da estrutura polimérica e consequentemente uma maior

quantidade do polimero passa a responder eletroquimicamente em solucdo aquosa [122].
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Figura 38 — Dependéncia da concentracdo de espécie eletroativa (I') em fung¢do da entalpia de
hidratag&o (AHhigrataio) d0s cations presente em solucéo aquosa.

4.5.2 Efeito do pH no Comportamento Eletroquimico do Filme poli(NH-salen)

O efeito do pH sobre a resposta eletroquimica do eletrodo de platina modificado com
poli(NH-salen) foi analisado em tampé&o universal (pH 1,0 —10,0) contendo solucdo de KCI
a 0,5 mol L™ como eletrélito suporte. Analisando os valores de E1;; no intervalo de pH de
1,0 a 10,0 (Figura 39), trés intervalos lineares foram observados, apresentando melhor
atividade eletroquimica para pH < 4,0. Um comportamento similar foi observado por
Martinusz e colaboradores [123] no estudo de filmes de poli-o-fenilenodiamina, onde
demonstrou que para razdes menores que 20 mV/dec sugere um mecanismo nao ideal, onde
ndo somente a simples troca de elétrons e prétons, mas também a insercdo/extracdo dos
anions presentes em solucdo sdo necessarias para o processo redox e de conducdo eletronica

pela estrutura do polimero [123]. Assim, um mecanismo complexo pode ser proposto, como
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representado na Figura 40, onde o0s pontos de interseccdo observado na relacdo de E;/, versus

pH pode estar associada ao equilibrio entre as espécies presentes em solucgéo.
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Figura 39 — Variacdo dos valores de potencial de meia (Ey,) em funcdo do pH. Analises realizadas
em tampdo universal (faixa de pH de 2,0 a 9,0) para o eletrodo modificado com poli(NH-salen).
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Figura 40 — Representagdo esquematica para os diferentes mecanismos de oxi-redugdo envolvnedo

0s anions (A") presentes em solucdo. Figura adaptada [123]. Onde A representa o intervalo de pH de
2,0a3,0;,Bde3,0a7,0,eCde7,0a9,0.
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Para comprovar a influéncia do anion no processo de transferéncia eletronica do
poli(NH-salen), foi realizado o estudo por voltametria ciclica em tamp&o universal na
auséncia e na presenca de eletrélito suporte (KCl a 0,5 mol L™). Todas as medidas
voltamétricas foram realizadas em pH 2,0 a5 mV s™. Na auséncia do eletrélito suporte uma
perda significativa do processo redox foi observado, como mostra a Figura 41, comprovando
assim, que ndo somente os protons, mas também os anions participam do processo de

transferéncia eletronica do filme poli(NH-salen).
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Figura 41 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo modificado com poli(NH-salen) obtidos em A)
KCI 0,5 mol L™ , B) tampéo universal e em C) tamp&o universal + KCI 0,5 mol L™ Todos os
voltamogramas foram obtidos em pH 2,0.

4.6 Aplicacéo do eletrodo modificado com poli(NH-salen) como sensor voltamétrico

O eletrodo de platina modificado com poli(NH-salen) apresentou grande estabilidade
em solucdo aquosa. No entanto, quando adicionado analitos de qualquer origem, uma
instabilidade dos valores de corrente anddica e catddica foram observados. Assim, quando o

eletrodo modificado é novamente submetido a ciclos de potenciais em solugdo tampdao
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universal na auséncia do analito, o perfil voltamétrico caracteristico do poli(NH-salen) nédo
foi observado, indicando a perda do filme polimérico da superficie do eletrodo para a
solugdo. Uma das possiveis explicacdes pode estar associada a energia de interagdo do
polimero com a superficie metalica. Como o polimero formado possui cadeias lineares, a
fixacdo da mesma na superficie condutora ocorre através da interacdo dos elétrons nédo
ligantes do polimero com os eletrodos os orbitais antiligantes da superficie condutora. No
entanto, na presencga do analito a necessidade da transferéncia eletrénica do polimero para o
analito, faz com que a energia de interacdo polimero/analito seja maior que a energia
polimero/substrato. Uma hipdtese de trabalho para solucionar essa baixa aderéncia do filme
polimérico na superficie de eletrodo de platina, seria utilizar o eletrodo de carbono vitreo.
Essa possibilidade esta relacionada com a superficie do eletrodo de carbono vitreo, que
possui terminagfes quiminonas e hidroxilas, assim estas terminacdes poderiam fornecem

uma maior interacdo para o polimero.
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4.7 Sintese do Complexo Ni,(Bisalphen)

A sintese da base de Schiff Bisalphen ocorre pelo mecanismo de adicdo nucleofilica
de aminas em aldeidos. Neste caso, ocorre o ataque nucleofilico do nitrogénio do
3,3’-diaminobenzidina ao atomo de carbono da carbonila do salicilaldeido, resultando em
um intermediario instavel [84]. Apos a eliminagdo do grupo hidroxila as ligacdes C=N séo

formadas, como representado na Figura 42.

OH

Bisalphen

Figura 42 — Representacdo esquematica do mecanismo de reacdo para a formacdo do ligante
Bisal phen.

Apobs a formacdo do ligante Bisalphen, a formagdo do complexo Niy(Bisalphen) foi
realizada pela a reacdo de simples troca entre o ligante Bisalphen e o acetato de niquel (1)
em meio etandlico. A formacdo do complexo metélico se baseia na complexacdo do cation

metalico ao centro ligante N,O,, onde o ion niquel(ll) forma ligacbes simples com os
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oxigénios do grupo fendlico e ligacdes de coordenagdo com 0S grupos iminas, presentes na

?

O"‘N' N

estrutura do ligante Bisalphen, como representado na Figura 43.

?

N+ 2Ni(CHO), + 4 CH,COOH
N N
N N
EN é N- N|—O
Bisalphen Ni,(Bisalphen)

Figura 43 — Representacdo esquematica para a formacao do complexo Ni,(Bisalphen).

A confirmacdo da complexacdo foi realizada por FTIR e espectrofotometria na regido
do UV-Vis. No entanto, durante o processo de complexacdo, a mudanca de coloracdo do
mondmero de laranja para vermelho pode ser um indicio da coordenacéo do cétion metalico
ao centro ligante N,O, do Bisalphen, pois a coordenacdo modifica a energia de transicao
eletrdnica do grupo cromdforo e consequentemente uma mudanca na coloracdo no espectro

visivel.

4.8 Caracterizacao do Complexo Niy(Bisalphen)
4.8.1 Caracterizacao do Complexo Niy(Bisalphen) por Espectroscopia no Infravermelho

Espectros vibracionais na regido do infravermelho médio (4000 cm™ a 400 cm™) para
o ligante Bisalphen e para o complexo Niy(Bisalphen) foram obtidos para confirmacéo
estrutural. Os espectros, apresentados na Figura 44, foram obtidos através da analise em
pastilhas de KBr na proporg¢éo de 1:100 (Amostra:KBr), utilizando um intervalo espectral de

4000 cm™ a 400 cm™. As principais bandas caracteristicas dos ligantes de Base de Schiff
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atribuidas ao estiramento C=N foram observadas em 1620 cm™ e 1608 cm™ para Bisalphen e
Ni(Bisalphen), respectivamente. Estiramentos do tipo >C—Otengiico (1362 cm™ —
1023 cm™), O—Hrengiico (3413 cm™ — 2651 cm™) e C=C (1445 cm™ — 1479 cm™) conjugados
também foram observados em ambos 0s espectros, as quais sdo caracteristicas de ligantes de

Schiff contendo unidades do tipo salen [81; 86].
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Figura 44 — Espectros vibracionais referente ao (A) ligante Bisalphen e para o (B) complexo
Ni,(Bisalphen), obtidos em um intervalo espectral de 4000 cm™ a 400 cm™ com resolugdo de
4cm™,
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A diminuicdo da intensidade da banda observada em 1362-1023 cm™ atribuida ao
estiramento >C—Ofengiico € 0 deslocamento de 3413 cm™ para 2651 cm™ atribuida ao
estiramento O—Hiengiico, OCOrrem devido & coordenacdo do cation metalico Ni** ao 4tomo de
oxigénio presente no ligante Bisalphen. A diminuicfo da intensidade das bandas 1608 cm™ a
1527 cm™ atribuida ao estiramento C=N, também relacionado com a coordenacéo ao cation
metalico, também foi observada. Quando comparados os valores das principais bandas
vibracionais em ambos os espectros, pequenos deslocamentos podem ser observados, estes
sdo atribuidos & coordenagdo do cation metalico Ni** ao centro de coordenacdo N,O, do
ligante Bisalphen [57; 124]. Uma pequena banda em 765 cm™ pode ser observada no
espectro obtido para o complexo Niy(Bisalphen), a qual foi atribuida ao estiramento Ni—O
[125]. Os valores das principais bandas de absorcdo e as respectivas atribuicdes estdo

listados na Tabela 12.

Tabela 12 — Atribuicdo das principais bandas vibracionais observadas nos espectro
referente ao ligante Bisalphen e ao complexo Niy(Bisalphen).

Bisalphen Niy(Bisalphen)
Banda |\ tribuicio Referencia | Banda Atribuicao eterenes
(cm™) (cm™)
3413 | VOHwsico |  [57;81] 2651 | VOHisico [57; 81]
1620 vC=N [57; 86] 1608 vC=N [57; 86]
1550 vC=N [57; 86] 1527 vC=C [57]
1479 vC=C [57] 13621023 | >C-O [57; 81]
13971023 | >C-0 [57; 81] 765 Ni-O [125]
905-635 | ,C-H [87]
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4.8.2 Caracterizacao do Complexo Niy(Bisalphen) por Espectrofotometria no UV-Vis

A formacdo do complexo Niy(Bisalphen) também foi avaliada pela técnica de
espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis. As medidas foram realizadas em THF em
um intervalo espectral de 250 nm a 750 nm com concentracdo de 1,0 x 10° mol L™ do

composto (Figura 45).

Absorbancia

| | | | |

300 400 500 600 700

A NMm

Figura 45 — Espectros de absorcao obtidos para 1,0 x 10®° mol L™ do ligante (A) Bisalphen e para o
(B) complexo Ni(Bisalphen) dissolvidos em THF.

O espectro obtido para o ligante Bisalphen apresentou trés bandas de absorgéo, as
quais foram atribuidas as transicbes n—n*, n—n*. Enquanto, o espectro obtido para o
complexo Niy(Bisalphen) apresentou quatro bandas de absorcdo atribuidas as transicdes
n—n*, n—n* ¢ Metal-Ligante (ML). As bandas observada em 383 nm e 388 nm de média
intensidade sdo atribuidas as transicdes n—n* de um elétron do par isolado do atomo de
nitrogénio do grupo cromdforo (C=N) caracteristico das Bases de Schiff para um orbital anti-
ligante do grupo imina [81; 86; 89]. As bandas observadas em 349 nm e 312 nm de alta

intensidade sdo atribuidas as transicdes m—n* do grupo croméforo para um orbital-
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antiligante do anel aromatico [86]. As bandas observadas em 276 nm e 262 nm foram
atribuidas as transi¢des m—n*, dos elétrons provenientes de um orbital © para um orbital
molecular ©* caracteristico dos sistemas m-conjugado dos anéis aromaticos [86; 90]. Uma
nova banda em 495 nm observada no espectro do complexo Niy(Bisalphen) foi observada,
sendo atribuida & transi¢do ML do orbital dx do cation metalico para um orbital * do ligante
[126]. Os valores das bandas de absorcdo e suas respectivas atribuicdes foram listadas na

Tabela 13.

Tabela 13 — Atribuicdo das bandas de absorg@o observadas nos espectro referente ao
ligante Bisalphen e ao complexo Ni,(Bisalphen) em THF.

Bisalphen Ni,(Bisalphen) )
Referéncia
Banda (nm) Atribuicao Banda (nm) Atribuicao
276 n—m* 262 n—* [81; 86; 90]
349 n—1* 312 n—1* [81; 86; 90]
383 n—m* 388 n—m* [81; 86; 89]
- - 495 ML [126]

Em geral, ligantes a base de Schiff quando complexados com metais de transi¢ao
apresentam deslocamento das bandas de absor¢do n—n* para uma regido de maiores energia
(menores comprimento de onda), devido a presenga da ligacdo o entre o cation metalico e o
ligante. No entanto, um deslocamento da banda de absor¢do n—m* para uma regido de
menor energia (maior comprimento de onda) também é observado, devido a coordenagéo do
céation metélico ao ligante. Dessa forma, os deslocamentos observados podem ser atribuidos

a complexacédo do cation metalico ao centro ligante N,O, do ligante Bisalphen.
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4.9 Eletropolimerizacdo do Complexo Ni,(Bisalphen)
4.9.1 Etapa de Eletropolimerizacdo

A etapa de eletropolimerizacdo foi realizada para 1,0 mmol L™ do complexo
dissolvidos em DMF ou THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA como eletrdlito suporte. Os
filmes poliméricos foram obtidos para 15 ciclos de potenciais aplicando um intervalo de
potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS a 100 mV s™. O comportamento eletroquimico dos
eletrodos modificados foram avaliados em solucdo aquosa de KCI 0,5 mol L™ (pH = 5,2) a
25 mV s™ aplicando um intervalo de potencial de -0,8 a 0,8 V vs. ECS. Para esse estudo em
solucdo aquosa, a técnica de voltametria ciclica e voltametria linear de pulso diferencial
foram utilizadas.

