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RESUMO

Os polimeros condutores a Base de Tiofeno-Schiff despontam como materiais alternativos
para obtencao de eletrodos modificados com potencial aplicagdo em sensores quimicos devido
as excelentes propriedades condutoras e quelantes conferidas pelo poli-tiofeno e pelas Bases
de Schiff, respectivamente. Neste trabalho, o complexo Tiofeno-Salen foi sintetizado e
caracterizado por UV-Vis e FTIR, em seguida, mondmeros complexos metalicos-tiofeno-
Schiff foram sintetizados com a complexacio de cations metalicos de transi¢io como Ni*,
Cu2+, V02+, F63+, Ru’" e Ce*" e novamente caracterizados por UV-Vis e FTIR para comprovar
a formac¢do dos mondmeros complexos metéalicos-tiofeno-Schiff. Filmes poliméricos desses
complexos metalicos foram obtidos pela técnica de eletropolimerizacdo anddica e foram
caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica em solucdo aquosa. Verificou-se a
influéncia de diversas varidveis experimentais tais como solvente, eletrolito de suporte,
intervalo de varredura de potenciais, velocidade de varredura de potenciais, concentragao do
mondmero e numero de ciclos durante a etapa de eletropolimerizacdo. Os substratos
condutores utilizados na etapa de eletropolimerizagdo foram o eletrodo de platina e o eletrodo
de carbono vitreo, demonstrando a influéncia do substrato condutor na etapa de
eletropolimerizagdo e verificou-se que o eletrodo de platina apresentou maior eficiéncia de
transferéncia eletronica quando comparado ao eletrodo de carbono vitreo devido a natureza
amorfa do carbono vitreo para esses filmes poliméricos estudados. Os eletrodos de platina
modificados com esses filmes poliméricos foram também utilizados no estudo das suas
propriedades eletroquimicas para a detec¢dao de analitos de interesse analitico como L-dopa,

ditionito, piridoxina, sulfito, nitrito, L-tiroxina e acido galico.

Palavras-Chave: Bases de Schiff, tiofeno-Schiff, Eletropolimerizagao, Eletrodo Modificado,

Comportamento Eletroquimico, Sensores Quimicos.
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ABSTRACT

Conducting polymers of the Thiophene-Schiff Bases emerge as alternative materials to obtain
modified electrodes with potential applications in chemical sensors due to the excellent
conductive chelating properties conferred by the poly-thiophene and the Schiff Bases,
respectively. In this work, the complex Thiophene-Salen was synthesized and characterized
by UV-Vis and FTIR, then monomers complex metals-thiophene-Schiff were synthesized with
the complexation of cations of transition metals such as NiZ", cu?*’, vO*', Fe*", Ru*" and Ce**
and again characterized by UV-Vis and FTIR to confirm the formation of monomer-metal
complexes with thiophene-Schiff. Polymer films of these complexes were obtained by anodic
electropolymerization technique and were characterized electrochemically by cyclic
voltammetry in aqueous solution. There was the influence of different experimental variables
such as solvent, supporting electrolyte, potential scan range, potential scan rate, monomer
concentration and number of cycles during the electropolymerization. The conductive
substrates used in the electropolymerization were platinum electrode and a glassy carbon
electrode, demonstrating the influence of the conductive substrate in the
electropolymerization and was found that the platinum electrode showed a higher electron
transfer efficiency when compared to the carbon electrode vitreous due to amorphous nature
of glassy carbon for these polymer films studied. The platinum modified electrodes with these
polymer films were also used to study their electrochemical properties for the detection of
analytes of analytical interest as L-dopa, dithionite, pyridoxine, sulphite, nitrite, L-thyroxine

and gallic acid presented higher apllication as chemical sensors for these analytes.

Keywords: Schiff Bases, thiophene-Salen, Electropolymerization, Modified Electrode,

Electrochemical Behaviour, Chemical Sensors.
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1. Introducao

A importancia tecnologica dos sensores advém de sua ampla variedade de aplicacdes,
dentre as quais podem ser citadas as atividades de analise e controle na area industrial,

. ;. ;. N , qe J 1.2.3.4
ambiental, quimica clinica, farmacéutica, médica e militar > >3,

. Diversos tipos de sensores,
tais como calorimétricos, Opticos, piezoelétricos, térmicos e eletroquimicos tém sido
desenvolvidos ao longo dos ultimos 50 anos devido ao grande avango tecnologico e industrial
observado nesses anos > " . Os sensores eletroquimicos tém se destacado dentre esses
diversos tipos de sensores, consequéncia da sua relativa facilidade de obtencdo, da sua
eficiéncia na detec¢do de analitos e da ampla quantidade de materiais que podem ser

utilizados na sua fabricacdo "+ % ' 11 12

. Esses sensores eletroquimicos podem ser definidos
como dispositivos sensiveis a estimulos produzidos por compostos ou reagdes quimicas. A
funcao desses dispositivos é fornecer informagdes qualitativas e/ou quantitativas de espécies
quimicas eletroativas.

