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Resumo

A formagéo de filmes poliméricos contendo azobenzeno tem recebido
atencao especial devido a sua aplicagdo em dispositivos fotonicos. Neste
trabalho estudamos a eletropolimerizacdo de Bismarck Brown R (4-3-(2,4-
diamin-5-metilfenil)-4-metilfenildiazenil]diazenil-6-metilbenzeno-1,3-
diamindiclorohidrato), filmes ultra-finos sobre substratos de ITO. Foi realizado o
estudo do comportamento do filme polimérico variando-se parametros durante
a etapa de eletropolimerizagcdo para a otimizacdo do poliBBR, visando o
desenvolvimento de eletrodos modificados para serem utilizados como
sensores quimicos. O uso da técnica eletroquimica na preparacédo de filmes
poliméricos tem diversas vantagens, tais como a formagéao do filme diretamente
sobre diferentes substratos, controle de espessura do filme, alta
reprodutibilidade, geracdo de polimeros dopados e possibilidade de
imobilizagdo de espécies durante a fase de polimerizagédo. Os filmes ultra-finos
depositados nos substratos condutores por eletropolimerizacdo foram
caracterizados eletroquimicamente (voltametria ciclica e pulso diferencial),
espectroscopia de ultravioleta-visivel e microscopia de for¢ca atdmica (AFM). O
trabalho se destaca por possuir pouco ou nenhum relato na literatura sobre os
dados obtidos dos estudos eletroquimicos e épticos do comportamento do
polimero de Bismarck Brown R. Foram obtidos dados interessantes no
comportamento 6ptico no estudo da imobilizagao de ions metalicos na estrutura
polimérica do BBR, destacando-se as diferentes geometrias e conformacoes

(cis e trans) investigadas no trabalho.

Palavras-Chaves: Eletropolimerizacdo, Bismarck Brown R, Filme Ultra-fino.



Abstract

The formation of azobenzeno containing polymeric films have been
special attention due to its application in photonic devices. In this work we
studied the electropolymerization of Bismarck Brown R (4-3-(2,4-diamin-5-
methylphenyl)-4-methylphenyldiazenylldiazenyl-6-methiloenzene-1,3-
diamindiclorohidrato), ultra thin films on substrates of ITO. Was carried out
study the behavior of the polymer film varying the parameters during the step
for the electropolymerization polyBBR optimization, in order to develop modified
electrodes to be used as chemical sensors. The use of electrochemical
technique for preparing polymer films have several advantages, such as film
formation directly on different substrates, film thickness control, high
reproducibility, generating doped polymers and possible immobilization of
species during the polymerization. The ultra-thin films deposited in conductive
substrates were characterized electrochemically (cyclic voltammetry and
differential pulse), UV-Vis spectroscopy and atomic force microscopy (AFM).
The work stands out due to little or no reports in the literature on data obtained
from studies of the electrochemical and optical behavior of polymer Bismarck
Brown R. We obtained interesting data on optical behavior in the study
immobilization of metal ion in the polymeric structure of the BBR, highlighting
the different geometries and conformations (cis and trans) investigated in the

work.

Key-words: electropolymerization, Bismarck Brown R, ultra-thin film.



1. Introducao
1.1 Historia dos Polimeros Condutores

Os polimeros eram tidos como isolantes térmicos e elétricos no inicio de seus
estudos. Entretanto, desde 1979, o desenvolvimento nos estudos de polimeros organicos
com carater condutor [(Kanazawa et al. 1979)] tem atraido atencdo de intimeros
pesquisadores pelo simples interesse de conhecer suas propriedades elétricas mais
profundamente ou para aplicagdes tecnoldgicas [(Ertel ef al. 1990)].

O desenvolvimento do campo de polimeros condutores tem sofrido uma rdpida
aceleracdo [(Macdiarmid ez al. 1994)]. O carater primordial para que um polimero seja
condutor de eletricidade é que sua cadeia polimérica possua um sistema 7 conjugado e que
os elétrons m possam ser facilmente removidos e/ou adicionados do sistema. Esses estudos
mostraram-se com muitas propriedades promissoras, como uma boa estabilidade [(Sherman
et al. 1994); (Li et al. 2001); (Petitjean er al. 1995); (Cataldo 1996)], condutividade
moderadamente alta quando as cadeias poliméricas contém ions adequados [(Wei et al.
1989); (Naoi et al. 1995)] e alta eficiéncia em separacdo de gases [(Anderson et al. 1991);
(Kuwabata et al. 1994)]. A sobreposi¢do de orbitais pz resulta em bandas de valéncia &t e
bandas de conducdo m', com um pequeno gap de energia entre elas proporcionando ao
polimero propriedade semicondutora [(Pron et al. 2002); (Gazotti et al. 2000); (Bredas et al.
1985); (Zarbin et al. 1999); (do Nascimento et al. 2002); (Engert et al. 1994)]. Além disso,
os polimeros proporcionam potenciais aplicacdes em baterias recarregdveis,
eletrocatalisadores, materiais antiestaticos e anticorrosivos e sensores eletroquimicos
[(Wang et al. 2000); (Karakisla et al. 1997); (Tang et al. 1996); (Duran et al. 1992);
(Karakisla et al. 2000); (Lee et al. 1992); (Chiu et al. 1992); (Ouyang et al. 1997);

(Wainright et al. 1995); (Kathirgamanathan et al. 1994)].
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Uma de suas principais caracteristicas ¢ a mudanca de propriedades (Opticas e
condutividade elétrica) em funcdo do seu estado de oxidacdo [(Lamber ef al. 1990)]. Os
polimeros condutores sdo caracterizados por uma estrutura polimérica de elétrons
conjugados, com a capacidade de suportar um defeito de carga eletronica deslocalizada.
Esse defeito de carga pode ser introduzido pela remocao (oxidacio) ou adicao (reducdo) de
elétrons. A Figura 1 ilustra a inser¢do de um elétron e caminho de conducio eletronica na

estrutura do polipirrol.

Figura 1. Estrutura com ligacdes duplas alternadas e caminho de condugdo eletronica
do polipirrol.

A dopagem € o processo causador da deslocalizacdo da liga¢do dupla conjugada e a
eletroneutralidade da cadeia polimérica pela adicdo de contra-ions. Este processo € o
responsavel pela caracteristica condutora do polimero [(Chang et al. 1993); (Rao et al.
1993)] tendo uma forte influéncia sobre as propriedades Opticas e eletronicas do polimero.
O nivel de dopagem estd relacionado com os elétrons m das cadeias poliméricas; quanto
mais facilmente estes elétrons puderem ser adicionados ou removidos da cadeia, mais
propenso a dopagem € o polimero. A dopagem pode ser de origem quimica, utilizando
agentes oxidantes ou redutores para formar complexos poliméricos, ou de origem
eletroquimica, onde o polimero neutro € submetido a potenciais de oxidacdo ou redugao.
Durante os processos de varreduras de potenciais as caracteristicas do dopante influenciam

a estabilidade e condutividade de polimeros condutores [(Gurunathan et al. 1999)].
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No campo de aplicagdes tecnoldgicas, os polimeros condutores t€m recebido grande
destaque no desenvolvimento de sensores quimicos, displays e dispositivos eletronicos

(Figura 2) [(Cihaner et al. 2009)].

Figura 2. AplicacOes conhecidas de polimeros condutores Fonte: Maia et al., 2000,
adaptado por Ferreira, 2009.
1.2 Eletropolimerizacao

A eletroquimica tem sido promissora para sintese de filmes poliméricos. Estes
filmes sdao formados através de uma técnica denominada eletropolimerizacio [(Gondran et
al. 2010)]. Esta técnica € simples e eficiente para sintese de polimeros organicos e
inorganicos. A eletropolimerizacdo € realizada em uma célula eletroquimica de
configuracdo padrao de trés eletrodos (eletrodo de referéncia, eletrodo de trabalho e contra-
eletrodo) contendo solucdo eletrolitica do mondmero, a cada ciclo voltamétrico aplicado
ocorre a deposicdo e, consequentemente, o crescimento do filme polimérico na superficie
do eletrodo de trabalho [(Piro et al. 2001); (Stankovic et al. 1997); (Schuhmann et al.