Durante a etapa de eletropolimerizagdo em DMF uma diminui¢do dos valores de
corrente de pico anddico em torno de 0,98 V vs. ECS foi observado (Figura 46). A
diminuicdo dos valores de corrente pode ser associada com o consumo do cation radical
formado no primeiro ciclo de potencial e subseqiiente formacao do filme polimérico pouco
condutor. Na literatura, Aubert et al. [83] realizaram o estudo da eletropolimerizagdo do
complexo Niy(Bisalphen) em acetonitrila. Nesse estudo foi observado que a baixa
solubilidade do complexo, o que favorece a formagéo de oligdmeros de cadeias mais curtas
dificultando a aderéncia do filme polimérico na superficie condutora. O eletrodo modificado
com o filme polimérico obtido em DMF apresentou um unico par redox em Ep, = 0,078 V e
Epc = 0,022 V vs. ECS (E12 = 0,05 V), nos primeiros ciclos de potenciais aplicados em
solucdo aquosa, sendo atribuido ao par redox Ni'"/Ni"'. No entanto, a perda do filme em

solugéo aquosa dificulta o estudo do filme polimérico nessas condices.
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Figura 46 — Voltamograma ciclico da etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™ do complexo
Ni,(Bisalphen) dissolvidos em DMF/0,1 PTBA. Filme obtido com 15 ciclos de potenciais aplicando
um intervalo de potencial de 0 Va 1,4 V vs. ECS a 100 mV s,

A etapa de eletropolimerizacdo realizada em solvente THF apresentou
comportamento eletroquimico distinto do observado para DMF. A formacdo do filme
polimérico apresentou comportamento caracteristico nos trés primeiros ciclos de potenciais
(Figura 47- A), onde nos demais ciclos de potenciais o crescimento do filme polimérico séo
predominantes. O primeiro ciclo de potencial apresenta um incremento de corrente na regiao
anodica em torno de 1,0 V vs. ECS, atribuido a formac&o dos cations radicais no complexo e
um processo catodico com 0,69 V vs. ECS atribuido a redugdo do Ni"' a Ni'" presente no
filme polimérico inicialmente formado [64; 93]. Esse perfil de eletropolimerizacdo é
caracteristico de filmes poliméricos anodicamente formados, cujo comportamento também
foram observados em filmes poliméricos de complexos metalicos de salen [5; 64; 93]. O
segundo ciclo de potencial apresenta um par redox quase reversivel definido em Ey, = 0,87 V

e Ep. = 0,67 V vs. ECS atribuido ao par redox Ni"/Ni"' do filme polimérico, o mesmo perfil
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redox foi observado para o terceiro ciclo de potencial. A diferenca da magnitude de corrente
entre o primeiro e o segundo ciclo de potencial pode ser atribuida ao aumento do filme
polimérico na superficie condutora. No entanto, os demais ciclos de potenciais aplicados
(Figura 47) apresentam diminuicdo dos valores de pico de corrente anodica e catodica. Essa
diminuicdo dos valores de corrente pode ser atribuida ao crescimento do filme polimérico na
superficie condutora e possivel bloqueio da transferéncia eletrbnica no processo de

eletropolimerizacéo.
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Figura 47 — A) Voltamograma ciclico da etapa de eletropolimerizacéo de 1,0 mmol L™ do complexo

Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF/0,1 PTBA. Filme obtido com 15 ciclos de potenciais aplicando
em um intervalo de potencial de 0 VV a 1,4 V vs. ECS a 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico para os
trés primeiros ciclos de eletropolimerizagéo.

Em solugdo aquosa, o eletrodo modificado com o filme polimérico apresentou dois
pares redox (Figura 48), onde o par redox I/IV (E, = -0,356 V vs. ECS) foi atribuido ao par
redox Ni'/Ni" e os pares I1/IV (Ey, = 0,383 V vs. ECS) ao par redox Ni"/Ni"". Dessa forma, a

formacdo do filme polimérico em solvente THF apresenta um mecanismo mais eficiente
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quando comparado com o solvente DMF, como também mais estavel em relacdo ao

polimero obtido em solvente ACN como reportado na literatura [81].
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Figura 48 — Voltamograma ciclico em KCI 0,5 mol L™ (pH 5,2) para o filme poli[Ni,(Bisalphen)]
formado em THF sobre substrato condutor de platina. Intervalo de potencial de -0,75 a 0,90 V vs.
ECS a 25 mV s™. Eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA aplicando 15 ciclos de varredura
de potenciais em um intervalo de potencial de 0 a 1,4 V vs. ECS a 100 mV s™.

Existe a possibilidade de ser observado o processo redox nos dois diferentes estados
de oxidacdo do ion niquel presente na estrutura molecular do polimero. Isso pode ocorre
devido a influéncia do momento dipolo do solvente, onde quanto menor 0 momento dipolo
do solvente mais estavel sera o polimero formado. O momento dipolo do solvente esta
relacionado com a manutencdo do céation radical em solugdo. Quanto menor 0 momento
dipolo menor sera estabilidade do cation radical em solucéo e consequentemente maior sera
a tendéncia em ocorrer o ataque radical-radical e/ou radical-mondmero, favorecendo a
formacédo do filme polimérico mais estavel e organizado na superficie condutora. Dentre 0s

solventes analisados, 0 THF apresentou menor momento dipolo (1,75 ), obtendo-se filmes
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poliméricos de Niy(Bisalphen) mais estaveis. Devido a organizacao e estabilidade dos filmes
poliméricos de Niy(Bisalphen) obtidos em THF, os trés possiveis estados de oxidacdo do
niquel (Ni'> Ni" = Ni'") pode ser observado quando o eletrodo modificado foi submetido &
varreduras de potenciais em solu¢do aquosa. Outro pardmetro que pode ser relacionado com
a formacéo do filme polimérico de Niy(Bisalphen) é a viscosidade dos solventes, onde o
THF apresenta menor viscosidade e por consequéncia uma maior difusdo dos monémeros
para a superficie do eletrodo, aumentando a quantidade de moléculas oxidadas e reduzidas
por ciclos de potenciais aplicados.

A caracterizacdo eletroquimica em solucdo aquosa também foi realizada por
voltametria de pulso diferencial, aplicando um intervalo de potencial de -0,7 V a
0,8 V vs. ECS a25 mV s™ com pulso de 50 mV. A Figura 49 apresenta os voltamogramas de
pulso diferencial do eletrodo modificado no sentido de oxidacdo e reducdo. Através dos
voltamogramas de pulso diferencial trés processos redox foram observados, cujos valores
sdo proximos aos observados em voltametria ciclica. No entanto um processo de
comproporcionamento (Segdo 4.9.6) para o par redox Ni'/Ni" (Enl= - 371 mV e
Epall = - 42 mV vs. ECS) pode ser observado, atribuido ao efeito de sobreposigdo de orbitais
decorrentes da organizacdo molecular do filme polimérico de Ni,(Bisalphen). Os valores de
corrente de pico foram melhores evidenciados por voltametria de pulso diferencial. Assim,
para melhor observacdo dos processos redox do filme polimérico, os demais estudos foram

realizados por ambas as técnicas eletroquimicas.
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Figura 49 — Voltametria de pulso diferencial em KCI 0,5 mol L™ (pH 5,2) para o filme
poli[Ni,(Bisalphen)] sobre substrato condutor de platina. Intervalo de potencial de -0,70 a 0,80 V vs.
ECS a 25 mV s™. Pulso 50 mV. Eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA aplicando 15 ciclos
de varredura de potenciais em um intervalo de potencial de 0 a 1,4 V vs. ECS a 100 mV s™.

4.9.2 Mecanismo de Eletropolimerizacdo do Complexo Ni(Bisalphen)

O mecanismo de eletropolimerizacdo para a formacdo do filme polimérico de
Niy(Bisalphen) envolve a interacdo doador-aceptor entre o ion metalico e uma unidade
n-conjugada no monémero adjacente [5; 9], formando um filme polimérico por colunas
moleculares. Esse mecanismo foi primeiramente proposto por Vilas Boas et al. [9; 10], que
estudou a eletropolimerizacdo do complexo Ni-salen e a condutividade desses polimeros. Os
pesquisadores verificaram que as propriedades eletroquimicas ocorrem pela transferéncia
eletronica de um cétion metalico para o sistema m-conjugado da cadeia polimérica [5].

A formac&o do filme polimérico se inicia no processo de oxidagdo e os demais ciclos
de polimerizacdo sdo responsaveis pelo crescimento do filme polimérico no substrato

condutor. Nesse mecanismo estdo envolvidos os orbitais moleculares da dos centros
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metalicos com os orbitais w dos anéis aromaticos dos monémeros adjacentes. Durante a
oxidagdo do centro metalico de Ni" para Ni"' um orbital d fica deficiente em elétrons. Dessa
forma, a estabilizacdo do orbital d ocorre pela interacdo com os elétrons deslocalizados do
sistema 7 (orbitais m) dos anéis aromaticos dos mondmeros adjacentes, formando uma
interacdo suficientemente forte para manter a estrutura polimérica na forma de colunas
moleculares, tanto durante o processo de reducdo como no préximo processo de oxidagdo.
As estruturas polimericas em colunas moleculares sdo carregadas positivamente, assim as
cargas sdo estabilizadas devido a insercdo de ions negativos do eletrélito suporte (contra-
fons) nas cavidades dos polimeros. Por consequéncia, 0s contra-ions podem favorecer uma
estrutura do polimero mais ordenada e regular, tanto no estado oxidado como reduzido.

O mesmo mecanismo envolvendo os orbitais dt dos centros metalicos com os
orbitais m dos anéis aromaticos dos mondmeros adjacentes ocorre na formagdo do
poli[Niy(Bisalphen)]. No entanto, a organizacao estrutural ndo apresenta uniformidade como
0s polimeros derivados de metal-salen. Devido a alta densidade de elétrons m dos anéis
aromaticos do mondémero, o arranjo molecular durante a etapa de eletropolimerizacao ocorre

de maneira ndo uniforme, formando estruturas do tipo cluster. Esse arranjo molecular foi

evidenciado nos posteriores estudos de caracterizacdo estrutural e eletroquimica.

4.9.3 Efeito do Numero de Ciclos de Potenciais na Formacédo do Filme Polimérico de
Ni,(Bisalphen)

Para a avaliacdo do crescimento do filme polimérico poli[Ni,(Bisalphen)] sobre o
substrato condutor de platina, a variacdo do numero de ciclos de potenciais aplicados na
etapa de eletropolimerizacdo foi estudado. O mecanismo da formacdo do filme polimérico
poli[Niy(Bisalphen)], envolve o crescimento dos clusters, onde cada ciclo de potencial

aplicado esta diretamente relacionado com a obtencdo de uma parte da estrutura polimérica.
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Dessa forma, um pequeno ndmero de ciclos de potenciais pode proporcionar uma estrutura
polimérica pouco homogénea, que ndo recobrem totalmente a superficie condutora,
diminuindo a quantidade de espécie eletroativa quando analisado em solucdo aquosa. Por
outro lado, um elevado namero de ciclos de potencial aplicados pode proporcionar uma
quantidade de clusters que dificultam a transferéncia eletronica do polimero para a superficie
condutora. Assim, em solucdo aquosa, filmes poliméricos muito espessos apresentam
caracteristicas isolantes, diminuindo a quantidade de espécie eletroativa em solucéo aquosa.

O estudo numero de ciclos de potenciais na etapa de eletropolimerizagdo foi
realizado em solugdo de 1,0 mmol L™ do complexo Nix(Bisalphen) dissolvidos em THF/0,1
mol L™ de PTBA, variando de 3 a 50 ciclos de potenciais (Anexo V). Os filmes poliméricos
foram obtidos em um intervalo de potencial de 0 a 1,4 V vs. ECS a 100 mV s™. Em seguida,
0 comportamento eletroquimico dos filmes foram avaliados em solucdo aquosa de KCI 0,5
mol L™ por voltametria ciclica (25 mV s™) e por pulso diferencial (25 mV s™ e pulso de 50
mV).