A busca por novos sensores eletroquimicos tem aumentado nos ultimos anos de forma
intensa, como pode ser observado por uma rapida inspe¢do da literatura disponivel " %% 12,
Dentre as inimeras classes de materiais com propriedades adequadas para essa finalidade, os
polimeros nanoestruturados tém recebido consideravel atencdo pela combinagdo de
propriedades que apresentam: versatilidade na deteccao de diferentes analitos como ditionito,
nitrito, sulfito, L-dopa, L-tiroxina e piridoxina; processabilidade em solugdo e a baixas
temperaturas; possibilidade de constru¢do de dispositivos nanoestruturados por técnicas
simples tais como: Langmuir Blodgett (LB), Layer-by-Layer (LbL), eletrodeposi¢ao e
eletropolimerizagcdo; propriedades Oticas e elétricas ajustdveis quimicamente e baixa

. 16,17, 18, 19, 20
densidade, dentre outras "%,

1.1 Bases de Schiff

Bases de Schiff ou azometina sao um grupo funcional que contém uma dupla ligacao
carbono-nitrogénio com o 4tomo de nitrogénio ligado a um grupo arila ou alquila. Bases de
Schiff sdo tipicamente formadas pela condensa¢ao de uma amina e uma carbonila ativa, assim
como aldeidos ou cetonas, pela adicdo nucleofilica formando um intermediario
carbinolamina, seguido por uma desidratagcdo para gerar uma imina estavel. Esses compostos

recebem esse nome em homenagem a Hugo Schiff que, em 1864, descreveu a condensacao
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entre um aldeido ¢ uma amina, levando a uma base de Schiff ** * %" 2. Bases de Schiff que
contém substituintes arila sdo substancialmente mais estdveis e mais facilmente sintetizadas.
Em geral, aldeidos reagem mais rapido em relagdo a cetonas em reacdes de condensagao, pois
levam a formacgao de bases de Schiff com menor impedimento estérico no centro metalico do
ligante formado. Além disso, o carbono extra da cetona doa a densidade eletronica ao carbono
azometina tornando-a, assim, menos eletrofilica em relagdo ao aldeido .

As bases de Schiff derivadas de salicialdeido sdao ligantes polidentados e sdo
consideradas “ligantes privilegiados” pela eficicia como ligantes capazes de coordenar
diferentes metais, formando diversos complexos estaveis com diferentes cations metélicos de

- A . 5, 6,23, 24
transi¢do. Esses complexos tém sido frequentemente estudados como catalisadores ™ > > 7,

252 ’1e 10, 27, 2 .
823,26 o om eletrocatalise > '* 27 %%, Muitas dessas

mediadores redox em reagdes organicas
bases apresentam um segundo grupo funcional, geralmente um grupo OH, proximo a fun¢ao
amina. Essa proximidade dos grupos funcionais permite a formagao de 5 ou 6 anéis quelantes
quando coordenados com ions metdlicos atribuindo-as um desempenho muito importante em
quimica de coordenagdo por formarem facilmente complexos estdveis com muitos ions

21,22 : . r ’ .
. Devido a diversos métodos de sintese, numerosas bases de Schiff

metalicos de transi¢ao
de varios tipos de estruturas podem ser sintetizadas.

Provavelmente, o melhor ligante ¢ a base de Schiff, conhecido como N,N—
etilenobis(salicilidenoiminato) ou Salen. As propriedades desses ligantes podem ser
acompanhadas pelos efeitos eletronicos e estéricos dos grupos substituintes 2'. A base de
Schiff do tipo Salen (Figura 1.1) é um ligante simétrico derivado da etilenodiamina de facil
preparagdo com baixo custo, apresentando excelentes propriedades quelantes pela facil
incorporagao de ions metdlicos e facilidade em adotar diferentes geometrias no estudo de

11,12,2
modelagem ' '%2%30,

N

—0 — N—
+
2 OH H,N NH, g OH HO

Figura 1.1 — Sintese e estrutura da base de Schiff do tipo Salen.
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1.2 Polimeros Condutores

Nos ultimos anos, uma nova classe de polimeros organicos tem sido desenvolvida, e
sua importancia estd relacionada a caracteristica de condutores. Todos os membros dessa
classe de materiais, denominados de polimeros condutores, possuem uma caracteristica em
comum: longos sistemas © conjugados, ou seja, uma alternancia de ligagdes simples e duplas
ao longo da cadeia *'. Porém, quando ocorre um desbalanceamento de cargas ao longo da
cadeia polimérica principal, as duplas ligacdes adquirem “mobilidade”, ou seja, podem
deslocar-se ao longo da cadeia, através da ressonancia entre a dupla ligacdo e o excesso ou
deficiéncia de elétrons.

A velocidade desses “saltos” eletronicos (hopping) € extremamente alta e, na pratica, o
fendmeno que se observa ¢ uma deslocaliza¢do dos elétrons das ligagdes do tipo 7. Um
exemplo classico desse fenomeno ¢ a deslocalizagdo que ocorre no anel do benzeno, onde os
elétrons das ligagdes m encontram-se fracamente presos aos atomos de carbono do anel,
permitindo que as conformacgdes isoméricas do benzeno se alternem incessantemente em alta
velocidade 2.

Em materiais poliméricos, o resultado dessa conjugagdo ¢ satisfatorio, pois o material
passa a conduzir em um patamar muito maior (10° — 10" vezes) em relacio a sistemas nio
conjugados, absorvendo fortemente radiacdo na faixa do visivel e do infravermelho proximo e
torna-se insoluvel e infusivel, pela elevada rigidez estrutural adquirida *%. O interesse
cientifico ¢ decorrente da possibilidade de combinar, em um mesmo material, as propriedades
elétricas de um metal com as vantagens de um polimero organico .