1997)]. A formacgao do polimero depende do potencial ou corrente aplicada, podendo ser
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potenciostatica quando o potencial aplicado € constante, ou galvanostitica quando a
corrente aplicada € constante [(Imisides et al. 1991)]. A principal ~diferenca entre a
eletropolimerizacdo potenciostitica e galvanostatica € que na segunda a velocidade de
formacao do polimero € constante apenas se este nao apresentar mudancas na condutividade
elétrica da superficie, enquanto na potenciostitica a velocidade de polimerizagdo ¢é
constante mesmo se o potencial sofrer pequenas variagoes [(Imisides e al. 1991)].

Com o uso da técnica de voltametria ciclica, aplicacdo de potenciais entre o0s
eletrodos de trabalho e referéncia, ocorre a polimerizagdo denominada potenciodindmica.
Através deste estudo € possivel obter informagdes tais como mecanismo de formagdo do
filme e sua cinética, além de determinar caracteristicas morfologicas do filme avaliando
parametros como velocidade de varredura, faixa de potencial aplicado e nimero de ciclos
[(Sousa et al. 2000)]. A solucido eletrolitica utilizada para solubilizacdo do mondmero deve
ser cuidadosamente escolhida, pois a dopagem do polimero formado o caracteriza como
polimero condutor, além disso, mantém a condutividade elétrica na solucdo [(Latonen et al.
2002)].

No mecanismo de eletropolimerizacio sdo formados cation-radicais do mondmero,
que sdo acoplados aos pares. A partir desta etapa, ao oligdmero formado sdo acoplados
outros cétions-radicais dando origem ao polimero. As condi¢des durante o processo de
eletropolimerizacdo tais como natureza do meio eletrolitico, temperatura, pH, concentracio
do mondmero, além da estabilidade do cation-radical formado, sdo fatores que determinam
as diferentes propriedades fisico-quimicas do filme polimérico [(Maia et al. 2000); (Tan et
al. 1991); (Kiani et al. 1992); (Skotheim et al. 1986); (Tan et al. 1991)].

Os polimeros sintetizados eletroquimicamente, por eletropolimerizacdo in situ,
podem ser obtidos por reagdes anddicas ou catddicas no eletrodo de trabalho, sendo a

primeira a mais utilizada ocasionando o recobrimento do eletrodo pelo polimero sintetizado

17



[(Sousa et al. 2000); (Dufresne et al. 2008)]. A vantagem dos filmes poliméricos obtidos
eletroquimicamente € que os parametros de sintese podem ser controlados permitindo que a
espessura do filme seja obtida conforme desejada [(Gervaldo er al. 2010); (Baur et al.
2010)].

Na polimerizacdo eletroquimica o mondmero mais utilizado é o tiofeno e seus
derivados, devido as propriedades semicondutoras apresentadas pelo polimero que sdo
importantes na fabricacio de dispositivos eletronicos [(Natali et al. 2005)]. Outro
mondmero passivel de sofrer eletropolimerizacio anddica € a anilina; de maneira similar ao
tiofeno, o nitrogénio presente nas polianilinas possuem propriedades semicondutoras e, por
este motivo, sdo utilizados como membrana de transporte de cargas em células-
combustiveis [(Kravets et al. 2008)]. O que confere esta propriedade as anilinas € o atomo
de nitrogénio por possuir diferentes capacidades de transporte de carga pelo polimero, além
de conferir a possibilidade de dopagem ao coordenar um ion metdlico [(Dufresne et al.

2008)].

1.3 Polimero Azo

Conforme descrito anteriormente, o processo de dopagem dos polimeros
contendo o grupo azo pode auxiliar no aumento da condutividade do filme polimérico e
pode ser obtido por diferentes técnicas. Em polimeros azo-condutores a dispersdo
aleatéria ou a agregacdo de fons dopantes na cadeia polimérica resulta em bandas
eletronicas desocupadas causando o aumento da condutividade [(Pron et al. 2002);
(Zarbin et al. 1999)]. Em geral, os materiais mais utilizados para a fabricacdo de
dispositivos eletronicos sdo aqueles que contém o grupo azobenzénico. Unidades de
azobenzenos podem ser combinadas a cadeia polimérica e resultam em comportamentos

espectroeletroquimico e eletroquimico interessantes [(Cihaner et al. 2009)].
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Uma das caracteristicas do grupo azobenzeno e seus derivados é a de possuir
duas conformacdes moleculares com energias distintas, as formas trans e cis, como
ilustradas na Figura 3. A forma frans € termodinamicamente mais estdvel, sendo,
portanto a forma predominantemente adotada pelos cromoéforos a temperatura e luz
ambiente. Contudo, se uma luz com comprimento de onda adequado € usada, o
equilibrio € alterado e um numero maior de isomeros cis € observado. Esses isomeros
cis sdo estaveis a baixas temperaturas e no escuro, mas tendem a reverter a forma trans
seguindo uma cinética de primeira ordem. Este processo € denominado

fotoisomerizagdo dos cromoéforos de azobenzeno.

D — T

frans cis

Figura 3. Formas conformacionais dos isomeros (trans e cis) do grupo azobenzeno.

Pesquisadores [(Wei et al. 1998); (Koketsu et al. 1993)] realizaram estudos de 2-
piridilamina, 3-piridilamina e 4-piridilamina exibindo alto potencial de oxidacao, 1,32,
1,7 e 1,3 V vs. Ag/lAgCl em meio 4cido/neutro, respectivamente, apresentando
resultados promissores para sensores quimicos.

Em estudos com diaminas aromadticas (Alagesan et al. 1997), foi verificado que
estas podem ser oxidadas aplicando-se potenciais com a formacdo de cdtion radicais
como mediadores no processo de transferéncia de elétrons para o crescimento da cadeia
polimérica, considerando que o potencial aplicado tem que ser suficientemente alto (0,7
V vs. Ag/AgCl) para oxidar o monOmero e gerar espécies iniciadoras para a
polimerizacao.
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O trabalho se destaca no dmbito de investigagdes e estudos eletroquimicos e
opticos do polimero de Bismarck Brown R, sendo que existe pouco ou nenhum relato na
literatura de tais estudos, o que torna muito interessante e desafiador este trabalho, bem

como a obtencdo e a discussdo dos dados obtidos.

2. Objetivos
2.1 Objetivo Geral
O objetivo deste trabalho foi estudar a eletropolimerizacao da molécula de Bismarck
Brown R:
*  Otimizar parametros de obtencdo do filme variando fatores experimentais;
* Caracterizar os filmes por espectroscopia de absor¢io no UV-Vis, microscopia
Optica e por voltametria ciclica;

* Estudar imobilizacdo de fons metdlicos na cadeia polimérica.

2.2 Objetivos especificos

e Otimizacdo dos parametros de obtencdo de filmes finos por eletropolimerizacio
variando fatores experimentais, tais como: nimero de varreduras durante a etapa de
eletropolimerizacdo, solventes, influéncia do pH e temperatura;

e (aracterizacdo os filmes fabricados por espectroscopia de absor¢dao no UV-Vis,
microscopia éptica e por voltametria ciclica;

e Estudar imobilizacdo de cétions metélicos (Cu(Il), Ni(Il), Co(II), Mn(II), Mg(II),

Zn(IT), Cd(1D), Na(I) e Pb(IT)).
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3. Justificativa

A molécula Bismarck Brown R fornece um sitio de coordenacdo que pode se
associar a fons metélicos possibilitando a formag¢do do polimero Bismarck Brown R
metal (poliBBR-metal) na superficie do eletrodo. O crescimento no nimero dos sitios
de coordenacdo pode promover a estabilidade quimica do metal-polimero. A formacgado
do filme pode propiciar uma atividade eletrocatalitica do eletrodo modificado devido
aos metais de transi¢cdo acoplados ao filme polimérico. Além disso, esses filmes

possibilitam aplica¢des no desenvolvimento de sensores eletroquimicos e 6pticos.

4. Material e Métodos

4.1 Material e Equipamentos

Reagentes e Materiais: Bismarck Brown R (4-3-(2,4-diamin-5-metilfenil)-4-

metilfenildiazenil]diazenil-6-metilbenzeno-1,3-diamindiclorohidrato) - Sigma (Figura

4), ¢ um azo corante utilizado na industria téxtil.

H,N NH. H,N NH,
HaC N @i N CHa
CH;

Figura 4. Monomero de Bismarck Brown R (BBR).