A variacdao do nimero de ciclos de potenciais aplicados provocou um deslocamento
dos valores de potencias anodicos e catodicos, como também, uma variagdo dos processos
redox, podendo ser observados um ou dois pares redox, dependendo do nimero de ciclos
aplicados durante a etapa de eletropolimerizacdo. Para os filmes poliméricos obtidos acima
de 15 ciclos de potenciais, dois pares redox foram observados, os quais foram atribuidos ao
pares Ni'/Ni" e Ni"/Ni", respectivamente. Esse efeito pode estar relacionado com o tamanho
molecular do monémero e respectiva organizacdo estrutural, fornecida ao filme polimérico.
Assim, maiores numeros de ciclos de potenciais podem proporcionar uma melhor

organizacdo do filme polimérico e consequente estabilizacdo da estrutura em Ni". Pois,

quando o filme polimérico é oxidado a Ni~ uma carga formal positiva é gerada,

necessitando de maiores quantidades de monémeros com alta densidade de elétrons (anéis
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aromaticos) para a estabilizagdo da estrutura polimérica. Uma variacdo nédo linear dos
valores de diferenca de potencial e de corrente anddica em funcdo do numero de ciclos de

potenciais foi observada (Tabela 14).

Tabela 14 — Valores da diferenca de potencial e dos valores de corrente de anddica em
funcdo do nimero de ciclos de potenciais aplicados na etapa de eletropolimerizacdo do
complexo Niy(Bisalphen).

B o el lpa (VC)? lpa (PD)° AE (VC)? AE (PD)"

HA HA mV mV

1,323 36,23 121 130

6,442 40,87 229 145

10 1,845 30,13 068 084

15 8,218 80,48 122 071

25 1,384 47,25 077 154

50 10,20 27,09 200 049

®Valores de corrente de pico anédica e variacdo de potencial obtidos por voltametria ciclica; “Valores de
corrente de pico anddica e variacdo de potencial obtidos por pulso diferencial.

A maior magnitude de corrente de pico, como também o melhor perfil voltamétrico
foi observado para o filme formado com 15 ciclos de potenciais, parametro escolhido para os
préximos estudos. Ciclos de potenciais de eletropolimeirzacdo inferiores a 15 ciclos, ndo
foram suficientes para a formacao de filmes poliméricos sobre o substrato condutor com uma
boa resposta eletroquimica em solu¢do aquosa. Da mesma forma, nimeros superiores a 15
ciclos de eletropolimerizacdo proporciona um recobrimento maior da superficie condutora
com os clusters do poli[Niy(Bisalphen)]. Entretanto, foi observado que filmes espessos o
processo de transferéncia eletrénica € dificultado. Assim, a ndo linearidade observada pode
estar associada com a formacéo do filme polimérico do tipo cluster, onde a cada conjunto de
ciclos de potenciais as colunas moleculares poliméricas sdo formadas de forma néo
uniforme, se organizando em “blocos” distintos na superficie condutora. Esse mesmo

comportamento tem sido observado pelo nosso grupo de pesquisa, quando estudado a
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eletropolimerizacdo do complexo Ni-salphen (N, N’-- disalicilideno - 1,2 — fenilenodiamino
de niquel 11) (Anexo VI), onde a cada conjunto de 6 ciclos de potenciais aplicados uma
queda dos valores de concentracdo espécie eletroativa é observado [100]. Essa variacdo pode
ser atribuida a presenca do anel aromatico central na estrutura do ligante salphen, fornecendo
duas possiveis estruturas de colunas moleculares. Assim, essa mesma relacdo pode ser
aplicada ao complexo Niy(Bisalphen) devido a semelhanga entre as estrutura dos ligantes
Bisalphen e salphen, confirmando a formagdo de uma estrutura molecular ndo uniforme do

tipo cluster.

4.9.4 Efeito da Velocidade de Varredura de Potenciais na Formacgdo do Filme Polimeérico
de Niy(Bisalphen).

O complexo Niy(Bisalphen) apresenta uma ligacdo simples C-C entre as 0s anéis
aromaticos presente no centro do ligante Bisalphen (como destacado na Figura 39). Essa
ligagdo proporciona maleabilidade conformacional ou uma rotagdo ao longo da estrutura
molecular, a qual permite obter diferentes conformacgdes estruturais durante a etapa de
eletropolimerizacdo, obtendo as estruturas do tipo cluster [127; 128]. Assim, um estudo da
velocidade de varredura pode auxiliar na compreensdo do mecanismo cinético da formacao
do poli[Niy(Bisalphen)]. Na literatura, Li Jian-Ling e colaboradores [93] reportou o efeito da
velocidade de varredura (5 mV s™ a 150 mV s™) na polimerizagdo anddica dos complexos
Ni-salen. Os estudos comprovaram que a taxa de crescimento do filme polimérico diminui
com o aumento da velocidade de varredura de eletropolimerizacdo, onde os melhores
resultados foram obtidos a 20 mV s™. Altos valores de velocidade de varredura interferem
diretamente na cinética de difusdo dos monémeros tornando-se restrita o transporte de massa
dos monbmeros para a superficie condutora e consequentemente um decréscimo na
quantidade do filme polimérico formado [93]. Essa relacéo foi observada quando estudado o

eletrodo modificado em solucdo aquosa, os valores da concentracdo de espécie eletroativa na
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superficie do eletrodo descresceram com o aumento da velocidade de varredura de potenciais
na etapa de eletropolimerizacéo.

O efeito da velocidade de varredura de potenciais na formacéo do filme polimérico
foi realizado em solucdo contendo 1,0 mmol L™ do complexo em THF/0,1 mol L™ de PTBA
variando de 15 mV s* a 200 mV s™. Os filmes poliméricos foram obtidos em um intervalo
de potencial de 0 a 1,4 V vs. ECS aplicando 15 ciclos de potencial. O comportamento
eletroquimico de cada filme formado foi avaliado em solucdo aquosa de KCI 0,5 mol L™ por
voltametria ciclica (25 mV s™) e por voltametria de pulso diferencial (25 mV s™ e pulso de
50 mV). O perfil voltamétrico da etapa de eletropolimerizacdo foi semelhante em todas as
velocidades de varreduras estudadas (Anexo VII), demonstrando que o perfil do mecanismo
de formacdo do filme polimérico ¢é independente da velocidade de varredura. Mas quando
estudado o comportamento eletroquimico em solucdo aquosa (Figura 50), os eletrodos
modificados apresentaram dois ou trés processos redox, cujos valores de potenciais de pico e

de concentragéo de espécie eletroativa estdo listados na Tabela 15.

Tabela 15 — Valores de picos de potenciais anodicos de pulso diferencial observados para
os filmes de poli[Niy(Bisalphen)] obtidos em diferentes velocidade de varredura de
eletropolimerizagéo.

Velocidade de_ Var_redlﬂJra Potencial de Pico (E/ mV)? 2\b
de Eletropolimerizacio I" (mol cm™)
(mV s?) | I i
15 - 586 -86* 456 1,25 x 10°
25 -415 37* 542 1,28 x 107
50 -567 -370 436 2,52 x 10”7
75 -434 - 452 2,17 x 10”7
100 -509* -342 552 1,70 x 10°®
150 -631 -74% - 8,65 x 10

*picos de potenciais com baixa magnitude de corrente; ®valores de potenciais versus ECS; ° valores
calculados apenas para o primeiro pico de potencial anodico, através da Equacéo 1.
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Figura 50 - Voltamograma de pulso diferencial do eletrodo modificado com poli[Ni,(Bisalphen)] em
solugdo aquosa de KCl a 0,5 mol L™, Etapa de eletropolimerizaco realizada a 50 mV s™ aplicando
15 ciclos de potencial. Os demais voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo
modificado em solucdo aquosa podem ser observados no Anexo VII.

Essa diferenca na quantidade de processos redox observados pode ser atribuida aos
diferentes arranjos moleculares, que a molécula de Niy(Bisalphen) pode apresentar. Os
processos redox observados foram atribuidos aos pares redox Ni'/Ni" e Ni'"/Ni",
respectivamente. No entanto, para o filme polimérico formado a 50 mV s™ e 75 mV s™ altas
magnitudes de corrente de pico foram observadas, podendo ser atribuida a uma melhor
conformacéo do filme na superficie condutora e consequentemente uma maior concentracéo
de espécie eletroativa (2,52 x 107 mol cm?e 2,17 x 107 mol cm?, respectivamente). Através
da técnica de pulso diferencial, o0 aumento da velocidade de varredura de eletropolimerizacao
provocou um deslocamento do par redox Ni'/Ni" para valores de potenciais mais positivos,
como também o surgimento do processo redox Ni'"/Ni"'. Dessa forma, através da técnica de

voltametria de pulso diferencial, pode se observar que os filmes poliméricos formados com
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aplicacdo das velocidades de varredura no intervalo de 25 mV s a 100 mV s™, apresentam
uma cinética conformacional favordvel a formacdo do filme polimérico, por uma
predonimancia estrutural do tipo cluster. O efeito do comproporcionamento do processo
Ni'/Ni" foi observado nitidamente para o filme formado a 50 mV s™ e fracamente para 0s
filmes obtidos para velocidades de varredura de potenciais superiores a 75 mV s™. O efeito
do comproporcionamento serd melhor explorado na secdo 4.9.6. Devido as maiores
possibilidades de aplicacdes eletrocatéliticas fornecidas pelo efeito do comproporcionamento
a velocidade de 50 mV s™ foi utilizada para os posteriores estudos da formacéo do filme

polimérico.

4.9.5 Efeito da Concentracdo do Monomero na Etapa de Eletropolimerizacéo.

O estudo do efeito da concentragdo no mondmero para a formacdo do filme
polimérico na etapa de eletropolimerizacdo foi realizado em solugdo de THF/0,1 mol L™
PTBA, variando a concentracio do monémero Niy(Bisalphen) de 0,05 a 1,0 mmol L™,
Concentragdes superiores a 1,0 mmol L™ n4o foram avaliadas devido & baixa solubilidade do
mondmero em THF. Os filmes poliméricos foram obtidos aplicando 15 ciclos de potenciais
em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS a 50 mV s™. O comportamento
eletroquimico de cada filme formado foi avaliado em solucdo aquosa de KCI 0,5 mol L™ por
voltametria ciclica (25 mV s™) e por voltametria por pulso diferencial (25 mV s™ e pulso de
50 mV).

Um aumento da concentracdo da espécie eletroativa foi observado com o aumento da
concentracdo do mondmero na etapa de eletropolimerizacdo, como apresentado na Figura
51. Uma variacdo pouco significativa da concentracdo de espécie eletroativa para
concentracbes de mondmero superiores a 0,5 mmol L™ foi observada, atribuida a

concentragdo maxima necessaria para a formacao do filme de poli[Nix(Bisal phen)].
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Figura 51 — Dependéncia dos valores de coeficiente de espécie eletroativa do eletrodo modificado
com poli[Niy(Bisalphen)] em funcgdo da concentracdo do mondmero Ni,(Bisalphen) presente na etapa
de eletropolimerizacéo.

Os estudos posteriores foram realizados utilizando 1,0 mmol L™ do mondmero
Niz(Bisalphen) devido os melhores perfis voltamétricos obtidos em solu¢do aquosa, como
apresenta a Figura 52, onde o filme polimérico obtido a 1,0 mmol L™ do mondmero na etapa
de eletropolimerizacdo, apresentou um nitido efeito de comproporcionamento (observado
tanto por voltametria ciclica como por pulso diferencial).

Uma maior concentragdo do mondmero na etapa de eletropolimerizacdo permite a
formacdo de uma maior quantidade de céations radicais no primeiro ciclo de potencial
aplicado, e consequentemente maiores quantidades de clusters sdo formadas a cada ciclo
subsequente. Uma maior quantidade de clusters formados garantem um filme polimérico

com dois pares redox (Ni'/Ni" e Ni"/Ni""")
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Figura 52 —Voltamograma de pulso diferencial do eletrodo modificado com poli[Niy(Bisalphen)].
Etapa de eletropolimerizagéo realizada em 1,0 mmol L™ do complexo em THF/0,1 PTBAa50 mV s’
! aplicando 15 ciclos de potencial.

Essa caracteristica do filme polimérico permitira uma futura aplicacdo catalitica,
podendo abranger mais de um analito, devido aos diferentes potenciais redox apresentados
pelos sitios metélicos. Dessa forma, os melhores pardmetros para a formacdo do filme

polimérico de Ni,(Bisalphen) sobre eletrodo de platina foram listados na Tabela 16.

Tabela 16 — Parametros eletroquimicos para a obtencdo do melhor
filme polimérico de Ni(Bisalphen) em substrato de platina.