Dentre os polimeros condutores, o politiofeno tem se tornado objeto de consideravel
interesse por sua alta estabilidade nas condigdes ambientes e sua versatilidade estrutural.
Assim, pode ser desenvolvida uma variedade de estruturas através da substituicdo no anel
tiofénico, com o objetivo de promover um maior controle das propriedades eletronicas e
eletroquimicas dos filmes poliméricos ***.

A preparagdo de polimeros contendo complexos metalicos vem sendo estudada

24,35

intensivamente como macromoléculas para propriedade magnética , eletroluminescente >

26,3 ~ [ 27,38
37 ¢ reacdo catalitica *"

36 oA . . A

, transportador de oxigénio . Pesquisadores tém trabalhado para
integracao do complexo do tipo Salen em matrizes poliméricas e oligoméricas na obtencdo de
materiais nanoestruturados com favoraveis propriedades fisico-quimicas ***. Kingsborough e

Swager 2% *% 44! foram os primeiros a reportar a obten¢io de polimeros & base de tiofeno-
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Schiff para os cations metalicos Co(II) e Cu(II). O mondémero foi preparado pela introducao
do grupo tiofeno na posicdo para na molécula de salicilaldeido (Figura 1.2) e o polimero
resultante foi sequentemente obtido pela eletropolimerizagao do complexo em acetonitrila por
varreduras de potenciais entre -0,75 V a +0,85 V vs. Ferroceno/Ferroceno . Apos os primeiros

40, 41

trabalhos de Kingsborough e Swager , alguns outros trabalhos com complexos

poliméricos a base de tiofeno-Schiff foram propostos na literatura como novos materiais para

. . 42,43, 44
diferentes afinidades ***#,

/~\ /~\
—N N= —N N=—
S s Eletropolimerizacao s s
\ ) OH HO:\<E >—<\ /7 \ ) OH HO L)

Figura 1.2 — Sintese do polimero complexo & base de tiofeno-Schiff *°.

1.2.1 Eletropolimerizacao de Tiofenos

A sintese de novos polimeros conjugados através da funcionalizagdo das moléculas
precursoras ¢ uma ferramenta atraente para obten¢do de materiais com caracteristicas
especificas, pois a estrutura do polimero ¢ um fator determinante nas suas propriedades fisico-
quimicas. Assim, a maioria dos pesquisadores tem direcionado o seu interesse na sintese de
novos materiais, com estrutura e funcio pré-definidas para uma determinada aplicagdo ***>*.

A obtengao de materiais poliméricos a partir de derivados do tiofeno € realizada desde
1950 por Meisel er al. *’. Ao longo desses anos, tais derivados tém sido essencialmente
obtidos a partir de dois métodos de polimerizagao: quimica e eletroquimica. A escolha por um
método de sintese ocorre em funcdo da aplicacdo prevista.

Na sintese quimica ocorre a oxidagdo direta dos mondmeros envolvidos por um
oxidante quimico ou catalisador apropriado, levando a formacdo de um cation radical. Um
fator importante para que a reacao ocorra € a utilizagdo de um agente oxidante ou catalisador
que possua um potencial de reducio suficiente para a oxidagdo do mondémero **. A
eletropolimerizacdo, como forma de obten¢do de polimeros ¢ usualmente um método simples
e barato, onde a sintese pode ser facilmente controlada e resulta diretamente em um eletrodo
modificado. Além disso, apresenta outras vantagens sobre a sintese quimica, como a obtengao

de um “produto limpo” na maioria dos casos, ndo necessitando extracdo da mistura inicial
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monomero/oxidante/solvente; auséncia de catalisador; deposi¢do direta do polimero condutor
sobre a superficie do eletrodo; controle da espessura do filme, permitindo, também, a
possibilidade de acoplamento com técnicas espectroscOpicas in situ do processo de
crescimento do polimero, através de técnicas espectroeletroquimicas .

No caso da eletropolimerizagdo de moléculas organicas heterociclicas, como os
tiofenos, ocorre com a formacdo de um cation-radical do monomero, seguida pelo
acoplamento a-a’ dos cations radicais do mondmero e cations radicais dos oligobmeros que se
formam. A deposicao do polimero condutor sobre o substrato ocorre através da precipitagdo
de oligdmeros quando se atinge um comprimento critico de cadeia .

Especificamente na eletropolimerizacao de tiofenos, a sintese envolve uma vasta gama
de varidveis experimentais tais como: solvente, eletrolito, concentragdo do monodmero,
temperatura, geometria da cela, natureza e forma dos eletrodos, e o potencial aplicado.
Consequentemente, essa diversidade de condi¢des experimentais determina a estrutura e
propriedade do polimero resultante *'. Politiofenos condutores sio comumente preparados em
solventes aproticos rigorosamente anidros, com alta constante dielétrica e baixa
nucleofilicidade tais como: acetonitrila, benzonitrila, nitrobenzeno e carbonato de propileno
32:33:34 A natureza do anion utilizado como eletrolito afeta significativamente a morfologia e
as propriedades eletroquimicas dos politiofenos. Geralmente, estes sdo produzidos em
presenca de anions como ClOy4’, BF4 ou AsFg', associado a cations litio ou tetraalquilamonio
54