Frascos de polietileno, Vidrarias em geral, Micropipetas Digipet (5 a 1000 uL), etanol

(Sigma-Aldrich), dcido cloridrico (Merck), eletrodos: referéncia (eletrodo de
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calomelano saturado (Schott), auxiliar (fio de platina — Methrom) e trabalho (ITO —

Sigma-Aldrich).

Equipamentos: Aparelho para purificagdo de dgua (Gehaka acoplado a deionizador);
Peagametro/(methrom); Balanga analitica (Shimadzu); Espectrofotdometro UV-Vis
(Perkin Elmer - A 25) feixe duplo; Galvanostato/Potenciostato (WAUTOLAB type III);

Microscopia de for¢a atdbmica (AFM) (Nanosurf - easyScan 2).

4.2 Métodos

4.2.1 Preparo das solucoes

4.2.1.1 Solucio do monomero Bismarck Brown R (BBR)
Foram pesadas massas adequadas do monOmero de Bismarck Brown R e
solubilizadas em 15 mL de etanol absoluto (99%) e 15 mL de HCI de concentracdes

variaveis (0,1; 0,5 ¢ 1,0 mol L'l).

4.2.1.2 Solucao Tampao Universal

Foram pesados 21,01 g de 4cido citrico, 13,61 g de fosfato dcido de potéssio e
7,46 g de cloreto de potéssio e solubilizados em baldo volumétrico de 1,0 L em dgua.
Esta solugao foi colocada em um frasco de polietileno como solugdo estoque e guardada
sob refrigeracdo. O pH da solucao tampao foi ajustado (2,0 a 12,0), utilizando-se 4dcido

cloridrico e hidroxido de sddio, ambos concentrados.
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4.2.1.3 Solucio de metais

As solugdes dos metais, acetatos: (Cu(Il), Ni(II), Co(II), Mn(II), Mg(I), Zn(1I),
Cd(II), Na(I) e Pb(II)) estudados no trabalho foram preparadas com concentracdes de
1,0 x 10” mol L em volumes de 10 mL e colocadas em frasco de polietileno como

solucdes estoque.

4.2.2 Limpeza de substratos e vidrarias utilizadas

Laminas de ITO (6xido de estanho dopado com indio; area geométrica de 1,0
cm?) foram previamente imersas em solu¢cdo Extran 5% (m/m) e sonificadas por trés
minutos. Em seguida, foram lavadas com dgua destilada em abundancia e imersas em
solucdo de acetona (5% v/v), e novamente sonicadas durante trés minutos. As 1aminas
foram lavadas com dgua destilada e isopropanol e, secas cuidadosamente com jato de ar.

A descontaminacao da célula eletroquimica foi realizada antes do inicio de cada
experimento utilizando-se solu¢do de mistura de dcidos sulfurico e nitrico na propor¢ao
de 1:1 (v/v). Apos aproximadamente 24 horas, a célula foi lavada cuidadosamente com
agua deionizada. A mesma solucdo de 4cidos foi utilizada na limpeza de materiais de

vidro utilizados nos experimentos.

4.2.3 Eletropolimerizacdo de Bismarck Brown R em ITO

A eletropolimerizagdao foi realizada utilizando uma célula eletroquimica
contendo trés eletrodos (eletrodo auxiliar de platina (EA), eletrodo de calomelano
saturado como referéncia (ER) e eletrodo de ITO como trabalho (ET)), como na Figura

5.
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Figura 5. Esquema de uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos.

A célula eletroquimica foi preenchida com uma solu¢do de Bismarck Brown R
(BBR) contendo etanol absoluto e dacido cloridrico na proporcao de 1:1 (v/v). A
eletropolimerizacdo de BBR foi realizada a partir de ciclagem de potencial,
proporcionando a formacgdo do filme ultra-fino na superficie do eletrodo. As laminas de
ITO foram limpas de acordo com o item 4.2.2 e reutilizadas. O filme depositado sobre o
eletrodo apresentou forte aderéncia, fator importante na utilizacdo como sensor quimico
na aplicacdo de analitos de interesse. Foram variados os pardmetros tais como a
concentracdo do mondmero de BBR, concentracdo de HCI no eletrdlito de suporte,
velocidade de varredura, numero de ciclos na eletropolimerizagdo e temperatura, com o

objetivo de obter a melhor formagdo do filme polimérico.

4.2.4 Caracterizacao do filme de poliBBR

Os filmes poliméricos foram formados sobre as laminas de ITO e avaliados por
espectroscopia na regiao do visivel, microscopia de for¢ca atdmica (AFM). Para cada
filme obtido foram realizadas medidas eletroquimicas (voltametria ciclica). Todas as
medidas voltamétricas foram feitas em uma célula de vidro de 50 mL contendo o
eletrodo de trabalho, o eletrodo auxiliar (fio de platina) e o eletrodo de referéncia

(eletrodo de calomelano saturado) ligados no potenciostato.
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No estudo da influéncia da temperatura, foi utilizado um sistema de fluxo
continuo de dgua termostatizada acoplado a célula eletroquimica.

Na imobilizagdo dos fons metdlicos durante os ensaios quimicos, o eletrodo
contendo o filme de poliBBR foi imerso em solu¢cdo de ions metalicos, em circuito

aberto, por periodos de tempos (24 a 120 horas) durante os estudos.

5. Resultados e Discussao

A eletropolimerizacdo de azo compostos ocorrem geralmente sobre metais
nobres como platina e ouro, ou sobre eletrodos opticamente transparentes como O
eletrodo de vidro coberto com 6xido de indio e estanho (ITO) [(Hwang et al. 2000)].

Na eletropolimerizacdo do filme de BBR foram variados alguns pardmetros para
que fosse possivel estabelecer as melhores condi¢des na formacdo do polimero sobre
substrato condutor. A Figura 6 apresenta a eletropolimerizacdo do BBR tendo como
parametros: 15 ciclos de voltametria ciclica; velocidade de varredura de potenciais de

50 mV s"l; concentracdo do mondmero BBR de 10 mmol L' em HCI 0,5 mol |
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Figura 6: Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizacio de 10 mmol L™ de BBR
em HCI e etanol em eletrodo ITO (area de 1,0 sz) com velocidade de varredura de
potenciais de 50 mV s™.

O processo de polimerizagdo anddica na superficie do eletrodo esta indicado na
Figura 6. Em (A), aproximadamente 0,8 V vs ECS, estd relacionado ao mecanismo de
crescimento do filme envolvendo o ataque dos mondmeros ao polimero oxidado. A cada
ciclo voltamétrico ocorre a propagacdo, o aumento, do filme polimérico relacionado
com a formacdo dos radicais cétions; (B), representa a resposta do polimero de BBR ja
formado (par redox).

Observa-se que a cada ciclo voltamétrico aplicado ocorreu um decaimento no
valor de corrente no processo de polimerizacdo. Isso supostamente indica que a cada
ciclo voltamétrico aplicado ocorre a formagao de uma nova camada de filme; com esse
crescimento ocorre um isolamento da superficie do eletrodo em relacdo a mobilidade
eletronica.

Os nitrogénios localizados na molécula de BBR dao a possibilidade do

agrupamento de novos mondmeros (propagagdo de grupamento azo) para a formacao da
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cadeia polimérica [(Li et al. 2002)]. Os nitrogénios do monémero de BBR sdo
polarizados eletroquimicamente (polarizacio do eletrodo de trabalho), ocorrendo a
formacdo do cdation radical; com a concentracdo elevada de radicais nas proximidades
da superficie do eletrodo ocorre a formag¢do do dimero; a nova polarizacdo ocorre,
dando sequéncia a propagacao da cadeia polimérica (formacdo do poliBBR). A Figura 7

mostra as principais etapas ocorridas durante a etapa de eletropolimerizacdao do BBR.

+a t "+ +

HoN NH HoN NH, HoN NH, HoN NH,
HsC N* N CHs HaC N* N CH,

Figura 7. Mecanismo de eletropolimerizacao de Bismarck Brown R (BBR).

Com a formagdo do polimero de BBR (poliBBR), sua estrutura quimica indica uma
potencial coordenac@o de fons metdlicos no grupamento amino/azo da cadeia polimérica

formada [(Girolami et al. 1985)].
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Ap0s realizada a eletropolimeriza¢do, o comportamento eletroquimico do filme
polimérico de BBR foi examinado por voltametria ciclica em tampao universal (pH =

2,0), ver Figura 8.

-0,2 0:0 0,2 0,4 0,6
£/V vs ECS

Figura 8: Voltamograma ciclico do filme de poliBBR, tampao universal pH 2,0,
v=50mVs™.