Solvente THF

Eletrélito suporte 0,1 mol L™ PTBA
Concentracédo do Monémero 1,0 mmol L™
Intervalo de potencial 0al4Vvs ECS
Velocidade de varredura 50 mV s™
Numero de ciclos de potenciais | 15 ciclos
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4.9.6 Efeito do Comproporcionamento para o Filme poli[Nix(Bisalphen)] em Solucéo
Agquosa

O efeito do comporporcionamento € a manifestacdo mais direta de uma comunicacao
eletronica entre dois centros metalicos em complexos binucleares. Em geral, mesmo que em
ambientes quimicamente idénticos, uma separacao dos picos de potencial redox € observado,
onde uma ligacdo direta entre os centros metélicos dos complexos binucleares ndo €
necessaria. Assim, quando um centro metélico é reduzido uma mudan¢a da densidade
eletrbnica ocorre na extensdo da molécula, provocando uma comunicacdo imediata ao
segundo centro metalico através do ligante ponte, tornando mais dificil a reducdo do
segundo centro metalico [129; 130]. Dessa forma, o potencial redox dos centros metalicos

serdo distintos, como representado a Equacéo 2 e 3:

[0,0) +ne —— [RO]™ &) )

[ROP™+ne —— [RR™™ () 3)

Essa comunicacdo eletronica ¢ gerada pela sobreposi¢do dos orbitais dm dos centros
metalicos com os orbitais w do ligante, tornando os elétrons deslocalizados, onde o elétron
“impar” do centro metalico atua como carga oscilante na comunicacao eletronica durante o
processo redox. Considerando um mecanismo envolvendo duas etapas eletroquimicas
(mecanismos Eletroquimico — Eletroquimico “EE”), o complexo metalico binuclear pode ser

representado por:

[O,0] [O,R]
Ni" (dn®)-L-(dn®)Ni" —*— Ni"(dn®)-L-(dn”")Ni' (E)
[O,R] [R R]

Ni" (dn®)-L-(dn” )Ni' —=— Ni' (dn®)-L-(dn’ )Ni' (E,) )
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onde ‘“*” representa o elétron impar, o qual realiza a deslocalizacdo de carga durante o
processo redox.

De acordo com a classificacdo de Robin-Day [130; 131], o efeito do
comproporcionamento pode ser classificado de acordo com o valor da constante de

comporporcionamento (K), que pode ser representada pela Equacao 5:

K. = exp((a _ E?nlnzl: )
(®)

onde, E; e E, sdo os potenciais de pico, n; e n, 0 nimero de elétrons envolvidos em cada
etapa eletroquimica, F a constante de Faraday, R a constante dos gases reais e T a
temperatura absoluta (Kelvin). Sendo que para sistemas simples envolvendo o processo de
transferéncia de um Unico elétron em cada etapa redox, a Equacdo 5 pode ser rearranjada

para:

(6)
onde E;, deve ser em escala de mV.

Para valores de K. < 107 a carga eletroquimica gerada é localizada em um UGnico
centro redox e nenhuma comunicacéo eletrdnica entre os centros metélicos ocorre (Classe 1).
Para valore de K. > 10° a carga eletroquimica gerada é completamente deslocalizada e uma
forte comunicagdo entre os centros metalicos é observada (Classe I1). No entanto, para
valores 10° < K. < 10% uma deslocalizac4o de carga é uma comunicacgio significante entre os
centros metélicos é gerada (Classe I11). De acordo com a Equacéo 6, um valor de 8,86 x 10°
foi obtido para o eletrodo modificado com Niy(Bisalphen), indicando um sistema

moderadamente acoplado (Classe I1).
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Outra importante relacdo do efeito do comproporcionamento € a relacdo da constante
de comproporcionamento com a energia livre de Gibbs (AGP), a qual pode ser representada

por:
AG’ =-RT InK_ 7

Assim, transi¢des eletronicas podem exibir um cardter exergdnico (AGO < 0,
termodinamicamente  favoravel) ou endergénico (AG® > 0, termodinamicamente
desfavoravel), onde as espécies doadoras ou receptoras de elétrons que compfe o sistema
devem ser quimica ou eletroquimicamente distintas. Essa diferenca € necessaria para que
uma variagdo de energia durante o processo de transferéncia eletronica ocorra. Dessa forma,
o poli[Niy(Bisalphen)] apresentou um sistema termodinamicamente favoravel com AG°

equivalente a -22,52 kJ mol™

4.10 Caracterizacdo Estrutural e Morfologica do Filme Polimérico de Ni(Bisalphen)
Para caracterizacdo estrutural e morfolégica do filme polimérico de Ni,(Bisalphen),
espectro Raman e imagens em escala micrométricas (microscopia éptica) e nanométricas
(microscopia de forca atomica (AFM)) foram obtidas. O espectro Raman e microscopia
Optica foram obtidos para o filme polimérico de Niy(Bisalphen) formado sobre substrato
condutor de platina. Enquanto, a imagem de AFM foi obtida para o filme polimérico
formado sobre eletrodo de ITO. Ambos os eletrodos foram modificados nas melhores

condicdes de eletropolimerizacdo (Tabela 15).

4.10.1 Caracterizacdo por RAMAN
Espectros de espalhamento Raman foram obtidos para monémero Niy(Bisalphen) e
para 0 poli[Niy(Bisalphen)] (Figura 53). Ambos 0s espectros apresentaram as principais

bandas caracteristicas do complexo a Base de Schiff, sendo atribuidas as vibracGes de
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estiramentos C-O, C=N, C-H e C=C [119; 132; 133], cujos valores das bandas estdo listados

na Tabela 17.
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igura 53 — Espectros Raman para 0 A) mondmero na fase sélida e para o B) poli[Ni,(Bisalphen)].

Laser 633nm.

A semelhanca entre os espectros indicam que a conformacédo estrutural do polimero
ndo alterou a estrutura principal do mondmero, onde o aumento da intensidade dos picos
pode ser atribuido aos aglomerados gerados e como consequéncia ampliacdo do sinal dos
estiramentos em determinadas frequéncias. Os deslocamentos de frequéncias e das
intensidades relativas observadas para as bandas de estiramento Ni-O (612 cm™ > 602 cm’
1), C-0 (1285 cm™ > 1275 cm™ e 1365 cm™ = 1375 cm™), e C=C (1525 cm™ > 1535 cm
1) confirmam que a formacdo do poli[Nix(Bisalphen)] envolve a interacdo dos centros de
niquel (Ni-O) com os anéis aromaticos das moléculas adjacentes (C—O e C=C). Outra

evidéncia da formacdo de estruturas poliméricas do tipo cluster sdo as bandas largas
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observadas em 2468 cm™ e 2950 cm™, que podem ser atribuidas os estiramentos C—H
simétricos. Essas vibracGes sdo observadas somente para o filme polimérico, pois o0s
aglomerados moleculares além de favorecerem as transigcdes eletronicas também amplificam

0s sinais vibracionais, onde a largura da banda indica pouca uniformidade estrutural.

Tabela 17 — Atribuicbes das bandas de vibracdo observadas nos
espectros de espalhamento Raman obtidos para o mondmero
Niz(Bisalphen) e para o filme poli[Niy(Bisal phen)].

Atribuicao Banda (cm )
Ni(Bisalphen) Poli[Niy(Bisalphen)]
Ni-O 612 602
cC 1114 1114
C-O 1285 1274
C-O 1365 1375
C-H 1445 1445
C=C 1525 1535
C=N 1585 1585
C-H - 2468
C-H - 2950

Os espectros de fundo (background) observados em ambos 0s espectros, com maior
intensidade para o filme polimérico, pode ser atribuido a propriedade de fluorescéncia do
material [119]. A maior intensidade do sinal de fluorescéncia observada para o filme
polimérico pode estar associada a conformacdo estrutural do tipo cluster, onde com o
aumento da densidade eletronica nos niveis de energia das ligagdes w e m* as transi¢cdes de

fluorescéncia passam a ser favorecidas.

4.10.2 Caracterizacéo por Microscopia Optica e AFM
A morfologia do filme polimérico de Niy(Bisalphen) formado na superficie do
eletrodo de platina foi analisada por imagem Optica com objetiva de 50x (Figura 54). Através

da micrografia foi possivel verificar a formacdo do polimero na superficie do eletrodo por
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um filme que apresenta caracteristica globular, compacta e pouco homogénea, semelhantes
aos filmes poliméricos formados por clusters. No entanto, a baixa homogeneidade observada
pode ser atribuida ao tamanho do mondémero. Devido a livre rotacdo intramolecular da
ligacdo C—C presente no centro de simetria da molécula de Bisalphen (ligacdo C—C presente
entre 0s anéis aromaticos do ligante 3,3’-diaminobenzidina) [127], o polimero adquire
conformacges distintas ao longo da cadeia polimérica para adquirir melhor conformacéo
polimérica. Os contornos dos aglomerados sdo bem similares & morfologia da estrutura do
Ni,(Bisalphen), outro fator indicativo da formacao de filmes poliméricos de cluster, que ndo
perdem as caracteristicas dos monémeros, mas passam a apresentar diferentes propriedades

Opticas, eletroquimicas, fisicas e quimicas.

Figura 54 — Imagem de microscopia Optica com objetiva de 50X do filme polimérico de
Ni(Bisalphen) obtido por eletropolimerizacéo de 1,0 mmol L™ do complexo em THF/0,1 PTBA com
15 ciclos de potenciais a 50 mV s™ sobre substrato condutor de platina (microscépio 6ptico Leica
modelo DMRX).

As imagens de AFM foram obtidas para o filme polimérico obtido nas mesmas
condi¢des anteriores, no entanto o poli[Nix(Bisalphen)] foi formado sobre a superficie de um
eletrodo de ITO. Os voltamogramas ciclicos obtidos na etapa de eletropolimerizacdo podem
ser visualizados no Anexo VIII. A imagem de AFM permitiu observar uma estrutura pouco

homogénea e com grandes aglomerados caracteristicos dos polimeros obtidos por clusters de
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mondmeros de grande peso molecular, essas estruturas podem ser classificadas como
estrutura macro/supramoleculares. Os espagos intermoleculares da estrutura cluster, nao
foram evidenciados pelas imagens de AFM, sendo observadas somente na imagem Optica,
pois a delimitacdo de uma pequena area permite a observacdo apenas do aglomerado

molecular dos mondmeros de grande peso molecular, como representa a Figura 55.

Figura 55 — A) Imagem micrométrica obtida por microscopia éptica com objetiva de 50X (do
microscopio acoplado ao espectrografo micro-Raman) e nanométrica obtida por B) AFM (512
pontos/linha), do filme polimérico de Ni,(Bisalphen) obtido por eletropolimerizacdo de1,0 mmol L™
do complexo em THF/0,1 PTBA com 15 ciclos de potenciais a 50 mV s™ sobre substrato condutor de
platina.
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4.11 Caracterizacdo Eletroquimica em Solucdo Aquosa do Filme Polimérico de
Niy(Bisalphen)
4.11.1 Efeito do Eletrolito Suporte (Contra - ion)

Devido a carga gerada durante o processo de oxi-reducdo, como também a
estabilidade entre os clusters para o processo de transferéncia eletronica, 0 comportamento
eletroquimico do filme polimérico de Niy(Bisalphen) em solugdo aquosa, apresenta grande
dependéncia dos contra ions presentes em solucdo. Dessa forma, estudos eletroquimicos do
eletrodo modificado com poli[Ni,(Bisalphen)] foram realizados utilizando solucdo a 0,5 mol
L™ de NaCl, NaClO,4, Na,SO, e NaNOs para o estudo da influéncia do anion e 0,5 mol L™ de
NaCl, KCI, LiCl, MgCl,, BaCl,, CaCl, para o estudo da influéncia do cation. Uma grande
dependéncia dos anions presentes em solucéo foram observadas para o par redox Ni'/Ni"".
Enquanto, para o processo Ni'/Ni" foi dependente dos cétions presentes em solugao.

Através das analises realizadas por voltametria de pulso diferencial, os processos
referentes aos pares redox Ni'/Ni"' foram melhor observados quando testados
eletroquimicamente em eletrdlitos suportes contendo &nions de maiores valores de raio
ionico. Isso pode estar relacionado com melhor estabilizagdo da carga positiva do polimero

relacionado a formagao do Ni"

no complexo, quando aplicado varredura anddica. Por outro
lado, aos pares redox Ni'/Ni" foram melhores observados na presenca de cations de maiores
valores de raio idnico, o que pode estar relacionado com a carga formal negativa gerada
durante o processo de reducdo de Ni'">Ni'. Assim, analisando o deslocamento de potenciais
anddicos em funcgdo da [carga do ion]/[raio i6nico], foi observado uma relagcdo para ambos
pares redox (Ni'/Ni" e Ni'"/Ni""). Os anions apresentaram influéncia linear nos processos

redox de Ni'"/Ni", enquanto os cations apresentaram influéncia linear nos processos redox

de Ni'/Ni", comprovando a relacdo entre a carga formal gerada nos processos de oxidacéo e
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reducdo e a necessidade do contra balango de carga. Os valores de potenciais de pico
anddico observados nos estudos dos contra ions foram listados na Tabela 18.