O politiofeno e seus derivados apresentam caracteristicas eletronicas e Opticas, além
de estabilidade a temperatura ambiente e relativa facilidade de modificacdo da estrutura do
mondmero ', Esses fatores levam a perspectiva de que as propriedades dos derivados de
politiofenos podem ser determinadas através da elaboracdo de novas rotas sintéticas para
obtencdo de novos materiais com caracteristicas diferenciadas ** 4 46:3%36.57.58

Apesar da intensa investigagdo ao longo da ultima década, poucos trabalhos sao
relatados na literatura sobre a constru¢do de sensores eletroquimicos baseados nos poli-
metalicos-tiofeno-Schiff. A incorporagdo de complexos metalicos-tiofeno-Schiff em forma de
polimero oferece algumas vantagens em certas aplicacdes tais como: a possibilidade de
controlar a espessura do filme na superficie do eletrodo, boa propriedade da membrana
nanoestruturada formada, facilidade em realizar medidas eletroquimicas em meio aquoso e

facil preparacdo dos eletrodos modificados.
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Agregando-se as principais propriedades dos ligantes do tipo Salen (bases de Schiff) as
caracteristicas e facilidades de obtengdo de filmes poliméricos nanoestruturados dos poli-
metalicos-tiofenos-salen tornam-se objeto de consideravel interesse devido a alta estabilidade
nas condigdes ambientes e a sua versatilidade estrutural. A imobilizacdo de nanoestruturas
quimicas na superficie de eletrodos ¢ uma drea de pesquisa da eletroquimica que tem
apresentado notavel avango na ultima década. O interesse nessa area ¢ motivado por diversas
aplicagdes tais como o desenvolvimento de sistemas eletrocataliticos, revestimentos em
semicondutores como fotossensibilizador e na montagem de sensores quimicos '.

A modificagdo do eletrodo com nanoestruturas quimicas pode trazer melhoria na
seletividade de reacdo, aceleracdo de transferéncia de carga, permeacdo seletiva de analitos e

59, 60, 61, 62

estabilidade do sistema catalitico . Nesse sentido, o presente trabalho vem contribuir

apresentando novos materiais € métodos que podem ser utilizados para a obtengao de sensores
eletroquimicos. Dentre os materiais estudados para essa finalidade, os polimeros conjugados

nanoestruturados a base de tiofeno-Schiff sao estudados, Figura 1.3.

n

Figura 1.3 — Polimero a base de tiofeno-Schiff, M representam os cations metalicos Ni*",

2+ 2+ 3+ 3+ 4+
Cu”, VO ,Fe ,Ru” eCe".

2. Meétodos de Caracterizacao

2.1 Métodos Espectrofotométricos

2.1.1 Espectrofotometria Na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A espectrofotometria na regido do UV-Vis ¢ uma das técnicas mais empregadas para a
caracterizagdo Optica. Com essa técnica € possivel analisar a transmissdao, absor¢ao ou

reflexdo da luz no material em funcao do comprimento de onda, permitindo estudar o que
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acontece na interacdo da luz com os elétrons dos atomos constituintes. Normalmente, as
transicdes eletronicas estdo situadas na regido do ultravioleta ao visivel e parte na regido do
infravermelho proximo. Sendo assim, € possivel avaliar provaveis surgimentos de bandas de
absor¢do, devido a complexagdo e/ou estruturas com cargas e relaciond-los com parametros
opticos . Para um elétron passar de um nivel de energia mais baixo para outro mais alto,
deve absorver uma quantidade de energia igual ao gap (diferenca de energia) entre esses dois
niveis, sendo que, para os elétrons mais externos dos atomos, as energias necessarias para
transi¢des eletronicas correspondem a fotons com frequéncia na regido do UV-Vis. As bandas
de energia formadas devem-se a inimeras interagdes nos solidos ou em moléculas, como a
interacao entre elétrons vizinhos, entre elétrons e nucleos vizinhos, entre elétrons e seus
proprios nucleos. A banda de um dado material possui valores de energia muito particulares,
logo, as absorcdes de fotons de luz em determinadas frequéncias também sdo muito

particulares, sendo o espectro de absor¢do de um dado material € caracteristico do mesmo.

2.1.2 Espectrofotometria na Regiio do Infravermelho por Transformada de Fourier

Essa técnica estuda a interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria,
principalmente a que se relaciona aos niveis de energia de atomos ou moléculas. O espectro
infravermelho ¢ obtido pela passagem da radiacdo através da amostra e determina em qual
fragdo da radiacdo incidente ¢ absorvida uma energia particular. A absor¢ao de energia em
determinados comprimentos de onda caracteriza o material, uma vez que essa absor¢io ¢
relacionada ao tipo de ligagdo quimica existente no material. Dentre os diversos fatores que
podem ser monitorados por essa técnica, pode-se citar a estrutura cristalina, coordenagao do
composto, massa atdmica e a forca de ligacdo ou grupos de ligacdes .

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ uma técnica de importancia na analise
organica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas areas de quimica de produtos naturais,
sintese e transformagdes organicas. O infravermelho e demais métodos espectroscopicos,
como a ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-Vis) e espectroscopia de massas (EM), constituem hoje os principais recursos
para identificacdo e elucidacdo estrutural de substancias organicas. Além disso, vem sendo
utilizada na caracterizagdo de diversos componentes organicos € com uma ampla gama de

bancos de dados para esses materiais **. A interpretacdo do espectro dos compostos organicos
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pode ser realizada atribuindo frequéncias de vibra¢do a determinados grupos de atomos

quando relacionados a estrutura.