Os picos redox, apresentados na Figura 8 (potencial de pico anddico (E,,) 0,3 V
e potencial de pico catddico (Ep.) 0,02 V vs. ECS) sdo atribuidos ao processo redox do

grupo azo do filme polimérico [(Tunca 1994); (Tunca 1995)]:

H H
—N=N— +2H"+2e —= — N—N—

Ao se utilizar o eletrodo ITO, hda a possibilidade de se realizar estudos
espectroscopicos do filme polimérico de BBR. Por este motivo, a resposta espectral do

filme polimérico de BBR com absorcdo na regido do visivel foi estudada com a
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finalidade de se entender a conformacdo do poliBBR obtido ao comparar com outros
estudos realizados.

A Figura 9 apresenta o espectro de absor¢do na regido do visivel do filme
poliBBR. Observam-se duas bandas de absor¢do com valores de pico em 333 e 489 nm,
valores que estdo relacionados com o grupo azo benzeno presentes no polimero
[(Haessner et al. 1985)]. Os dois processos de absor¢do caracteristicos em grupamentos
de azo compostos indicam a orientacdo da estrutura da cadeia polimérica nas
conformagdes cis (I) e trans (II). Existem relatos na literatura que descrevem a
formacdo mista de conformacOes cis e frans decorrentes em polimeros com
grupamentos de azo compostos [(Wel ef al. 1998); (Koketsu et al. 1993); (Alagesan et

al. 1997)].

0,25 I

0,20

T
—

0,15

0,10

absorbancia

0,05

0,00

| | | |
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 9: Espectro de absorcdo do eletrodo ITO contendo o filme de poliBBR, (I) 333 e
(II) 480 nm.
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Para melhor visualizacdo e compreensdo dos resultados obtidos nos estudos
anteriores, sdo apresentadas as Figuras 10 e 11, as possiveis conformacgdes cis e trans do

poliBBR, respectivamente.

N=N NH; H:N N=N NH; H:N N=N
,: : :H:N H:H: : : ,: : :‘H:H H:H: : ;

Figura 10. Conformacao cis do poliBBR.

N= =N
N=N : NH HN N=-N : HH; HzN =N
N=N N=N : :

Figura 11. Conformagao trans do poliBBR.

O grupo azo da cadeia polimérica de BBR se propaga, durante o crescimento
polimérico na etapa de eletropolimerizacdo, com formacao mista conformacional (cis e
trans), dependendo de parametros experimentais que serdo exibidos no decorrer do

trabalho.
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Foi realizado o estudo de varredura de infravermelho (FTIR) (reflectancia difusa
e por feixe direto) para a caracterizagdo do filme de BBR em ITO, mas o ndo foi obtido
resultados com boas resolugdes analiticas, isso supostamente estd relacionado com a

espessura do filme contido na superficie do eletrodo.

5.1 Avaliacio da concentracio do monomero de BBR na etapa de
eletropolimerizaciao

A partir da evidéncia da formacdo do filme polimérico de BBR por
eletropolimerizagdo, foram estudados alguns parametros experimentais para melhorar as
condi¢Oes de formacdo do poliBBR sobre o eletrodo condutor ITO. Inicialmente,
estudou-se a influéncia da concentracdo do mondmero (1,0 x 10° mol L' a 0,1 mol L'l)
na etapa de eletropolimerizacao.

Foi estudada a variacio da velocidade de varredura de potenciais (Figura 12) em
meio aquoso de tampdo universal (pH = 2,0), para o eletrodo contendo o filme de
poliBBR eletropolimerizado com concentracdo de 1,0 x 107 mol L' em solugdo de
etanol absoluto ¢ HCIl (0,5 mol L'l) na proporcao de 1:1 (v/v); para 15 ciclos

voltamétricos.

31



2,0 300 mVs'
15L 1,0x10°mol L BBR
HCI 0,5 mol L™
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-0,2 0:0 0,2 0,4 0,6
£/V vs ECS

Figura 12. Efeito da velocidade de varredura (5 a 300 mV s‘]) sobre a resposta
voltamétrica do poliBBR (concentracdo de 1,0 x 107 mol L") sobre o eletrodo ITO em
tampdo universal (pH = 2,0), a 25 °C.

= A 2 -1
Aumentando-se a concentracdo do mondmero para 1,0 x 10 mol L™, mantendo-
se a mesma concentracdo do dcido e numero de ciclos na eletropolimerizacdo, obteve-se

um perfil satisfatério como pode ser observado na Figura 13.
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Figura 13: Efeito da velocidade de varredura (5 a 300 mV s) sobre a resposta
voltamétrica do poliBBR (concentracdo de 1,0 x 10? mol L) sobre o eletrodo ITO em
tampao universal (pH = 2,0), a 25 °C.

Comparando-se os resultados das Figuras 12 e 13 é observado que para a
concentracio de 1,0 x 107 mol L, as curvas apresentam picos mais bem definidos
possibilitando uma melhor visualizacdo. A concentracdo de 1,0 x 10" mol L foi
estudada (Figura 14) e os resultados obtidos mantiveram-se proximos aos de
concentracdo de 1,0 x 10% mol L™". Por este motivo e por utilizar uma menor quantidade

de reagente, a concentracdo de 1,0 x 10% mol L foi escolhida para continuar os

estudos.

33



300mvVs’
1,0x 10" mol L' BBR “
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Figura 14: Efeito da velocidade de varredura (5 a 300 mV s1) sobre a resposta
voltamétrica do poliBBR (concentracdo de 1,0 x 10" mol L) sobre o eletrodo ITO em
tampao universal (pH = 2,0), a 25 °C.

Através do estudo da velocidade de varredura de potenciais, obteve-se a
dependéncia das correntes de pico redox com a velocidade de varredura de potenciais
(intervalo de 5 a 300 mV s™) para o eletrodo contendo o filme polimérico com a
concentragio de 1,0 x 107 mol L' do mondmero durante a etapa de
eletropolimerizacdo. A existéncia de uma linearidade entre as correntes de pico redox e

a velocidade de varredura indica que o processo € controlado adsortivamente (Figura

15) e a transferéncia eletronica ocorre diretamente na superficie do eletrodo.
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Figura 15. Gréfico da dependéncia das correntes dos picos anddico e catédico (Figura
13) com a velocidade de varredura de potenciais para o poliBBR sobre o eletrodo ITO
em tampao universal (pH = 2,0), a 25 °C.

Através dos dados da Figura 15 foi possivel calcular a quantidade de material

ativo na superficie do eletrodo (I" / mol sz) de acordo com a Equacdo 1[(Inzelt

2008)]:

_0-4-R-T
== (1)

onde @ € o coeficiente angular da reta; R € a constante dos gases (8,314 J mol! K'l); T
a temperatura em Kelvin (298 K); A € a area efetiva do eletrodo (1,0 sz); n é o nimero
de elétrons envolvido na reacdo (2 elétrons); e F é a constante de Faraday
(96485 C mol™"). A partir da equacdo 1 e o coeficiente angular da reta obtido na Figura

15 foi possivel calcular a quantidade de material ativo na superficie do eletrodo para
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cada concentracdo estudada, 1,0 x 10 mol L'l, 1,0 x 10°mol L e 1,0 x 10" mol L'l,
que foi de 1,09 x 10™"? mol cm, 9,44 x 10" mol cm™, 9,40 x 10™"* mol cm™.
Nos demais estudos realizados a concentracao utilizada foi de 1,0 x 10 mol L

de mondmero de BBR na etapa de eletropolimerizagao.

5.2 Estudo da concentracao do HCI

A utilizagdo de 4cidos na etapa de eletropolimerizacdo anddica € favorecida no
fornecimento de prétons, contribuindo para o equilibrio na formagdo e estabilizacdo do
radical cdtion durante o acoplamento na formacdo da cadeia polimérica, além de
fornecer ao meio o aumento da mobilidade idnica como eletrélito suporte [(Roling
2000)]. A variacdo da concentragdo de dcido cloridrico presente na solucdo do
mondmero de BBR foi avaliada para melhor otimizacdo dos pardmetros necessarios
para a eletropolimerizacao.