Tabela 18 — Valores de potenciais de pico anddico observados nos estudos dos
contra ions para o eletrodo modificado com Niy(Bisal phen).

Contra-ion [carga]/[raio i6nicO] Epa (Ni'/Ni') Epa (Ni'/Ni"")
(nm™) (mV)? (mV)?
Li* 13,51 -353 763
Na* 9,804 -382 757
K* 7,246 -370 758
Mg** 27,78 -347 788
Ca** 20,00 -297 788
Ba** 7,460 -399 788
cr 5,525 -330 759
ClO4 4,167 -269 820
NO3 5,587 -243 868
SO,” 8,696 -360 818

# valores de potenciais de pico versus ECS obtidos em solucéo aquosa por voltametria ciclica.

Em geral, durante a etapa de eletropolimerizacdo, a distancia formada entre as
colunas moleculares sdo pré-estabelecidas pelo tamanho do anion utilizado no eletrolito de
suporte, onde o comportamento eletroquimico em solucdo aquosa € favorecido por
eletrolitos que possuem anions com raios idnicos semelhantes e/ou iguais aos utilizados na
etapa de eletropolimerizacdo. Porém, o filme poli[Niy(Bisalphen)], obtido por
eletropolimerizacio em PTBA como eletrolito suporte (&nion CIlO,), apresentou
semelhancas nos processos redox em todos os anions estudados (Figura 56), indicando que
as estruturas formadas ndo sdo homogéneas na superficie condutora de platina, confirmando
que o filme poli[Niy(Bisalphen)] é formado por estruturas do tipo cluster. Na presenca de

ClO4” em solugdo aquosa todos os processos redox referente ao cation metélico niquel foram
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observados, indicando que o contrabalanco de carga na superficie do eletrodo durante as

varreduras anddicas sdo favorecidos pelos anions CIO,™ presente em solugéo aquosa.
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Figura 56 - Voltamogramas de pulso diferencial para o eletrodo modificado com

poli[Ni,(Bisalphen)] em solucfo aquosa na presenca de diferentes anions (CIO,, CI', NOg, SO.).

4.11.2 Efeito do pH no Comportamento Eletroquimico do Filme Polimérico poli[Nio-
Bidaphen]

O estudo do pH foi realizado em tamp&o universal contendo KCI 0,5 mol L™ como
eletrdlito suporte por pulso diferencial. O intervalo de pH avaliado foi de 1,0 a 8,0. Duas
regides distintas foram observadas para o processos redox em funcdo do pH, onde para
baixos valores de pH menores que 4,0, uma forte dependéncia em potenciais mais negativos
foram observados, sendo possivel observar apenas 0s processos redox atribuidos ao par
redox Ni'/Ni" (Figura 57). Pelos voltamogramas ciclicos, nessa faixa de pH, uma grande

variacdo de corrente proximo a -0.7 V vs. ECS foi observada, associada a perda da
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conformacéo estrutural original do filme polimerico sobre a superficie do eletrodo, porém os
processos redox foram mantidos. No entanto, trés pares redox passaram a ser observados em
potenciais mais negativos. Essa mudanca do perfil pode ser relacionada com a concentracao
hidrogenidnica do meio. Quanto maior concentracio de H* do meio, maior ¢ a dificuldade de
ocorrer o processo redox Ni'/Ni"' devido a ndo estabilidade do polimero com carga formal
positiva, estando de acordo com os estudos observados no estudo do contra ion. Dessa

forma, para baixos valores de pH o processo redox Ni'/Ni" é favorecido.
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Figura 57 — Voltamograma de pulso diferencial do filme poli[Ni,(Bisalphen)] avaliado em tampéo
universal 0,1 mol L™ com intervalo de pH de 1,0 a 4,0.

Por outro lado, para maiores valores de pH superiores a 5,0, 0s processos redox
Ni'/Ni" e Ni"/Ni"" foram nitidamente observados (Figura 58). Isso pode ser atribuido ao

aumento da concentragdo de ions hidroxilas no meio, o qual auxilia na estabilizagdo no

polimero quando ocorre a oxidacdo de Ni" para Ni"'. No entanto, em pH 8,0 uma possivel
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formacdo de hidréxido de niquel 11 (Ni(OH),) na superficie do eletrodo pode ocorrer. Assim,
a perda dos perfis caracteristicos do polimero é alterada e/ou perda da atividade do filme
polimérico, formando um unico par redox em - 0,40 V vs. ECS de baixo valor de corrente,

quando comparada com os demais valores de pH.
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Figura 58 — Voltamograma de pulso diferencial do filme poli[Ni,(Bisalphen)] avaliado em tampéo
universal 0,1 mol L™ com intervalo de pH de 5,0 a 8,0.

4.12 Aplicacéo do Eletrodo Modificado com o poli[Niy(Bisalphen)] para Determinagao
de Brometo de n-butil Escopolamina

O brometo de n-butil-escopolamina (BBE) também conhecido como butilbrometo de
escopolamina (Figura 59), € um medicamento antiespasmaédico, utilizado no tratamento de
cllicas abdominais, cdlicas menstruais e outras atividades espasmodicas no sistema
digestivo [134; 135]. O BBE atua no bloqueio da acetilcolina nos locais parasimpaticos dos

musculos lisos e em glandulas secretoras, diminuindo os espasmos em condi¢des gastro-
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intestinais. O uso inapropriado dessa droga pode provocar fortes constipacdes, boca seca,
dificuldade para urinar e nauseas [134] Assim, devido a importancia na determinagdo do
BBE na preparacdo de medicamentos e em fluidos biologicos, diversas técnicas analiticas
tém sido desenvolvidas [134-142]. Oficialmente, o BBE é determinado por titulagio com
nitrato de prata, por espectrofotometria utilizando hexanitrodifenilamina em diclometano
(Aabs = 420 nm) e por HPLC [143; 144]. Porém outros métodos estdo sendo propostos na
literatura [134; 136-142], sendo as técnicas mais comuns: espectrofotometria [134; 136;
139], titulacdo [145], cromatografica HPLC [134; 142], eletroforese [140], espectroscopia
de massa [141] e métodos eletroquimicos [137; 138; 146]. Dentre as técnicas eletroquimicas,
0s eletrodos de membranas aplicados como sensores potenciométricos [140,149] tem sido os
mais reportados, enquanto, eletrodos modificados para determinagdo voltamétricas foram
pouco relatados [138]. Assim, o eletrodo de platina modificado com Niy(Bisalphen) foi
aplicado para determinacdo de BBE em solucdo aquosa por voltametria linear de pulso

diferencial.

Br
H.C +
NN,
O
@)

Figura 59 — Representacdo estrutural do brometo de n-butil-escopolamina (BBE). Maiores
informacdes sobre 0 composto BBE estéo descritos no Anexo IX.
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A Figura 60 apresenta o voltamograma de pulso diferencial do eletrodo modificado
na auséncia e na presenca de 0,186 ; 0,157; 0,310 e 1,07 mmol L™ de BBE na regido de
potencial referente ao par redox Ni'/Ni". Uma diminuicdo dos valores de corrente anédica
com o aumento da concentracdo de BBE foi obervada, indicando que a detec¢do de BBE
ocorre por um mecanismo de inibicdo dos centros metalicos. No entanto, o segundo pico de

potencial ndo é alterado.

280 ~AdicOes

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
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Figura 60 — Voltamograma de pulso diferencial (sentido anédico) obtido em tampéo universal (pH
2,0) para o eletrodo modificado com Ni,(Bisalphen) na A) auséncia e na presenca de B) 0,186 ; C)
0,157; D) 0,310 e E) 1,07 mmol L™ de BBE. Anélises realizadas com pulso de 50 mV e 10 mV s™.

4.12.1 Efeito do pH na Determinagéo do Analito

O efeito do pH na determinacdo do BBE foi realizada em tampé&o universal, variando
0 pH de 1,0 a 10,0. As medidas foram realizadas por voltametria de pulso diferencial
aplicando 50 mV de pulso a 10 mV s*. O eletrodo de platina modificado com

poli[Niy(Bisalphen)] apresentou deslocamento de potenciais para regides de potenciais mais
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negativos com o aumento dos valores de pH (Figura 61), indicando que o processo catalitico
é favorecido pelos prétons presentes em solucdo. Para valores de pH superiores a 8,0 uma
perda do perfil voltamétrico foi observando, impossibilitando as andlises em pH mais

alcalinos.
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Figura 61 — Variacdo dos valores de potencial de pico para do processo Ni'/Ni" em funcdo da
variacao de pH. Estudos realizados para o eletrodo modificado com polo[Ni,(Bisalphen)] na presenca
de 3,85 x 10* mol L™ de BBE.

Em relacdo & magnitude de corrente, uma maior variacdo de corrente, na auséncia e
na presenca de BBE foi observada em pH 2,0, confirmando a necessidade de prétons na

reacdo. Por consequéncia, as demais medidas para a determina¢do de BBE foram realizadas

em tampao universal a pH 2,0.

4.12.2 Curva Analitica
Ap6s o condicionamento dos parametros para o eletrodo modificado com

poli[Nix(Bisalphen)], medidas de voltametria de pulso diferencial foram realizadas no



103

intervalo de -0,8 V a 0,2 V vs. ECS em diferentes concentracdes de BBE (regido de potencial
atribuida somente ao processo Ni'/Ni"). As medidas foram realizados em tamp&o universal
(pH 2,0), variando a concentragdo de BBE de 1,99 x 10 a 1,07 x 10 mol L™. A equacéo da
curva analitica foi de 1, = 2,65x10™ — 0,1296[BBE] (n = 10 e r = -0,995), para o intervalo de
concentracdo de 1,99 x 10> mol L™ a 3,47 x 10 mol L™ (Figura 62), com limite de deteccéo
de 1,95 x 10° mol L™. Para concentragdes superiores a 3,85 x 10 mol L™ ocorre um desvio
da linearidade, 0 que pode ser atribuido a saturacdo maxima dos centros metalicos
disponiveis na superficie do eletrodo modificado, ocorrendo processos desordenados na

superficie do polimero.
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Figura 62 — Dependéncia dos valores de corrente de pico (pico 1) em funcdo da concentracdo de
1,99 x 10 mol L™ a 3,47 x 10™ mol L™ de BBE. Analises realizadas por voltametria de pulso
diferencial em tampé&o universal a pH 2,0 em triplicata (n = 3).

O eletrodo de platina modificado com poli[Niy(Bisalphen)] apresentou intervalo

linear de resposta semelhante ao eletrodo de platina ndo modificado, como reportado por
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Farhadi e Karimpour [138]. No entanto, quando comparado com os eletrodos de membrana
de PVC aplicados como sensores potenciométricos, a concentragdo de saturacao foi menor,
sendo de aproximadamente 10 mol L™, enquanto que para os eletrodos de membrana est&o
na ordem de 102 mol L™ [137; 146]. O eletrodo modificado com poli[Nix(Bisalphen)]
mesmo apresentando um mecanismo de deteccdo distinto aos demais reportados na literatura
[137; 138; 146], demonstrou bom limite de deteccéo (1,95 x 10 mol L™). Assim, apresenta
aplicabilidade para a determinacdo de BBE em solugdo aquosa por voltametria de pulso
diferencial. O eletrodo modificado foi submetido a repetidas medicbes de BBE,
demonstrando boa reprodutibilidade, com perda de sinal analitico maxima de 11,3% em

magnitude de corrente (apds ~ 63 adicGes de BBE).

4.12.3 Efeito dos I nterferentes

O efeito dos interferentes na determinacdo de BBE foi avaliado para possiveis
excipientes presentes nas formulacGes comerciais. Assim, 0s estudos fora realizados em
tampdo universal com pH 2,0 utilizando uma concentracdo fixa de 3,85 x 10 mol L™ de
BBE e concentracéo fixa de 3,85 x 10 mol L™ dos possiveis interferentes (4cido ascérbico,
cafeina, dipirona, dopamina, glicose e paracetamol). As analises foram realizadas por
voltametria de pulso diferencial com pulso de 50 mV e velocidade de varredura de 10 mV s
! aplicando um intervalo de potencial de -0.8 a 0.2 mV vs. ECS. A Figura 63 apresenta 0s
valores de corrente relativa do eletrodo modificado com poli[Niy(Bisalphen)] na presenca
dos interferentes. Sendo o &cido ascorbio de menor interferéncia, enquanto a dipirona e
dopamina apresentou maior interferéncia, sendo 9,7% a perda maxima dos valores de

corrente na presenca do interferente.
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Figura 63 — Relacdo da corrente relativa para a deteccdo de BBE na presenca de interferentes, onde
AA = acido ascorbico, CF = cafeina, DP = dipirona, DA = dopamina, GLU = glicose e PA =
paracetamol.(% Corrente Relativa = [magnitude de corrente BBE+interferente/corrente BBE] x 100).