2.2 Técnicas Eletroquimicas *

Uma grande variedade de técnicas eletroquimicas tem sido utilizada na caracterizagao
eletroquimica. Esses métodos podem ser divididos em duas classes, os métodos eletroliticos e
nao eletroliticos. Os métodos eletroliticos sdo baseados em fendmenos fisico-quimicos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo e a solugdo. Os métodos ndo eletroliticos
sdo baseados nos fendmenos que ocorrem no seio da solugdo. As técnicas voltamétricas estao

incluidas nos métodos eletroliticos.

2.2.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma das técnicas eletroquimicas em que se estuda a variagao da
relagdo potencial-corrente em uma célula eletrolitica apropriada, submetida a uma varredura
de potencial ciclico. A célula voltamétrica ¢ constituida por trés eletrodos: um eletrodo de
trabalho (eletrodo polarizavel), um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl ou eletrodo de
calomelano saturado) e um eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo (fio ou placa de platina). Esses
eletrodos se encontram imersos em uma solucao da espécie eletroativa de interesse (analito)
contendo um excesso de um eletrélito inerte (eletrolito suporte) responsavel por diminuir a
resisténcia da solugdo e garantir o controle difusional das espécies. Esses trés eletrodos sao
conectados a um potenciostato que aplica potenciais num intervalo pré-definido e fornece o
sinal de corrente.

Esse sinal de corrente registrado da origem ao voltamograma, que se trata de uma
curva de potencial vs. corrente. Um estudo do voltamograma pode fornecer informagdes do
comportamento eletroquimico da espécie em estudo. Para um sistema reversivel, temos
algumas informagdes tais como:

» A corrente de pico ¢é proporcional a concentragao da espécie oxidada ou reduzida: Ip a

C*.

> A corrente de pico é proporcional 4 raiz quadrada da velocidade de varredura: Ip o v,

A\

O potencial de pico independe da velocidade de varredura.

» A razao das correntes de pico (/pa/Ipc) € igual a 1 unidade.
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A variagdo da velocidade de varredura no perfil do voltamograma ¢ comumente
estudada para se obterem pardmetros cinéticos e de reversibilidade do sistema eletroquimico,
como também determinar o processo pelo qual espécies chegam a superficie do eletrodo
(adsor¢do e difusdo) e na identificacao de reagdes quimicas homogéneas acopladas. Dentro

dos métodos voltamétricos de analise, a técnica mais utilizada ¢ a voltametria.

3.  Objetivos

3.1 Objetivos Gerais

Os objetivos gerais sdo construir e estudar o desempenho eletroquimico de eletrodos
constituidos com filmes poliméricos de complexos de tiofeno-Schiff com propriedade redox e
avaliar suas aplicagdes na determinagdo de substancias potencialmente oxidadas e/ou

reduzidas como L-dopa, L-tiroxina, piridoxina, acido galico, sulfito, nitrito e ditionito.

3.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos para obtengao dos poli-metalicos-tiofeno-Schiff sao:

» Sintese do mondmero complexo de tiofeno-Schiff.

» Caracterizacdo do mondmero complexo de tiofeno-Schiff via FTIR e UV-Vis.

> Sintese dos mondmeros complexos metélicos de tiofeno-Schiff com os metais: Ni*",
Cu’’, VO*', Ru’, Fe’* e Ce™,

» Caracterizagdo dos mondmeros complexos metalicos-tiofeno-Schiff via FTIR e por
UV-Vis.

» Eletropolimeriza¢do dos mondmeros-complexos-metalicos.

» Caracterizacdo eletroquimica em solucdo aquosa dos eletrodos modificados com os
filmes poliméricos.

» Aplicacdo dos eletrodos modificados em relagdo a espécies de interesse analitico.
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4. Secao Experimental

4.1 Instrumentacio Basica

4.1.1 Balanc¢a Analitica

Todas as pesagens foram realizadas utilizando-se uma balanga analitica Mettler,

modelo Adventurer OHAUS, com precisdo de + 0,1mg.

4.1.2 Medidas Espectrofotométricas

Medidas espectrofotométricas na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) foram
realizadas em cubetas de quartzo com 1,000 cm de caminho Optico ¢ em um
Espectrofotometro Shimadzu, modelo UV-1650PC e na regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier em um Espectrofotdometro, marca Shimadzu, modelo IRAffinity-1,
ambos acoplados ao microcomputador. Os equipamentos utilizados estdo alocados na Central

de Laboratorios da FCT/UNESP.

4.1.3 Medidas Voltamétricas

As medidas voltamétricas foram realizadas em uma célula eletroquimica de 25 mL
contendo trés eletrodos (Figura 4.1), sendo um eletrodo de trabalho (carbono vitreo ou
platina), um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia e um eletrodo auxiliar de
platina, conectados a um Potenciostato/Galvanostato pAUTOLAB Type III (Eco Chemie)

acoplado a um microcomputador e gerenciado pelo software GPES 4.9.
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Figura 4.1 — Representacdo esquematica de uma célula eletroquimica utilizada nas medidas
voltamétricas. ER — eletrodo de referéncia (ECS); ET — eletrodo de trabalho (carbono vitreo

ou platina); EA — eletrodo auxiliar (Pt).