Foram realizadas eletropolimerizacdes variando-se a concentracdo de HCI (0,1;
0,5 ¢ 1,0 mol L'l), mantendo fixo outros parimetros tais como a concentragdo do
mondmero de 1,0 x 10”2 mol L'l, temperatura (25 °C), nimero de ciclos voltamétricos
(15 ciclos) e velocidade de varredura de eletropolimerizagdo (100 mV s'l). Para cada
concentragdo de d4cido estudada foram realizados estudos do comportamento
eletroquimico do eletrodo de poliBBR obtido em meio aquoso de tampao universal (pH
~ 2,0) para posterior cdlculo da quantidade de material ativo (poliBBR) na superficie do
eletrodo.

A Figura 16 apresenta os resultados obtidos nos estudos em relacdo as

concentracdes de HCI estudadas durante a etapa de eletropolimerizacgao.
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Figura 16. Relacdo da dependéncia da concentracdo de HCI em relacdo a quantidade de
material ativo (poliBBR) na superficie do eletrodo. n = 3.

A quantidade de material ativo na superficie do eletrodo apresentou uma
dependéncia em relacdo a concentracdo de HCI presente no meio durante a etapa de
eletropolimerizagdo, isso supostamente estd relacionado com a quantidade de prétons
presente no meio eletrolitico. As concentragdes de 0,1 e 1,0 mol L' de HCI
apresentaram uma menor quantidade de material (poliBBR) ativo na superficie do
eletrodo. Isso porque quando o 4cido estdi em menor concentracdo, a quantidade de
prétons no meio ndo € suficientemente favoravel durante a formagdo do radical cdtion
para o acoplamento da cadeia polimérica. O oposto pode ser explicado quando a
concentracio do dcido é maior do que 0,5 mol L.

De acordo com o estudo da variacio de HCI utilizado na etapa de
eletropolimerizacdo do BBR em relacdo a quantidade de material ativo na superficie do
eletrodo, foi possivel estabelecer que a melhor concentraciao de 4cido a ser utilizada nos

proximos estudos € 0,5 mol L' (ver Figura 16).
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A fim de compreender melhor o efeito da concentragdo de dcido na etapa de
eletropolimerizacdo de BBR, foram estudados os espectros de absor¢do eletronica na
regido do visivel (Figura 17). Pelos espectros de absor¢do, foi possivel notar a diferenca
nos valores miaximos de absorbancia observados em cada um dos filmes obtidos para
cada concentragdo estudada de HCI (Figura 18). Os valores obtidos estdo
correlacionados com o comportamento eletroquimico, a quantidade de material ativo na
superficie do eletrodo. O valor de absorbancia esta relacionado diretamente com o filme
contido na superficie do eletrodo, ou seja, quanto maior a intensidade no valor de
absorbancia maior é a quantidade de material (poliBBR) na superficie do eletrodo, por

. . - ~ -1 L. L.
isso a confirmacao na escolha da concentracao de 0,5 mol L de acido cloridrico.

absorbancia

L

o

S
T

| | | |
300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 17. Espectros de absorcdes na regido do visivel dos eletrodos contendo poliBBR
eletropolimerizados em presenga de diferentes concentragdes de HCI durante a etapa de
eletropolimeriza¢cdo. Mudancga de filtro do equipamento em 500 nm.

Foi possivel observar que no comprimento de onda de 333 nm, relacionado a

conformagdo cis do polimero de BBR, houve um aumento no valor da absorbancia de

acordo com o aumento da concentracdo do 4cido, enquanto que para o comprimento de
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onda de 480 nm, relacionado a conformagao trans do polimero de BBR, o maior valor
A . . ~ -1 z 1.
de absorbancia foi para a concentracdo de 0,5 mol L™ de 4cido cloridrico. Isso refere-se

a melhor formagado do poliBBR no superficie do eletrodo ITO.

absorbancia

1 1 1 1 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
HCI (mol L)

Figura 18. Relag@o da dependéncia da concentracdo de HCI em relacdo aos valores de
absorbancia mdximo (A = 500 nm) obtidos para cada concentrag@o estudada na etapa de
eletropolimerizacdo. n = 3.

Assim como no estudo eletroquimico, foi possivel observar a dependéncia da
concentracdo do HCI em relagdo ao material ativo na superficie do eletrodo. O estudo
dptico apresentou 0 mesmo comportamento ao relacionar-se a concentracio de 4cido e o
valor méximo de absorbancia (A = 480 nm). Portanto, a melhor concentragdo de acido a

ser utilizada na eletropolimerizagao do BBR sobre o eletrodo condutor ITO, observada

nos estudos, foi a de 0,5 mol L
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5.3 Influéncia do namero de ciclos na etapa de eletropolimerizacao

Ap6s a otimizagdo da concentragdo de HCI durante a etapa da formagado do filme

polimérico, foi realizado o estudo da influéncia do nimero de ciclos voltamétricos

durante a etapa de eletropolimerizacio. Nesse estudo foram aplicados diversos ciclos no

intervalo de potencial de -0,25 a 0,6 V vs. ECS em soluc¢do etandlica contendo BBR 1,0

x 102 mol L! e HCI 0,5 mol L'l, para uma velocidade de varredura de 100 mV st Os

eletrodos contendo o filme de poliBBR eletropolimerizado (15, 30, 60, 90 e 105 ciclos

voltamétricos), foram submetidos ao estudo da velocidade de varredura de potenciais

(Figura 19 - A, B, C, D e E) em solucdo tampao universal (pH = 2,0) para

posteriormente ser calculada as quantidades de material ativo depositado em cada

eletrodo estudado.

A

I (uA)

Filme de 15 ciclos

I I
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

£/V vs ECS

C

300mV's”
Filme de 60 ciclos i

L L L

-0,2 00 0.2 04 06
£/V vs ECS

B

300mVs’
Filme de 30 ciclos \(

D

300mVs’

[ Filme de 90 ciclos Y

-0,2 oio 0:2 0,4 06
£/V vs ECS
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3 | Filme de 105 ciclos

-0,2 0,0 0.2 04 06
£/V vs ECS

Figura 19. Efeito da velocidade de varredura (5 a 300 mV s‘]) sobre a resposta
voltamétrica do poliBBR sobre o eletrodo ITO em tampao universal (pH = 2,0), a 25 °C.
Figuras A, B, C, D e E referentes a cada nimero de ciclos aplicados na etapa de
eletropolimerizacao (15, 30, 60, 90 e 105 ciclos voltamétricos), respectivamente.

A existéncia de uma linearidade entre as correntes de pico redox e as
velocidades de varreduras verificadas foram verificadas através dos dados obtidos da
Figura 19 (A, B, C, D e E). A linearidade encontrada, em ambos os casos, indica que o
processo € controlado adsortivamente e a transferéncia eletronica ocorre diretamente na
superficie do eletrodo.

Para cada eletrodo avaliado foi possivel calcular a quantidade de material ativo
em superficie. A Figura 20 apresenta a relacdo entre o valor obtido da quantidade de

material ativo na superficie de cada eletrodo contendo o filme de poliBBR e o nimero

de ciclos durante a etapa de eletropolimerizacao.
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Figura 20. Quantidade de material ativo na superficie do eletrodo em relacdo ao nimero
de ciclos durante a eletropolimerizacdo (n = 3).

Na Figura 20 observa-se o valor mdximo de material ativo na superficie do
eletrodo para 30 ciclos durante a etapa de eletropolimerizacdo. Comprovou-se a
diminui¢@o no valor da concentragdo ativa de poliBBR na superficie do eletrodo com o
aumento no numero de ciclos durante a eletropolimerizacio. Esse comportamento pode
ser compreendido pela espessura do filme. O crescimento da cadeia polimérica causa
um crescente isolamento na resposta eletroquimica (apés 30 ciclos de
eletropolimerizacdo).

A Figura 21 apresenta os espectros de absor¢do na regido do visivel para cada
eletrodo de poliBBR eletropolimerizado com diferentes nimeros de ciclos durante a

etapa de eletropolimerizagao.
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Figura 21. Espectros de absorcdes na regido do visivel dos eletrodos contendo poliBBR
eletropolimerizados em diferentes numeros de ciclos durante a etapa de
eletropolimerizacao.