4.12.4 Determinagao em Amostra Real

A aplicacdo do eletrodo modificado como sensor para BBE foi realizada em trés
amostras comerciais. As medidas foram feitas por adicdo de padrdo, em tampéo universal
(pH 2,0). A Tabela 19 lista a quantificacdo de BBE por voltametria de pulso diferencial (50
mV de pulso a 10 mV s™) utilizando o eletrodo modificado com poli[Ni(Bisalphen)] e a

comparacdo dos dados com a técnica de titulacdo potenciométrica com AgNO3[143,144].

Tabela 19 — Valores obtidos para a determinacdo de BBE em amostras comerciais
utilizando o eletrodo modificado com poli[Niz(Bisalphen)] em comparagdo com o
método de titulacdo potenciométrica de precipitacdo.

Voltametria de Pulso Titulacdo
Amostra Diferencial potenciométrica’
(mg) (mg)
Buscopan Composto® 11,38 +2,25 11,83 +1,24
BuscopanDuo® 13,09 +2,54 11,35 40,13
Espafin Composto® 13,04 +2,54 8,22 +1,56

Composicdo: Buscopan Composto (10 mg BBE + 250 mg DIP); BuscopanDuo (10 mg BBE + 500mg PA); Espafin
Composto (10 mg BBE + 250 mg DIP).
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Na titulagdo potenciométrica com AgNO; (meétodo padréo), os maiores desvio padrao
foi observado para as amostras que contém dipirona em sua formulacdo (Buscopan
Composto® e Espafin Composto®), pois de acordo com Marcolino-Jr e colaboradores [147],
os fons Ag* na presenca de dipirona em meio aquoso sofre reducdo, formando Ag’. Dessa
forma, um desvio no ponto de equivaléncia pode ser observado. Devido a ndo necessidade
da utilizagdo de ions Ag®, o eletrodo modificado com poli[Ni(Bisalphen)] apresenta
vantagens, quando comparado com o método padrdo, uma vez que os ions Ag® ndo sdo
necessarios para a quantificacdo. No entanto, maiores desvios e valores de BBE nas amostras
reais foram observados, o que pode ser atribuido a maior sensibilidade do eletrodo
modificado. Esses desvios podem ser minimizados através da realizacdo de pré-tratamentos
nas amostras. Uma alternativa seria a filtragem da amostra para eliminacdo dos excipientes

insollveis presentes nas amostras reais, tais como 6xido de titanio e amido.
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5- CONCLUSAO

A sintese do monémero (NH,),-salen, ainda ndo descrita na literatura, foi obtida pela
reducdo metalica em meio acido do ligante (NO,),-salen, onde a obtencdo do
(NH2),-salen foi confirmada através das técnicas de caracterizacdo de espectroscopia no
infravermelho, espectrofotometria no UV-vis e por espectroscopia de massa. As tecnicas
permitiram a caracterizacdo das ligacdes do tipo Schiff em ambos 0s compostos e confirmou
a reducdo dos grupos nitro para amino. Os estudos da eletropolimerizagdo do monémero
(NH,),-salen indicaram a formacgdo de um filme polimérico por acoplamento carbono-
nitrogénio (head-to-tail), semelhante ao mecanismo observado para a formacgdo das
polianilinas e derivados fenazinas. Para esses mecanismos a presenca de solucGes &cidas é
necessaria e 0s anions presentes em solucao influenciam diretamente na formacéo do filme
polimérico. O comportamento eletroquimico em solucdo aquosa, e as caracterizacdes
estruturais e morfoldgicas do eletrodo modificado com o filme poli(NH-salen),
demonstraram a formacao de um filme polimérico poroso, onde a insercédo/extragdo dos ions
provenientes do eletrélito suporte estdo envolvidos no processo de transferéncia eletronica.
De modo paralelo e comparativo, o estudo da eletropolimerizacdo do monémero complexo
Ni,(Bisalphen) foi realizado em THF contendo PTBA como eletrolito suporte. O mecanismo
de eletropolimeriza¢do desses mondmeros ocorre através da interagcdo dos orbitais dn dos
fons de niquel com os orbitais m provenientes dos anéis aromaticos de mondmeros
adjacentes. No entanto, essa interagdo nao ocorre de maneira uniforme, como observado para
os polimeros derivados de metal-salen. As interacdes favorecem a formagdo de estruturas do
tipo cluster, confirmada pelas caracterizacGes estruturais e morfologicas do filme de
poli[Niy(Bisalphen)]. O comportamento eletroquimico em solu¢do aquosa para o eletrodo
modificado com poli[Ni,(Bisalphen)] também indicam uma organizacdo estrutural do tipo

cluster, o que favorece o efeito do comproporcionamento e a estabilidade eletroquimica do
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polimero na superficie condutora, onde os pares redox Ni'/Ni" e Ni"/Ni"" foram observados.
Suncintamente, dois mecanismos de eletropolimerizacdo foram evidenciados, onde para a
formacdo de cadeias polimeéricas lineares de acoplamento head-to-tail, os mondmeros
derivados de base de Schiff, devem apresentar grupos amino substituintes na estrutura e as
medidas devem ser realizadas em meio acido. Por outro lado, base de Schiff complexadas
com metais de transicdo apresentam eletropolimerizacdo através de interacdes dm-—,
formando estruturas do tipo clusters. Assim, a presenca dos cations metélicos e as
propriedades dos solventes utilizados na etapa de eletropolimerizacdo afetam na organizacao
estrutural das colunas moleculares. Ambos os eletrodos foram avaliados como sensores
voltamétricos, porém somente o eletrodo modificado com poli[Ni,(Bisalphen)] apresentou
estabilidade frente a espécies de interesse clinico. Devido a estabilidade do
poli[Ni,(Bisalphen)] sobre a superficie de platina, uma aplicacdo como sensor para n-butil-
escopolamina foi realizada. As analises em amostras padrdo indicaram uma linearidade no
intervalo de concentracdo 1,99 x 10° mol L™ a 3,47 x 10™* mol L™, com limite de deteccio
de 1,95 x 10®° mol L™, semelhante a outros sensores reportados na literatura. Na aplicacdo
em amostras farmacéuticas disponiveis comercialmente, valores proximos ao obtidos pela
analise padrdao foram observados, demonstrando a aplicabilidade do eletrodo de platina

modificado com poli[Ni,(Bisalphen)] como sensor eletroquimico para n-butil-escopolamina.
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6 — PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Para cada mondmero aqui proposto, outros trabalhos podem ser realizados. Para o
mondmero NH,-salen, o estudo da insercdo de cations metalicos tais como Cu(ll), Ni(ll),
Co(l), V(IV), Fe(ll), Mn(11), Ru(lll), Mo(IV), Ce(lll), Eu(ll) na estrutura polimérica
podem ser investigados, melhorando as propriedades eletroquimicas do eletrodo modificado
em solucdo aquosa. Devido ao potencial de complexacéo das base de Schiff N,O,, a insercao
de céations metélicos na estrutura do polimero pode ser investigada para aplicacdo deste
como sensor de ion seletivo, possibilitando outra aplicacdo ao eletrodo modificado. A
possibilidade de obtencéo de filmes de poli(NH-salen) sobre outros substratos condutore de
carbono vitreo, carbono pirolitico, ouro entre outros também podem ser explorada, para
melhorar a estabilidade do poli(NH-salen) frente a analitos de interesse farmacéutico,
clinicos ou ambientais.

Para o complexo Niz-Bisalphen, o estudo em outros substratos condutores podem
fornecer informacOes importantes sobre o arranjo molecular durante a etapa de
eletropolimerizacdo. Outros complexos metélicos de Bisalphen (Cu(ll), Ni(ll), Co(ll),
V(1V), Fe(l11), Mn(11), Ru(l1l), Mo(IV), Ce(l11), Eu(ll)) podem ser obtidos e estudados para
comparacdo do efeito do metal na formacdo do filme polimérico, como também, permite
abranger uma maior variedade de aplicacdes como sensor eletroquimico. Além das
propriedades poliméricas dos complexos de Bisalphen, a luminescéncia foi observada em
alguns estudos. Assim, estudos mais especificos de luminescéncia podem ser explorados,
variando o tipo e a quantidade de metais inseridos na estrutura do ligante Bisalphen, e

posterior estudo da aplicacdo desses complexos como sensores quimioluminescentes.
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Anexo-1

Propriedade Quimica dos Solventes Nao Aquosos

Exemplos da escala de basicidade dos solventes foram propostos na literatura, os
mais utilizados se baseiam nos estudos realizados por Gutmann et al., sendo denominados de
namero doador e aceptor de Gutmann. O namero doador do solvente (DN) [97], que atua
como uma base de Lewis, € determinado calorimetricamente como um valor negativo da
mudanca de entalpia padrdo (-AH° em kcal mol™) para a formacéo de aduto 1:1 (Equagéo
Al-1) entre o solvente D e perclorato de antiménio (SbCls), ambos diluidos em 1,2

dicloroetano (DCE considerado -AH® = 0 kcal mol™) a 25 °C.

D: + SbCl, &=—=D-ShCl, DN =-AH(kcal mol™)

O numero aceptor (AN) [97] do solvente (A), que atua como um é&cido de Lewis, é
determinado pela medida da mudanca quimica do 6xido trietilfosfina (EtsP=0, forte base de

Lewis) por RMN-P®! (A8, PPM), através da relagdo:

(Et,P=0 <> Et,P* -0 )+ A—Et,P" -0’ -A)

As propriedades do Et;P=0 frente aos solventes hexano [Ad(hexano) e DCE contendo SbCls
[A8(SbCls em DCE)] por RMN-P* também sdo analisadas, onde os valores de AN s&o
obtidos por:

AS(A) — Ao (Hexano)
A6 (SbCI, em DCE) — Ad(Hexano)

AN =100-

=2,348[A5(A) — Ad(Hexano)]
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Teste do Solvente na Etapa de Eletropolimerizacdo do NH,-salen

Parametros da Etapa de Eletropolimerizagao:

>

YV Vv VY YV V V V V

Eletrodo de Platina

25 ciclos de potenciais

Solvente: ACN, DMA, DMF, DMSO, THF
10% H,SO4 (VIv)

1 mmol L™ do mondmero

1 hora de N;

Intervalo de potencial variavel

100 mv's™

Observacdes: Solugéo trabalho preparada na hora.

Parametros da Caracterizacdo em Solucdo Aquosa:

>

Eletrodo de Platina modificado
KCI 0,5 mol L™

pH =20

Intervalo de potencial variavel

5mV st
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80 -
40 |
<
= Orf
a0 L 25 ciclos
“ Etapa de Eletropolimerizacédo
CH,CN/PTBA 0,1 M (10 % H,SO,))
0,0 0,4 0,8 1,2
E/V vs. ECS
20 +
0Ok
i -20 +
40
a0 L 5mVs”
60 Solucéo Aquosa
KCI (pH = 2,0)
-0,4 0,0 0,4 0,8

E/V vs. ECS

Figura All-1 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacio de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em ACN contendo 10% H,SO, ('/,). Aplicando 25 ciclos em um
intervalo de potencial de -0,3 V a 1,2 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido em
KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em ACN/10% H,SO,. Analises voltamétricas
realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de
varredura de 5 mV s™.
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120 +
60 -
g o
-60 F
25 ciclos
Etapa de Eletropolimerizacéo
-120 + DMA/PTBA 0,1 M (10% H,SO,)
1 1 1 1 1
-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E/V vs. ECS
40 |
20 -
< of
20 5mVs™
Solugédo Aquosa
KCI 0,5 M (pH =2,0)

0,0 0,4 0,8
E/V vs. ECS

Figura All-2 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em DMA contendo 10% H,SO, ('/,). Aplicando 25 ciclos em
um intervalo de potencial de -0,35 V a 1,2 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico
obtido em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMA/10% H,SO,. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
velocidade de varredura de 5 mV s,
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140 +
70 +
0k
<
- 70t
25 ciclos
-140 + Etapa de Eletropolimerizacdo
DMF/PTBA 0,1 M (10 % H,SO,)
-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E/V vs. ECS
20 |
<
3 0ot
5mvs”t
Solucdo Aquosa
-20 KCI0,5M (pH =2,0)
-0,4 0,0 0,4 0,8