Os eletrodos de platina e carbono vitreo foram limpos utilizando um método
desenvolvido neste trabalho. Inicialmente, os eletrodos foram imersos em uma solugdo
piranha (3:1 HNO3s/H,0,) por 30 minutos e lavados com agua destilada em abundancia. Em
seguida, foram polidos com uma suspensdo de alumina (0,05 um), novamente lavados com
agua destilada em abundancia e polidos novamente com algoddo embebido em etanol para

completa limpeza da superficie eletroativa.

4.2 Reagentes e Solucoes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e foram utilizados sem prévia
purificagdo. Para o preparo de solugdes organicas, foram utilizados solventes previamente
secos ¢ mantidos com a presenca de peneiras moleculares. As solu¢des aquosas foram
preparadas utilizando-se agua destilada. Os reagentes de partida foram 5-bromosalicilaldeido,

bis(trifenilfosfina) dicloro paladio (II) (PdCIy(PPhs),), tributilestanil tiofeno (C;¢H3oSSn),
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acetato de niquel (II), acetato de cobre (II), sulfato de vanadio (II), cloreto de ferro (III),
cloreto e ruténio (III), sulfato cérico (IV), etilenodiamina, hexano, éter etilico e
dimetilformamida, todos reagentes Sigma-Aldrich®, e foram utilizados para a sintese dos
complexos metalicos-tiofeno-Salen.

Na etapa de eletropolimerizagdo dos mondmeros complexos metélicos-tiofeno-Salen
foram utilizadas solu¢des na auséncia de oxigénio, contendo 1 mmol do complexo metalico-
tiofeno-Salen e diferentes eletrdlitos de suporte foram analisados tais como: perclorato de
tetrabutilamoénio  (BusNClOy4), hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (BusNPFs) e
tetrafluorborato de tetrabutilamdnio (BusNBF4) sempre na concentracdo de 0,1 mol/L
dissolvido em trés diferentes solventes organicos: acetona, acetonitrila (CH3;CN) ou
diclorometano (CH,Cl,). Todos os reagentes utilizados nesta etapa foram adquiridos da
empresa Sigma-Aldrich®. Uma solugdo aquosa de KCI a 0,5 mol/L foi utilizada para os

estudos do comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados.

4.3 Sintese dos Monomeros Complexos Metalicos-Tiofeno-Salen (N,N’—

Etilenobis(5—(2—tienil)salicilideniminato))

Os complexos metalicos-tiofeno-Schiff foram sintetizados, pois nao sao disponiveis
comercialmente. A preparacdo dos monomeros complexos metalicos foi adaptada baseando-

. : - 4044
se nos procedimentos descritos na literatura *°~**°¢7,

4.3.1 Sintese do Precursor 5-(2-tienil)salicilaldeido

O método de preparagao do precursor utilizado foi adaptado ao proposto por Swager et

40
al.

. Inicialmente, uma mistura foi preparada pela adi¢ao de 14,16 mmol de 5-
bromosalicilaldeido; 0,71 mmol do catalisador bis(trifenilfosfina) dicloro palddio (II)
(PdCl,(PPhs),); 21,24 mmol de tributilestanil tiofeno em 25 mL de dimetilformamida. Essa
mistura foi homogeneizada em banho ultrassonico por 1 hora. A mistura reacional foi
aquecida a 80 °C por 16 horas sobre atmosfera de nitrogénio. Durante esse periodo, a
coloracdo da mistura altera-se de amarelo a vermelho escuro. A solucdo foi filtrada e

transferida para um funil de separacao, diluida com éter dietilico gelado e lavada com cloreto

de amonio diluido.
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A fase organica foi coletada e filtrada em papel filtro quantitativo, o sobrenadante foi
coletado e o solvente foi evaporado a temperatura ambiente obtendo-se um composto
amarelo. O solvente absorvido no filtrado foi removido em um dessecador a pressao reduzida
para formagdao de uma goma solida amarela, que foi recristalizada e lavada com pequenas
porcdes de hexano. O sélido amarelo foi seco a vacuo para formacao de um po fino.

A Figura 4.2 apresenta uma representa¢do esquematica da preparacdo do precursor 5-
(2-tienil)salicilaldeido.

OH O OH O

| |
S Cat. PdCL,(PPh,),

+ gSn(Bu)S
\ / DMF/80 C/16 hiN,

Br /S

Figura 4.2 — Representagdo esquematica da preparagao do precursor 5-(2-tienil)salicilaldeido.

4.3.2 Sintese do Ligante N,N’—Etilenobis(5-(2-tienil)salicilideniminato) — Tiofeno-Salen

A obtencdo do ligante N,N-Etilenobis(5-(2-tienil)salicilidenimina) foi baseada na

44 ~
. Uma solucao

condensagcdo do precursor 5-(2-tienil)salicilaldeido com etilenodiamina
contendo 2,0 mmol do precursor 5-(2-tienil)salicilaldeido e 1 mmol de etilenodiamina foi
preparada em 30 mL de etanol a quente.