Pela Figura 21 observa-se que hd uma diminui¢do no pico de absorcao em torno
de 350 nm e um acréscimo no valor de absorcdo em 500 nm conforme aumentado o
numero de ciclos (15 a 105 ciclos) de eletropolimerizagdo. Também observa-se um
deslocamento do pico de absorcdo relacionado a conformacdo trans do grupo azo da
molécula polimérica, para regido menos energética no espectro. Indicando dessa
maneira que quanto maior o niimero de ciclos durante a eletropolimerizagdo € observada
a necessidade de maior energia envolvida no sistema. Isso supostamente estd
relacionado com a formacao mista de conformagdes cis e trans durante a formacao da
cadeia polimérica do poliBBR. Nao ha relatos na literatura que contenha tal
comportamento observado no estudo, por isso podemos discutir os resultados com base
em hipéteses. Conforme ocorre o incremento polimérico, ou seja, o nimero de ciclos
vai sendo aumentado, a cadeia polimérica vai sendo aumentada de forma a “acomodar”

os monomeros de BBR, assim, levando-se em consideracdo o impedimento estérico
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causado pelo aumento sucessivo (a cada novo ciclo polimérico), pode-se entender a
distor¢do da molécula da conformacao cis para a conformacao trans.

Com esses resultados foi possivel estabelecer o numero de ciclos necessarios
para se obter uma quantidade maior de material ativo sobre a superficie do eletrodo, que

foram 30 ciclos voltamétricos durante a etapa de eletropolimerizagao.

5.4 Influéncia da velocidade de varredura de potenciais durante a etapa de
eletropolimerizaciao

Assim como no estudo da influéncia do ndmero de ciclos na etapa de
eletropolimerizagdo sobre a resposta eletroquimica do eletrodo recoberto, foi realizado o
estudo da influéncia da velocidade de varredura também durante a etapa de
eletropolimerizagdo. Nesse estudo foram investigadas velocidades de varredura (10, 25,
50 e 100 mV s'l) no intervalo de potencial de -0,25 a 0,6 V vs. ECS em solucdo de BBR
1,0 x 102 mol L'l, 30 ciclos voltamétricos de eletropolimerizagdo, HC1 0,5 mol Lty
etanol. Cada eletrodo contendo o filme de poliBBR eletropolimerizado em diferentes
velocidades de varredura foi submetido ao estudo de velocidades de varreduras de
potenciais em solu¢do tampao universal (pH = 2,0) (Figura 22 - A, B, C, D) para

determinar a quantidade de material ativo depositado sobre o substrato condutor ITO.

g]
300"mV s 300 mVs’

I (uA)

1 1 1 1 1

04 02 00 o0z 04 06 04 0z 00 02 04 06
£/V vs SCE £7V vs SCE
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Figura 22. Efeito da velocidade de varredura (5 a 300 mV s‘]) sobre a resposta
voltamétrica do poliBBR sobre o eletrodo ITO em tampao universal (pH = 2,0), a 25 °C.
Figuras A, B, C e D referentes a cada velocidade de varredura utilizada durante a etapa
de eletropolimerizacao (10, 25, 50 e 100 mV s, respectivamente.

Observando-se a Figura 22 (A, B, C e D), fica evidente que para as velocidades
de varredura maiores do que 50 mV s os eletrodos apresentaram um melhor perfil
voltamétrico, mesmo comparando-se os valores das intensidades de correntes para todas
as velocidades estudadas, o processo redox € mais evidente para estas velocidades
aplicadas na eletropolimerizacao do BBR.

A Figura 23 apresenta o espectro na regido do visivel para cada filme polimérico
obtido nas diferentes velocidades de varredura de potenciais estudadas durante a etapa
de eletropolimerizacdo. Pode-se observar que para o eletrodo contendo o filme de
poliBBR que foi eletropolimerizado a 10 mV s avidencia apenas um processo de
absor¢ao em aproximadamente 460 nm. Para os eletrodos contendo o poliBBR que
foram eletropolimerizados a 25 e 50 mV s'l, ¢ evidenciado o aparecimento de uma
banda de absor¢do em aproximadamente 350 nm. Para o filme contendo o polimero que

. . . -1 . - . .
foi eletropolimerizado a 100 mV s, observa-se a inversdo na intensidade de

absorbancia nos processos. Analisando o estudo eletroquimico e 6ptico, deve ser levado
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em consideragdo a formagdo das conformagdes cis e trans da cadeia polimérica de

poliBBR.

09| ———10mVs"
——25mVs"
——50mVs’
© ——100mVs"
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S
2
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©
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Figura 23. Espectros de absor¢do na regido do visivel do poliBBR eletropolimerizado
em diferentes velocidades de varredura de potenciais durante a etapa de
eletropolimerizacao.

Assim como na Figura 21 (influéncia do numero de ciclos na
eletropolimerizagdo) também se observa um deslocamento do pico de absorcdo
relacionado a conformacao trans do grupo azo da molécula polimérica. Indicando dessa
maneira que quanto maior a velocidade de varredura de potenciais aplicada durante a
eletropolimerizacdo € observada menor energia envolvida no sistema. Isso supostamente
estd relacionado com a formacao mista de conformacdes cis e trans durante a formacao
da cadeia polimérica do poliBBR.

Com o estudo da velocidade de varredura de potencias na etapa de
eletropolimerizacdo, foi observado que para baixas velocidades de varreduras de
potencias durante a eletropolimerizacdo (10 e 25 mV s') o processo ocorrido é
controlado difusionalmente, dados obtidos a partir da Figura 22 (A e B), favorecendo a

formacdo da conformacao trans do poliBBR (observado na Figura 23, A = 460 nm), uma
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vez que esta conformacao € mais estivel e necessita de menor energia em sua formacao.
Para altas velocidades de varreduras de potenciais durante a eletropolimerizacdo (50 e
100 mV s™), o processo de formacdo € controlado adsortivamente, dados obtidos a
partir da Figura 22 (C e D), favorecendo a formagao da conformacdo cis do poliBBR
(Figura 23, A = 350 nm), pois a velocidade da polarizacdo do eletrodo é rdpida o
suficiente para a formacao acelerada de radicais citions dos mondmeros de BBR para a

formacdo da cadeia polimérica, ocorrendo o acoplamento imediato dos mondmeros.

5.5 Estudo do efeito da temperatura

O estudo da influéncia da temperatura tanto no processo de eletropolimerizacao
quanto no estudo eletroquimico em solucio aquosa foram efetuados a fim de se estudar
o efeito da temperatura na propagacao da cadeia polimérica para o filme de poliBBR e
calcular a energia de ativagdo para esta polimerizacao.

A célula eletroquimica contendo a solucdo do mondmero de BBR foi mantida
termostatizada durante a eletropolimerizagdo. Cada filme de poliBBR foi formado em
uma determinada temperatura (15, 20, 25, 30 e 35 °C). O perfil voltamétrico obtido para
cada eletrodo ITO obtido durante as eletropolimerizacdes foram os mesmos
previamente obtidos durante os estudos.

A seguir estdo apresentados os perfis voltamétricos (Figura 24 — A, B, C e D) do
estudo aquoso em tampao universal (pH = 2,0) obtido para cada temperatura

investigada.
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Figura 24. Efeito da velocidade de varredura (5 a 300 mV s') sobre a resposta
voltamétrica do poliBBR sobre o eletrodo ITO em tampao universal (pH = 2,0). (A, B,
C, D) referentes as temperaturas estudadas (15, 20, 25 e 35 °C), respectivamente.

Os coeficientes de transferéncia de elétrons (¢,) e as constantes aparentes de
velocidade de transferéncia eletronica (k,) foram calculadas pelo diagrama de Tafel de
acordo com o método descrito por Laviron [(Laviron 1974); (Laviron et al. 1980)]. Para
altos valores de velocidade de varredura (>15 mV s™), a dependéncia do potencial de
pico em funcdo do logaritmo da velocidade de varredura torna-se linear (Figura 25 — A,

B, C e D), e a partir desta relagdo é possivel determinar os coeficientes de transferéncia

de elétrons pela inclinac¢do angular das retas (Equacao 2) [(Laviron 1974)]:

2,303RT 2)

inclinagdo angular anédica =
o,nk
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Na qual R, T, F e n sdo a constante de gases (8,314 J K'' mol™), temperatura
absoluta (273 K), constante de Faraday (96485 C mol’l) e o numero de elétrons

envolvidos no processo redox, respectivamente.
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Figura 25. Dependéncia do potencial de pico anddico de referente a cada temperatura
estudada em func¢do do logaritmo velocidade de varredura de potenciais.