E/V vs. ECS

Figura All-3 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH;),-salen dissolvidos em DMF contendo 10% H,SO, (*/,). Aplicando 25 ciclos em um
intervalo de potencial de -0,35 V a 1,2 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido
em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMF/10% H,SO,. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
velocidade de varredura de 5 mV s,
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400 k 25 ciclos
Etapa de Eletropolimerizacdo
DMSO/PTBA 0,1 M (10% H,SO,)
200 -
<
= ol
-200 |
-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E/V vs. ECS
20 +
0
< 20}
a0 L 5mvs’
Solugédo Aquosa
KCI 0,5 M (pH = 2,0)
1 1 1

-0,4 0,0 0,4 0,8
E/V vs. ECS

Figura All-4 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacio de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo 10% H,SO, ('/,). Aplicando 25 ciclos em
um intervalo de potencial de -0,3 VV a 1,0 V vs. ECS. v= 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido
em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMS0/10% H,SO,. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
velocidade de varredura de 5 mV s™.
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25 Ciclos
Etapa de Eletropolimerizacéo
THF/PTBA 0,1 M (10% H_SO,)

120

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

E/V vs. ECS
12 +
6
<
3 QL
6 5mvst
Solugdo Aquosa
KCI (pH =2,0)
'12 C 1 1 1 1 1
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

E/V vs. ECS

Figura All-5 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em THF contendo 10% H,SO, (*/,). Aplicando 25 ciclos em um
intervalo de potencial de -0,1 V a 1,3 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido em
KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em THF/10% H,SO,. Analises voltamétricas
realizadas em um intervalo de potencial de -0,45 V a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de
varredura de 5 mV s™.
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Anexo 111

Teste da Concentracédo do Monémero NH,-salen na Etapa de Eletropolimerizacéo

Parametros da Etapa de Eletropolimerizagao:
» Eletrodo de Platina
25 ciclos de potenciais
Solvente: ACN e DMSO.
5%HCI para ACN e 10% H,SO,4 para DMSO
0,1 mmol L a 1,0 mmol L™ do monomero
1 hora de N;
Intervalo de potencial variavel

100 mV s*

YV Vv ¥V YV V YV V V

Observacdes: Solugéo trabalho preparada na hora.

Parametros da Caracterizacdo em Solucdo Aquosa:
> Eletrodo de Platina modificado

KCI 0,5 mol L™

pH =20

Intervalo de potencial variavel

5mV st
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300 | Etapa de Eletropolimerizacéo
0,1 mmol L™
CH,CN/ 5% HCI
200 +
< 100t
3
ol
-100 +
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs. ECS
Solucédo Aquosa
KCI 0,5 M (pH = 2,0) 616 mv
40 +
20 |
<
= OF
20+
-40 - 164 mv

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. ECS

Figura Alll-1 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizagdo de 0,1 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em ACN contendo 5% HCI (*/,). Aplicando 25 ciclos em um
intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido em
KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em ACN/5% HCI. Analises voltamétricas
realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de
varredura de 5 mV s™.
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240 | Etapa de Eletropolimerizagéo

0,5 mmol L™
180 L CH3CN/ 5% HCI

=

N

o
T

o)
o
T

R

N

o
T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V vs ECS
Solucdo Aquosa 601 mVv
40L KCl0,5M (pH = 2,0)
20 |
<
= O+
20+
40 k- | I221 mV | | |

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. ECS

Figura Alll-2 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizagdo de 0,5 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em ACN contendo 5% HCI (*/,). Aplicando 25 ciclos em um
intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido em
KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em ACN/5% HCI. Anélises voltamétricas
realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de
varredura de 5 mV s™.
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200 -
150
100
50
<
= 0Ok
50 F
-100 | 25 ciclos
f Etapa de Eletropolimerizagao
-150 | CH,CN /5% HCI
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs. ECS
495 mV
40 +
20 |

20 L
5mvs”
Solugdo Aquosa
-40 - 243 mV KCl 0,5 M (pH = 2,0)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. ECS

Figura Alll-3 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em ACN contendo 5% HCI (*/,). Aplicando 25 ciclos em um
intervalo de potencial de -0,2 V a 1,0 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido em
KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em ACN/5% HCI. Analises voltamétricas
realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando velocidade de
varredura de 5 mV s™.
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120 | Etapa de Eletropolimerizagso
0,1 mmol L™
90 - DMSO/10% H,SO,
60 -
<§_ 30
= ol
30 |
-60 |
_90 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-04 -0,2 00 02 04 06 08 10 1,2
E/V vs. ECS
Solugdo Aquosa 481 mV
15 F KCI0,5M (pH = 2,0)
10 |
< °r
3
= ol
5t
10+
210 mVv
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. ECS

Figura Alll-4 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 0,1 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo 10% H,SO, (*/,). Aplicando 25 ciclos em
um intervalo de potencial de -0,2 VVa 1,0 V vs. ECS. v= 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido
em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMSO/10% H,SO,. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
velocidade de varredura de 5 mV s™.
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150 | Etapa de Eletropolimerizagéo
0,5 mmol L™ l
100 |- DMSO/ 10% H,SO,

50

N

(@]

o
T

-04 -02 00 02 04 06 08 10 1,2
E/V vs ECS

40 - Solucéo Aquosa 552 mV

KCI0,5M (pH =2,0
30 (P )

I/ uA
o

10+

20+

-30 125 mv

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V vs. ECS

Figura Alll-5 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizagdo de 0,5 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo 10% H,SO, ('/,). Aplicando 25 ciclos em
um intervalo de potencial de -0,2 VVa 1,0 V vs. ECS. v= 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido
em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMSO/10% H,SO,. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
velocidade de varredura de 5 mV s™.
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120 - Etapa de Eletropolimerizacéo

1mmol L™

90 |- DMSO/10% H,SO,

60 -

I/ nA
w
S

w
o
T

o)
o
T

-04 -02 00 02 04 06 08 10 1,2
E/V vs. ECS

20+ Solugdo Aguosa 566 mV
KCI 0,5 M (pH 2,0)

10 |

I/ pA

-10

-15

146 mV

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. ECS

Figura Alll-6 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizagdo de 1,0 mmol L™
mondmero (NH,),-salen dissolvidos em DMSO contendo 10% H,SO, ('/,). Aplicando 25 ciclos em
um intervalo de potencial de -0,2 VVa 1,0 V vs. ECS. v= 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico obtido
em KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em DMSO/10% H,SO,. Analises
voltamétricas realizadas em um intervalo de potencial de -0,10 V a 0,90 V vs. ECS utilizando
velocidade de varredura de 5 mV s™.
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Valores de Raio 16nico, Raio Hidratado e Entalpia de Hidratacéo

Tabela 1-Alll — Valores de raio i6nico dos ions em solugdo e calculados pela teoria de
Pauling [148; 149; 150].

lon Raio idnico Raio cristalino | Raio hidratado | Entalpia de hidratacéo (
(nm) de Pauling (nm) (nm) AH / kJ mol™)
Li* 0,071+0,007 0,074 0,382 519
Na"* 0,097+0,006 0,102 0,358 409
K* 0,141+0,008 0,138 0,331 322
Mg** 0,070+0,004 0,072 0,428 1921
ca** 0,103+0,005 0,100 0,412 1577
Ba®* - 0,268 0,404 1305
Sr** 0,125 0,125 0,412 1443
Ni?* 0,067+0,001 0,069 0,404 2105
F 0,124+0,003 0,133 0,352 515
Ccr 0,180+0,007 0,181 0,332 381
Br- 0,198+0,005 0,196 0,330 347
I~ 0,225+0,004 0,220 0,331 305
NO3;~ 0,177+0,002 0,179 0,335 314
Clos 0,241 0,240 0,338 229
S0,* 0,242+0,007 0,230 0,379 1059
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AnexoV

Teste do Numero de Ciclos na Etapa de Eletropolimerizacéo do Ni,(Bisalphen)

Parametros da Etapa de Eletropolimerizagao:
» Eletrodo de Platina

3 a 50 ciclos de potenciais

Solvente: THF

Eletrélito Suporte: 0,1 mol L™ PTBA

1 mmol L™ do mondmero

1 hora de N;

Intervalo de potencial: 0 a 1,4 V vs. ECS

50 mV s

YV VvV ¥V VYV V¥V VYV V V

Observacdes: O material apresenta alta adsor¢do em recipientes com porosidade.
Dessa forma, as vidrarias utilizadas devem ser lavadas com THF e posteriormente
com detergente e 4gua corrente em abundancia.

Parametros da Caracterizacdo em Solugdo Aquosa:
» Voltametria Ciclica

Pulso diferencial (50 mV)

Eletrodo de Platina modificado

KCI10,5 mol L™

pH =52

-0.8a0.8V vs. ECS

YV VvV VY V VY V

25 mV s
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A 1°ciclo
90 +
3°ciclo
<§- 60
=
30+
0 »
1 1 1 1
0,0 0,4 0,8 1,2
E/V vs. ECS
604 B c
3ciclos 3ciclos
45
J I
30 40
< < o
Y = 35}
30+
-30 1 v
25+
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 -0I,8 -0I,4 0:0 0:4 0:8
E/V vs. ECS E/V vs. ECS

Figura AV-1 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
3 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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A 1°ciclo
80 |
S a0l
=
0k
1 1 1 1
0,0 0,4 0,8 1,2
E/V vs. ECS
30| Sciclos . 50 - I 5ciclos
n
| 40 +
< g n
= = Vi
30t
11
v
-30 - 20
08 04 00 04 08 12 08 04 0.0 04 08
E/V vs. ECS E/V vs. ECS

Figura AV-2 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L* de PTBA. Aplicando
5 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Figura AV-3 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L* de PTBA. Aplicando
10 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma

ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso =

50 mV) obtido em KCI

0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Figura AV-4 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
15 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Figura AV-5 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
25 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Figura AV-6 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizagdo de 1,0 mmol L™
mondémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando
50 ciclos em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma
50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.

ciclico e C) voltamograma linear de pulso diferencial (pulso
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Anexo- VI

Representacéo estrutural de complexos Metal-Schiff

Salphen | Ni(salphen)

Bisalphen | Ni(Bisalphen)

Amarelo = H; Cinza=C, Azul = N; Vermelho = O, Ciano = Ni
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Anexo-VII

Teste da Velocidade de Varredura na Etapa de Eletropolimerizacao do Ni,(Bisalphen)

Parametros da Etapa de Eletropolimerizagao:
» Eletrodo de Platina

15 ciclos de potenciais

Solvente: THF

Eletrélito Suporte: 0,1 mol L™ PTBA

1 mmol L™ do mondmero

1 hora de N;

Intervalo de potencial: 0 a 1,4 V vs. ECS

5, 10, 15, 25, 50, 75 € 100 mV s™

YV VvV ¥V VYV V¥V VYV V V

Observacdes: O material apresenta alta adsor¢cdo em recipientes com porosidade.
Dessa forma, as vidrarias utilizadas devem ser lavadas com THF e posteriormente
com detergente e agua corrente em abundancia.

Parametros da Caracterizacdo em Solucdo Aquosa:
> Voltametria Ciclica

Pulso diferencial (50 mV)

Eletrodo de Platina modificado

KCI 0,5 mol L™

pH =52

-0.8a0.8V vs. ECS

YV VYV V YV V V

25 mV s
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Figura AVII-1 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 15 ciclos
em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 15 mV s™. B) Voltamograma ciclico e C)
voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Figura AVII-2 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 15 ciclos
em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 25 mV s™. B) Voltamograma ciclico e C)
voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Figura AVII-3 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
mondmero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 15 ciclos
em um intervalo de potencial de 0 VV a 1,4 V vs. ECS. v = 50 mV s™. B) Voltamograma ciclico e C)
voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Figura AVII-4 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizagdo de 1,0 mmol L™
monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 15 ciclos
em um intervalo de potencial de 0 V a 1,4 V vs. ECS. v = 75 mV s™. B) Voltamograma ciclico e C)
voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Figura AVII-5 — A) Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo de 1,0 mmol L™
monémero Ni,(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 15 ciclos
em um intervalo de potencial de 0 VV a 1,4 V vs. ECS. v = 100 mV s™. B) Voltamograma ciclico e C)
voltamograma linear de pulso diferencial (pulso = 50 mV) obtido em KCI
0,5 mol L™ (pH 5,2) para o eletrodo modificado em THF/0,1 mol L™ PTBA. v=25mV s™.
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Anexo-VIII

Eletropolimerizagdo do Niy(Bisalphen) em ITO

Parametros da Etapa de Eletropolimerizagao:
> Eletrodo de vidro recoberto com 6xido de estanho dopado com indio (ITO)
15 ciclos de potenciais
Solvente: THF
Eletrélito Suporte: 0,1 mol L™ PTBA
1 mmol L™ do mondmero
1 hora de N;

Intervalo de potencial: 0 a 1,4 V vs. ECS

YV V VvV ¥V V¥V V VY

50 mV s

1° ciclo

/

800

600

< 400

200

15° ciclo

00 0.2 04 06 08 10 12 14
E/V vs. ECS

Figura AVIII-1 — Voltamogramas ciclicos para a etapa de eletropolimerizacdo em ITO de 1,0 mmol
L™ mondémero Niy(Bisalphen) dissolvidos em THF contendo 0,1 mol L™ de PTBA. Aplicando 15
ciclos em um intervalo de potencial de 0 Va 1,4 V vs. ECS. v=50 mV s™.
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Anexo-IX

Propriedades do BBE

Br
H.Cw
TN e,
0
0

Figura AIX-1 — Representacéo estrutural do brometo de n-butil-escopolamina (BBE).
Sindbnimos:  hioscina,  butilorometo,  butilorometo de  escopolamina, brometo
butilescopolamina e brometo de butilhioscina.