A mistura reacional foi mantida sob aquecimento a 60 °C durante 12 horas, em
agitacdo constante, sobre atmosfera de nitrogénio. Ap6s o aquecimento, a mistura reacional
foi mantida em repouso por 12 horas e sob refrigeragdo a 5 °C, a fim de se obter um maior
rendimento do produto final. A solugdo foi filtrada a vacuo obtendo-se um solido amarelo,
que foi lavado com pequenas porcdes de etanol gelado e hexano. Esse solido foi mantido em
um dessecador sob vacuo por 12 horas, para completa evaporacdo dos solventes. O ligante foi
caracterizado por UV-Vis e FTIR para confirmac¢do do produto final.

A Figura 4.3 apresenta uma representagao esquematica da preparacao do ligante N,N —

Etilenobis(5-(2-tienil)salicilideniminato).
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/ 0\ EtOH/ 12h/N,
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Figura 4.3 — Representacdo esquematica da preparagao do ligante N,N —Etilenobis(5-(2-

tienil)salicilideniminato).

4.3.3 Sintese dos Monomeros Complexos Metalicos-Tiofeno-Salen (V,N’-Etilenobis(5-(2-

tienil)salicilideniminato))

Os monoémeros complexos metalicos N,N —Etilenobis(5-(2-tienil)salicilideniminato)
de niquel (II) ([Ni(tiofeno-Salen)]), de cobre (II) ([Cu(tiofeno-Salen)]), de vanadio (II)
([VO(tiofeno-Salen)]), de ferro (III) ([FeCl(tiofeno-Salen)]), de ruténio (III) ([RuCl(tiofeno-
Salen)]) e de cério (IV) ([Ce(SOy),(tiofeno-Salen)]) foram preparados de acordo com o
método descrito na literatura ®’

O ligante tiofeno-Salen (3 mmol) foi dissolvido em 20 mL de etanol. A solucdo obtida
foi adicionada lentamente a 50 mL de uma solug¢ao contendo 3 mmol de sal do metal (acetato
de niquel (IT), acetato de cobre (II), sulfato de vanadio (II), cloreto de ferro (III), cloreto de
ruténio (IIT) e sulfato de cério (IV)) dissolvido em etanol. A mistura reacional foi aquecida a
60 °C sob refluxo e agitacdo constantes durante 1 hora. Os precipitados formados foram
filtrados a vacuo e mantidos em um dessecador sob vacuo por 12 horas, para completa
evaporacdo do solvente obtendo, assim, os complexos metalicos [Ni(tiofeno-Salen)],
[Cu(tiofeno-Salen)], [VO(tiofeno-Salen)], [FeCl(tiofeno-Salen)], [RuCl(tiofeno-Salen)] e
[Ce(SOy),(tiofeno-Salen)]. Os mondmeros complexos foram caracterizados por UV-Vis,
FTIR e eletroquimicamente. A Figura 4.4 apresenta uma representacdo esquematica da

preparacao dos mondmeros complexos metalicos-tiofeno-Salen.

N N
. = = EtOH 60 °C = AN
s + Metal (M) s M s
OH HO
\ / \_J ThiN, °©° \_/
Figura 4.4 — Representacdo esquematica da preparagdo dos mondmeros complexos

metalicos-tiofeno-Salen.
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4.4 Caracterizacio Fisico-Quimica

Os complexos sintetizados foram caracterizados por UV-Vis e por FTIR. Os
resultados obtidos foram comparados com os dados da literatura para confirmacdo da
estrutura do complexo.

As medidas UV-Vis foram realizadas em cubetas de quartzo com 1,000 cm de
caminho Optico em um Espectrofotdometro Shimadzu, modelo UV-1650PC. Uma solu¢do
contendo 1,0 mmol/L do mondémero complexo foi preparada em acetonitrila e medida em uma
faixa espectral de 1100 a 200 nm.

A andlise de FTIR dos mondmeros complexos metalicos foi realizada em um
espectrofotometro de marca Shimadzu, modelo IRAffinity-1. O intervalo espectral utilizado
foi de 4000 — 400 cm™, com resolugio de 2.0 cm™ e 100 scans. As amostras foram dispersas

em KBr seco, na propor¢ao de 1:100.

4.5 Eletropolimerizaciao do Complexo Metalico Tiofeno-Salen

A eletropolimerizagdo dos complexos metalicos tiofeno-Schiff foi realizada através da
varredura de potenciais em diferentes substratos condutores (platina e carbono vitreo).
Solugdes de BusNCIO4, BuuNPFs e BusNBF, em diferentes solventes organicos (acetona,
acetonitrila ou diclorometano) foram estudadas como eletrélito de suporte.

Os filmes poliméricos dos complexos metélicos tiofeno-Salen foram obtidos
aplicando-se varreduras de potenciais sobre o eletrodo de trabalho (Pt ou carbono vitreo), em
um intervalo de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS, imerso em uma solugdo contendo 1,0 mmol
do mondmero complexo metalico-tiofeno-Salen, 0,1 mol/L de eletrdlito de suporte
(BusNCIO4, BuyNPF¢ ou BusNBF,) e 25 mL de solvente organico (acetona, acetonitrila ou
diclorometano). As solugdes foram desaeradas borbulhando-se nitrogénio puro por 2 horas, a
fim de se eliminar o oxigénio eletroativo. Apods a eletropolimerizagcdo, os eletrodos
modificados com poli-[Metal(tiofeno-Salen)] foram lavados com dagua destilada em
abundancia e toda a caracterizagdo eletroquimica foi realizada em solugao aquosa de KCl a

0,5 mol/L.
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4.6 Caracterizacio Eletroquimica dos Eletrodos Modificados

Os eletrodos modificados foram submetidos a varreduras ciclicas de potenciais
utilizando-se um potenciostato/galvanostato em uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos (eletrodo auxiliar de platina, eletrodo modificado como trabalho e eletrodo de
referéncia) contendo 0,5 mol/L de eletrélito de suporte (KCl). Os parametros eletroquimicos,
tais como potenciais de oxi-reducdo e reversibilidade, na presenca de diferentes eletrolitos
suportes para uma ampla faixa de varredura de potenciais, foram definidos. O estudo da
velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta eletroquimica do eletrodo modificado

foi empregado para estudar o mecanismo de transferéncia eletronica.