A constante aparente de velocidade de transferéncia eletrdnica (k.) para cada
temperatura estudada foi determinada utilizando a equacdo 3 [(Laviron 1974); (Laviron

etal 1980)]:

2,303 a,nkv, (3)

k. (anddico) = .
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Para o cédlculo da constante aparente de velocidade de transferéncia eletronica

(ke), foi utilizada a velocidade de varredura de 0,05 V st (v4). A Tabela 2 apresenta os

valores obtidos dos estudos anteriores com a utilizacao das equacdes mencionadas.

A Tabela 2 retne os dados obtidos da Figura 25 (A, B C e D), de acordo com as

equacoes (2) e (3):

Temperatura (K) ke (s'l) In k.
288 4,9530 1,600
293 7,4675 2,010
298 10,8237 2,3217
308 13,4337 2,8007

Com os valores obtidos (Tabela 2) foi possivel observar uma linearidade entre

logaritmo neperiano dos valores de k. em relacdo ao inverso da temperatura (Figura 26).
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Figura 26: Relagdo entre o In k. € o inverso da temperatura (1/T).
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De acordo com a relagdo de Arrhenius [(Zeman 1992); (Ertel et al. 1990)] e com

os dados obtidos durante o estudo da influéncia da temperatura na formagao do filme de

poliBBR, foi possivel calcular a energia de ativacdo (E,) na formacdo da cadeia

polimérica sobre o eletrodo, bem como a constante de Arrhenius (A) (Tabela 3):

Tabela 3. Valores obtidos de acordo com as relacdes de Arrhenius.

InA = coeficiente linear

-Ea/R = coeficiente angular

In A

-Ea/R A

Ea (K J' mol™)

3,40001

-5,2410 19,8549

43,5737

Assim como nos demais estudos, foram medidos os espectros de UV-Vis para

cada eletrodo contendo o filme de poliBBR eletropolimerizado em diferentes

temperaturas (Figura 27).
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Figura 27: Espectro de absorcdo na regido do visivel para cada eletrodo contendo o
filme de poliBBR eletropolimerizado a diferentes temperaturas.

Na Figura 27, para a temperatura de 15 °C, observa-se duas bandas de absor¢ido
eletronica que estdo relacionadas as conformacdes cis e trans do polimero de BBR. Este
comportamento estd relacionado com a baixa cinética da reagdo ocorrida durante a
eletropolimerizacdo. Para as outras temperaturas estudadas, levando-se em conta o
aumento da energia cinética envolvida com o aumento da temperatura, observa-se uma
banda de absorcdo eletronica relacionada com a conformagdo trans, onde a de maior

intensidade foi para a temperatura de 25 °C.
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5.6 Estudo da morfologia do filme de poliBBR

A morfologia do filme eletropolimerizado em ITO foi estudada utilizando-se a
microscopia de forca atdmica (AFM). Vale ressaltar a forte aderéncia do filme
polimérico de BBR as laminas de ITO, observando-se a impossibilidade de riscar o
filme devido a qualidade da eletropolimerizacao.

As Figuras 28, 29 e 30 mostram imagens da superficie do filme de BBR
eletropolimerizado com velocidade de varredura de potenciais de 100 mV 5! para

diferentes nimeros de ciclos durante a etapa de eletropolimerizagao.

Figura 28. Imagens AFM in situ (20 x 20 um?) de poliBBR. 30 ciclos de
eletropolimerizacao.

Figura 29. Imagens AFM in situ (20 x 20 pm?®) de poliBBR. 60 ciclos de
eletropolimerizacao.
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Figura 30. Imagens AFM in situ (20 x 20 pmz) de poliBBR. 90 ciclos de
eletropolimerizacao.

hean fit 24,1m

Amplitude range

Figura 31. Imagens AFM in situ (5 x 5 pm?) de poliBBR. 30 ciclos de
eletropolimerizacao.

As Figuras 31, 32 e 33 mostram as imagens dos mesmos filmes acima estudados,
mas com maior ampliacdo Optica, 5 x 5 umz. E possivel evidenciar a morfologia
superficial do filme de poliBBR, bem como as diferentes porosidades, rugosidade, de

acordo com o aumento no nimero de ciclos durante a etapa de eletropolimerizagao.
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Figura 32. Imagens AFM in situ (5 x 5 pm?) de poliBBR. 60 ciclos de
eletropolimerizacao.
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Figura 33. Imagens AFM in situ (5 x 5 pm®) de poliBBR. 90 ciclos de
eletropolimerizacao.

Foi possivel observar nas imagens dos filmes de poliBBR em ITO a
homogeneidade na cadeia polimérica, a auséncia de falhas na estrutura do polimero,
concluindo que o filme foi formado na superficie do ITO, para ambos os nimeros de
ciclos estudados, com Otima repetibilidade. As diferencas nas rugosidades
proporcionam a imobiliza¢do de fons metdlicos de interesse (estudos desenvolvidos no

decorrer do trabalho).
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5.7 Influéncia do pH sobre a resposta voltamétrica do eletrodo de poliBBR

O estudo da influéncia do pH em solucdo aquosa para o filme de poliBBR foi
realizado, investigando-se o efeito do pH sobre a resposta voltamétrica de cada eletrodo
contendo o filme de poliBBR. O estudo foi realizado com solugdo tampao universal,
ajustando-se os valores de pHs das solugdes com solugdes concentradas de NaOH e/ou
HCI. Foram registrados voltamogramas ciclicos em cada pH estudado, o efeito da
variacio do pH sobre a resposta voltamétrica do eletrodo contendo poliBBR ¢

apresentado na Figura 34.
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Figura 34: Efeito do pH sobre a resposta do eletrodo de poliBBR em tampao universal.

Observou-se um decréscimo na magnitude do potencial de pico andédico em
solucdo tampao universal no intervalo de pH 2,0 a 5,0. No intervalo de pH de 6,0 a 12,0
verificou-se a perda total ou parcial do sinal referente ao par redox no grupo azo do
poliBBR. Esse comportamento esta associado a influéncia da concentragdo dos fons H

e/ou OH na solucgdo frente ao o nitrogénio contido no poliBBR [(Nechay er al. 1986)].
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A faixa de potencial anddica estudada (0,29 V a 0,40 V vs ECS) foi linear de
acordo com a mudanga de pH (valores de 2,0 a 6,0), obtendo-se uma inclinacido de
-0,025 mV pH™', sugerindo que o niimero da transferéncia de prétons é igual ao niimero
da transferéncia de elétrons, o valor encontrado esta relacionado a dois elétrons de

transferéncia de acordo com o par redox do polimero de BBR.

6. Imobilizaciao de ions metalicos (Cu(II) e Ni(I)) na matriz polimérica do poliBBR

Foi estudada a seletividade de ions metdlicos na matriz polimérica de BBR
eletropolimerizado em ITO. A partir dos filmes eletropolimerizados em ITO (1,0 cm® de
area) foi possivel realizar a imobilizacdo do cobre (II). O ITO contendo o poliBBR foi
imerso em solucdo de acetato de cobre 1,0 x 10% mol L™ por determinados periodos de
tempo (24, 48, 72 e 96 horas). Apos esses periodos de tempo, o eletrodo foi retirado da
solucdo, lavado com &4gua deionizada e submetido a espectroscopia de UV-Vis e
realizado o estudo eletroquimico em solu¢do tampao universal (pH 2,0).

A Figura 35 exibe o perfil espectroscopico na regido do visivel dos eletrodos
recobertos com o filme de poliBBR submetidos a crescentes periodos de imersdao em

solucdo contendo ions cobre.
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Figura 35. Espectros de absor¢cdo do ITO recoberto com poliBBR para os periodos de

tempo em imersdo em acetato de cobre.

Na Figura 35 pode-se observar dois picos de absorcdo, em 350 nm (I) e 500 nm
(II), referentes as conformacdes cis e trans do polimero de BBR. Supde-se que com o
aumento no tempo de imersdo do eletrodo em acetato de cobre ocorra uma maior
imobilizacdo do fon na matriz polimérica. Com o aumento na imobilizacdo do fon
metdlico na matriz polimérica, ocorre a distor¢do conformacional do poliBBR. O ion
metdlico foi alojado no grupo azo da estrutura polimérica do poliBBR, além de
modificar a conformagao da cadeia polimérica de acordo com o tempo de imersdao do
eletrodo no acetato de cobre. Supostamente no caso do ion cobre(Il), o fon metdlico
ocupa os sitios quadrado planares na cadeia polimérica de BBR, por isso a inversao
conformacional do poliBBR.