Nome IUPAC: (-)-(S)-3-hidroxi-2-fenil-4cido propibnico-(1S, 2R, 4R, 7S, 9S)-9-metil-3-
oxa-9-azotriciclo-[3,3,10]non-7-il-éster brometo.

Foérmula Empirica: Co1H3oNO4.Br
Massa Molecular: 440,37 g mol™

Solubilidade: 88 mg mL™ em DMSO; 88 mg mL™ em H,0; 23 mg mL™ em Etanol.

Titulacdo Potenciométrica do BBE

Eletrodo indicador: Ag’

Eletrodo de Referéncia: ECS

Agente Titulante: Nitrato de Prata (AgNOs3)
KpsAgBr =52 x 10"

Reac&o de precipitagdo: Ag” + Br ~ = AgBry,

Determinacéao: segunda derivada.
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Glossdrio

Adicdo Nucleofilica: mecanismo de reacdo que envolve o ataque de um nucle6filo a um
carbono com carga parcial positiva (deficiente de elétrons), onde em geral uma ligagdo w é
rompida e uma nova ligacdo ¢ ¢ formada. Compostos que apresentam grupos carbonilas em
sua estrutura, sdo suscetiveis a adicdo nucleofilica devido as caracteristicas estruturais da

carbonila.

Azina: compostos orgénicos que apresentam heterociclo, onde atomos de carbono séo

substituidos por &omos de nitrogénio (azoto).

Az0: compostos organicos que apresentam a ligacdo —N=N- ligados a outros dois grupos.

Base de Schiff: também classificada como uma azometina, base de Schiff é um grupo
funcional que contém uma ligacdo dupla entre o 4&tomo de carbono e nitrogénio, onde o
nitrogénio apresenta ligagbes com grupos arila ou alquila, mas nunca hidrogénio. Essas
ligagOes caracterizam as bases de Schiff como iminas estaveis. A obtencdo das bases de
Schiff, em geral, ocorre através do ataque nucleofilico de uma amina primaria ao carbono de
aldeidos, cetonas ou acidos carboxilicos (compostos com grupo funcional carbonila). Os
compostos a base de Schiff foram nomeadas em homenagem a Hugo Schiff.

Condutores Polardnicos: sdo considerados materiais condutores que apresentam defeitos
polardnicos, ou seja, a condugdo ocorre por meio de polarons. Os polarons sdo formados
quando a carga gerada dentro da cadeia molecular altera a estrutura geométrica nuclear,
ocorrendo a atenuacdo (ou reversdo) das amplitudes de alternancia préximas as ligacoes.
Assim, o estado excitado possui um nivel de energia entre as superiores e inferiores bandas

de conducéo.

Dimeros: sdo moléculas compostas por duas unidades similares ou monémeros unidos. O
exemplo mais comum é a sacarose, a qual € um dimero contendo uma unidade de glucose e a

outra de frutose.

Efeito de Comproporcionamento: ocorre quando duas espécies com nimero de oxidagao

distinto forma um produto cujo elemento apresenta um estado de oxidacdo intermediario as
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iniciais. Para cada espécie o0 processo redox ocorre em um potencial, devido a comunicacao
eletronica de um centro ligante. Assim, o segundo potencial tende sempre a ser maior que o

primeiro.

Efeito Fotoeletronico: no efeito fotoeletronico, os elétrons sdo emitidos a partir de uma
molécula, decorrente da absor¢cdo de uma energia eletromagnética de comprimento de onda
curto e alta frequéncia (regido espectral do ultravioleta e visivel). Os elétrons emitidos
podem ser considerados de fotoelétrons.

Eletrocatalise: consiste na aceleracdo de uma reacdo entre um eletrodo e um analito, através
da acdo de um eletrocatalisador. Dessa forma, o eletrocatalisador é uma substancia ou
molécula que ndo € consumida na reacéo global, ou seja, em um mesmo sobrepotencial, uma
reacdo eletroquimica apresenta diferentes cinéticas de reagédo, dependendo do material do

eletrodo e do meio em que a reagéo ocorre.

Eletrocromismo: fendmeno de alteracdo da coloracdo de alguns materiais induzido por

processos eletroquimicos reversiveis.

Eletroluminescéncia: considerado um fenémeno éptico e elétrico, a eletroluminescéncia é
observada em materiais que emitem luz quando aplicado uma corrente elétrica ou um campo

elétrico.

Eletropolimerizagdo: formagdo de filmes poliméricos em superficies de materiais
condutores, através da aplicacdo de ciclos de potenciais. A formacgéo do filme polimérico por
eletropolimerizacdo dependem ndo somente dos parametros eletroquimicos, como
velocidade de varredura e nimero de ciclos de potenciais, mas também pelo tipo de material

condutor utilizado como substrato e a molécula utilizada como monémero.

Espectrofotometria UV-Vis: técnica de espectroscopia de absor¢do na regido espectral
ultravioleta-visivel. Nessa regido espectral, as moléculas sofrem transicbes eletrdnicas.
Assim, quando um feixe é aplicado sobre a amostra, uma quantidade da energia é absorvida
para que a transicao eletrbnica ocorra, e 0 restante da energia é transmitido. O sinal obtido,
em absorbéancia, é a diferenca entre a quantidade aplicada e transmitida.
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Espectroscopia de Massa: técnica analitica que mede a relagdo massa-carga (m/z) de
particulas carregadas. Técnica utilizada para a determinagdo elementar e estrutural de uma
molécula. As medidas sdo realizadas em compostos ionizantes, gerando moléculas

carregadas ou fragmentos de moléculas.

Espectroscopia Raman: a espectroscopia Raman é uma técnica que se baseia no
espalhamento inelastico, ou dispersdo de Raman, de uma luz monocromatica (de um laser no
visivel, infravermelho proximo ou préoximo a faixa espectral do ultravioleta) aplicada sobre o
material analisado. A luz do laser interage com as vibracfes moleculares ou fénons,
deslocado os fotons para cima ou para baixo. Assim, o sinal é gerado pela mudanca de

energia dos modos de vibragéo do sistema.

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR): técnica utilizada para a
caracterizacdo estrutural das moléculas. A espectroscopia no infravermelho se baseia nas
frequéncias de vibracdo especificas que as ligacbes quimicas apresentam (niveis
vibracionais). As frequéncias especificas de cada ligacdo dependem da molécula, da
geometria molecular, das massas dos 4tomos e eventualmente do acoplamento vibracional.
Assim, 0s espectros vibracionais obtidos permitem a identificacdo das ligagdes ou grupo de

ligagdes presente na substancia analisada.

Fenazina: qualquer classe de composto organico que apresenta dois anéis benzenos unidos
por outro anel benzeno onde dois atomos de carbono foram substituidos por atomos de
nitrogénio (azoto). A fenazina de formulacdo mais simples (C12HgN2) € um solido cristalino

amarelo muito utilizado na produgéo de corantes.

Imina: ligacbes —~NH- onde o 4&omo de nitrogénio € parte de uma estrutura ciclica, ou o
grupo =NH, no qual o &omo de nitrogénio realiza ligacdo dupla com um atomo de carbono.

Neste caso pode ser denominado de grupo imino.

Langmuir-Blodgett: filmes de Langmuir-Blodgett podem ser formados por uma ou mais
camadas simples de um material organico, depositado a partir da imerséo ou emerséo de um
substrato sobre a superficie de um liquido. Assim, peliculas com espessuras precisas podem
ser formadas de forma homogénea na superficie do substrato.
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Layer-by-Layer: técnica para a formacdo de filmes finos, Layer-by-Layer consiste na
formacdo de filmes finos através da deposicdo de camadas alternadas entre materiais que
apresentam cargas opostas, onde etapa de lavagem é necessaria entre as deposi¢des. Uma
representacdo simples seria considerar um material como + e outro como -, seguindo da
etapa de lavagem W, onde a formagéo do filme ocorreria por W+W-W+W-W+. Assim, um

filme de cinco camadas +-+-+ seria formado.

Ligantes tetradentados N,O,: representacdo geral para os atomos ligantes presentes em
complexos a Base de Schiff. Ligante tetradentado contendo dois atomos de nitrogénio e dois

atomos de oxigénio como complexantes/ligantes de cations metalicos.

Materiais Hibridos: materiais compostos pela combinacdo de dois materiais ou mais
materiais. Os materiais podem apresentam propriedades quimicas e fisicas diferentes quando
analisados individualmente, sendo essas somadas ou melhoradas quando composto no
mateial hibrido. Em geral, materiais hibridos tém sido muito estudados devido as

propriedades multifuncionais.

Metalopolimeros: Sdo materiais que apresentam a combinacdo das propriedades especificas

dos metais com as vantagens dos polimeros organicos.

Micro-90®: detergente quelante, que contém ingredientes idnicos e n&o idnicos, 0s quais se
combinam para produzir uma variedade de agdes de limpeza. O Micro-90® pode ser aplicado
para a remocdo de 6leo, graxa, cera, produtos bioldgicos, 6xidos insollveis, particulas finas
e solo. Excelente para a limpeza de metal, vidro, ceramica e plastico. Composi¢do quimica

ndo fornecida pelo fabricante.

Microscopia de Forca Atdmica: medidas de superficie em 3D em escalas nanométricas,
fornecidas através da diferenca de energia entre a superficie da agulha e da amostra
analisada. Em geral, uma distancia entre 0,2 a 10 nm é necessaria entre a agulha e a amostra.
A agulha é sustentada por uma haste flexivel, onde a ponta da agulha toca suavemente a
superficie da amostra. A diferenca de energia € capitada e transformada em imagens

topogréficas (um) e/ou de amplitudes (mV).
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Oligbmeros: polimeros formando por um nimero finito de um mondmero.

Polimeros Condutores Extrinsecos: polimeros condutores, onde a condutividade ocorre
devido a incorporacdo de materiais que apresentam cargas condutoras. Em geral, ocorre

atraves da incorporacédo de cations metélicos a estrutura polimérica.

Polimeros Condutores Intrinsecos: polimeros condutores, onde a condutividade ocorre

através das ligagdes m conjugadas.

Polimeros Condutores: materiais poliméricos que apresentam condutividade, onde
unidades do polimero permitem que um fluxo de elétrons ocorra. Os polimeros condutores
sdo, em geral, denominados de materiais sintéticos, pois apresentam propriedades elétricas,

magnéticas e opticas de metais e semicondutores.

Polimeros m-conjugados: polimeros que apresentam na estrutura principal ligacdes duplas,

que se alternam com ligacdes simples entre atomos de carbono.

Quinonaimina: composto aromatico contendo ligacdo =O e =N em carbonos diferentes de

anéis insaturados.

Sensores Quimicos: dispositivos que respondem a um estimulo quimico, permitindo a

coleta de dados e obtencdo de informagcfes com manipulacdo minima do sistema estudado.

Solucdo “piranha”: solucdo &cida utilizada para a limpeza de superficies metélicas e
vidrarias. A solu¢do “piranha” é composta por acido sulfurico (H,SO,) e perdxido de

hidrogénio 30% (H,0,) na proporc¢éao de 3:1 em volume.

Spin-Casgting: formagdo de filmes finos e uniformes sobre substrato planos. O filme é
formado através da deposicdo da solucdo do mondmero sobre o substrato e em seguida
aplicado uma forca centrifuga elevada e fixa, onde o material se espalha por todo o substrato
formando uma fina camada homogénea do material. Para essa técnica, em geral, se utiliza

solventes volateis, o qual é evaporado durante a rotacdo do sistema.
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Vermelho neutro: também denominado de vermelho de toluileno ou vermelho basico 5, é

um corante de contraste muito utilizado em histologia.

H,N \N

H.C N N
|
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