Com os dados obtidos, foram tomados os comportamentos voltamétricos de 50

mV s obtidos para cada periodo de tempo estudado, sendo assim possivel relacionar os
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potenciais de picos anddicos (E,,) com o tempo de imersdo em acetato de cobre (Figura

36).
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Figura 36. Relacao dos potenciais de picos anddicos (E,,) com o tempo em horas de
imersdo do poliBBR em acetato de cobre (1,0 x 10 mol L'l).

O mesmo estudo foi realizado aumentando-se a concentracao de acetato de cobre
para 1,0 x 10" mol L. Resultados semelhantes podem ser observados na Figura 37,
onde estd apresentada a relagdo dos potenciais de picos anddicos (E,,) com o tempo de

imersdo de cada eletrodo contendo poliBBR em acetato de cobre mais concentrado.
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Figura 37. Relagdo dos potenciais de picos anddicos (E,,) com o tempo em horas de

imersdo do poliBBR em acetato de cobre (1,0 x 10" mol L'l).

Depois do estudo realizado do comportamento do eletrodo de poliBBR contendo
o ion cobre(Il) em sua estrutura, 10 eletrodos de ITO 1,0 cm? de drea contendo o filme
de poliBBR, foram mantidos imersos em solu¢des contendo diferentes fons metdlicos
(concentragdo de 1,0 x 10% mol L™ por 24 horas, afim de se realizar a incorporagdo
desses diferentes fons na matriz polimérica. Apds 24 horas cada eletrodo foi retirado da
solucdo e submetido a espectroscopia UV-Vis, onde se obteve perfis espectroscopicos
semelhantes, porém com diferentes intensidades de absorbancias para os diferentes fons
metdlicos. A Figura 38 representa a porcentagem da seletividade do eletrodo de
poliBBR contendo cada fon metdlico imobilizado em sua matriz polimérica (Pb(II),
Mn(Il), Cu(Il), Ni(Il), Na(I), Zn(1l), Cd{l), Co(I), Mg(Il)). Para o calculo da
seletividade, foi feito o calculo da diferenca do valor de absorbancia encontrado para o

poliBBR puro com os valores de absorbancia do poliBBR-metal. Considerado o niquel
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(maior intensidade de absorbancia encontrada no estudo) como 100% e o cobalto
(menor intensidade de absorbdncia encontrada no estudo) como 0% (valor negativo
encontrado na diferenca dos valores de absorbancias do poliBBR puro e poliBBR-
metal), os demais valores de seletividades para os demais fons metalicos estudados

podem ser observados na Figura 38.
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Figura 38. Porcentagem relativa a seletividade para cada eletrodo de poliBBR contendo
o fon metdlico incorporado (A = 500 nm).

Conforme verificado na Figura 38, o filme de poliBBR contendo o fon niquel
incorporado foi o que apresentou a maior intensidade de absorbancia, sendo assim o de
maior seletividade. O comportamento eletroquimico do eletrodo contendo o poliBBR-
niquel foi avaliado através de voltametria ciclica.

A Figura 39 exibe o perfil espectroscopico na regidao do visivel dos eletrodos de
poliBBR submetidos a crescentes periodos de imersdo em acetato de niquel 1,0 x 107

mol L'! por determinados periodos de tempo (24, 48, 72, 96 e 120 horas).
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Figura 39. Espectros de absor¢do do ITO recoberto com poliBBR para os periodos de
tempo em imersdao em acetato de niquel.

Na Figura 39 pode-se observar dois picos de absor¢ao, em 350 nm (I) e em 500
nm (II), referentes as conformacgdes cis e trans do polimero de BBR. O ion niquel(II)
possui a complexacdo octaédrica, com isso, supde-se que na cadeia polimérica de
poliBBR, com o aumento no tempo de imersdo do ion metdlico, consequentemente o
aumento na imobilizacdo dos fons Ni(I) na estrutura do polimero, ocorra a inversdo da
conformacdo cis para a conformacdo trans, devido ao impedimento estérico causado no
polimero de BBR.

Diferentemente do comportamento do poliBBR-Cu, o poliBBR-Ni possui
provavelmente ocupacdo octaédrica nos sitios do polimero de BBR, levando-se em
consideragdo os contra fons acetato, explicando-se a mudanga na conformacgdo
polimérica observada.

O estudo eletroquimico para cada eletrodo de poliBBR-Ni foi investigado. Sao
apresentados a seguir estudos das velocidades de varreduras de potenciais

(5 a 100 mV s1), mostrando o comportamento eletroquimico de cada eletrodo de
P q
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poliBBR depois de imersos em acetato de niquel (1,0 x 107 mol L) por um periodo de

tempo de imersdo, 24, 48, 72, 96 e 120 horas) (Figuras 40 a 44).
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-1 00 01 02 03 04 05 06
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Figura 40. Estudo da velocidade de varredura para o eletrodo imerso por 24 horas em
acetato de niquel 1,0 x 102 mol L.
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Figura 41. Estudo da velocidade de varredura para o eletrodo imerso por 48 horas em
acetato de niquel 1,0 x 102 mol L.
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Figura 42. Estudo da velocidade de varredura para o eletrodo imerso por 72 horas em
acetato de niquel 1,0 x 10% mol L.
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Figura 43. Estudo da velocidade de varredura para o eletrodo imerso por 96 horas em
acetato de niquel 1,0 x 102 mol L.
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Figura 44. Estudo da velocidade de varredura para o eletrodo imerso por 120 horas em
acetato de niquel 1,0 x 10% mol L.

. L. 1 .
Foram analisados os comportamentos voltamétricos de 50 mV s~ obtidos para
cada periodo de tempo estudado, sendo assim possivel relacionar os potenciais de picos

anodicos (E,,) com o tempo em horas de imersdo em acetato de niquel (Figura 45).
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Figura 45. Relacdo dos potenciais de pico anddicos (E,,) com o tempo em horas de
imersdo do poliBBR em acetato de niquel (concentracao 1,0 x 107 mol L'™").

A partir da Figura 45 foi possivel observar um deslocamento no valor de
potencial de pico anddico em relacdo ao tempo de imersdo do eletrodo na solugdo
contendo o fon metdlico, isso porque conforme mais tempo do eletrodo na solucdo de
acetato de niquel, maior a quantidade de imobilizacio do fon metédlico na matriz

polimérica, tendendo a um potencial constante apds 120 horas de imersao.

7. Conclusao

Este trabalho possibilitou o desenvolvimento de filmes de poliBBR
eletrodepositados em substratos condutores ITO. Os eletrodos desenvolvidos
apresentaram facil constru¢do, possuem baixo custo, responderam com boa
sensibilidade e baixo tempo de resposta.

Além disso, os resultados obtidos evidenciaram a viabilidade do emprego do
eletrodo recoberto com o filme polimérico de Bismarck Brown R na utilizacdo de

sensores quimicos em determinacOes analiticas. Os eletrodos desenvolvidos foram
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otimizados variando-se parametros analiticos durantes as etapas de eletropolimerizacao
do filme de poliBBR, mostrando estabilidade, reprodutividade e repetibilidade, além de
forte aderéncia ao substrato condutor ITO.

Foi possivel imobilizar ions metdlicos de interesse na cadeia polimérica de BBR,
comprovando-se os diferentes comportamentos na formag¢do polimérica com
conformagdes mistas (conformagdo cis e tfrans) de acordo com a geometria relacionada
ao fon metdlico.

Vale ressaltar que muitos resultados obtidos no trabalho foram inéditos, por este
motivo foram discutidos com suposicdes, visto que existem poucos ou nenhum trabalho
relacionados com o poliBBR na literatura.

Este trabalho também buscou empregar metodologias e técnicas eletroanaliticas e
Opticas, sendo estas eficazes para a caracterizagdo do eletrodo contendo o filme de

poliBBR.

Futuras Atividades

e Estudar o comportamento na imobilizacdo de outros metais de interesse no
polimero;

e Estudar o efeito da temperatura do poliBBR com um amplo intervalo de
temperaturas;

* Realizar o estudo espectroeletroquimico do poliBBR;

* Avaliacdo da aplica¢do do sensor desenvolvido na determinagdo de substancias
de importancia analitica;

e Realizar medidas de condutividade dos filmes;

* Investigacdes do polimero em diferentes substratos (Pt, carbono vitreo e

pirolitico).
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