5. Resultados e Discussoes

Devido ao grande nimero de mondmeros complexos-metalicos-tiofeno-Schiff, definiu-
se o Ni(tiofeno-Salen) para caracterizagdo fisico-quimica e otimizacdo das varidveis
experimentais para obten¢do do filme polimérico mais indicado para este trabalho. As
condicdes experimentais mais indicadas para essa finalidade foram empregadas para o
restante dos mondmeros complexos metalicos. Variou-se apenas o nimero de ciclos durante a
etapa de eletropolimerizagdo pois observou-se que com o aumento da massa molecular do

mondmero € necessario um menor niumero de ciclos para obter-se o filme polimérico.

5.1 Caracterizacio do Monomero Complexo N,N’-Etilenobis(5—(2—

tienil)salicilideniminato) — tiofeno-Salen

5.1.1 Espectrofotometria na Regiio do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A formacdo do ligante tiofeno-Salen foi avaliada através da técnica de
espectrofotometria de absor¢do na regiao do UV-Vis. As bandas apresentadas no espectro sao
associadas a sistemas conjugados. Os espectros de absor¢do dos derivados do tiofeno sao
caracterizados por uma regido abaixo de 350 nm, associada a transi¢des m—m* do anel
tiofénico, e uma regido acima de 350 nm, associada a transi¢cdo n—n* interbandas das ligacdes

insaturadas (432 nm), cujos comprimentos de onda variam de acordo com a extensao da
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conjugagio e da natureza do substituinte °*. O espectro de absor¢io na regido do UV-Vis do

tiofeno-Salen sintetizado € apresentado na Figura 5.1.

ancia

A

Absorb

| | | | | |
300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm)

Figura 5.1 — Espectro de absor¢cdo UV-Vis do ligante tiofeno-Salen (1,0 x 10* mol/L) em

acetonitrila.

O espectro de absor¢do apresenta uma banda de alta energia (300 nm) atribuida a
transi¢do n—n* do sistema conjugado. Segundo Pietrangelo e colaboradores ®, essa absor¢io ¢
estreita em termos de energia para a transi¢do n—n*; além disso, os autores concluiram nesse
trabalho que a conjugacdo estd localizada principalmente sobre a unidade diarilimina,

independentemente do grupo aril ser um terminal benzeno ou tiofeno substituido.

5.1.2 Espectrofotometria na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

A identificacdo das ligagdes quimicas e a formagdo do ligante foram verificadas
através da técnica de espectrofotometria de absor¢do na regido do FTIR. A Figura 5.2
apresenta o espectro FTIR do ligante tiofeno-Salen disperso em pastilha de KBr. As

atribui¢des das principais bandas presentes nesses espectros estao listadas na Tabela 5.1.
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Figura 5.2 — Espectro FTIR para o ligante tiofeno-Salen (KBr) obtido entre 4000 a 400 cm™.

No espectro do ligante (tiofeno-Salen) a banda em 871 cm’” foi atribuida a deformacio
angular fora do plano das ligagdes v (C—H) do anel tiofénico e benzeno para substituido. A
banda em 3194 cm™ ¢ atribuida a energia de ligagdo v (O-H) de fendis. Uma banda de
vibragdo caracteristica da ligagdo v (C—S) do anel tiofénico pode ser observada em 567 cm’™'.
Bandas de vibracao caracteristicas desse ligante em 1489 e 1520, 2814, 2906 sdo atribuidas a
energia de ligagdo v (C=C) de aromaticos (tiofeno e benzeno), v (C—H) de carbono primario
alifatico e v (C-H) de compostos aromaticos, respectivamente. Bandas de combinagao
referentes ao anel benzeno orto e para substituido estdo localizadas em 1766, 1884 e 1944
cm”. Em 640 cm’ ocorre deformacdo angular de trés hidrogénios adjacentes no anel

aromatico.
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Tabela 5.1 — Atribuicdes das principais bandas observadas no espectro FTIR da Figura 5.2.

Bandas de Absorcio (cm™) Atribuicéo

3194 v (O-H) Fenol
2906 v (C-H)
2814 v (C-H)
1944, 1884 ¢ 1766 Bandas de combinacao orto e para
substituidos
1520 v (C=C) Artiofeno e benzeno
1489 v (C=C) AFiofeno e benzeno
1346 v (C—N) aril-alquil-amina
1217 v (C-0) Fenol
1147 v (C—-N) aril-alquil-amina
1107 v (C-N) aril-alquil-amina
871 v (C-H)
640 AFtiofeno e benzeno
567 v (C-S) tiofeno

5.2 Caracterizacio do Monomero Complexo Metalico N,N’—Etilenebis(5—

(2—tienil)salicilideniminato) de niquel (IT) — [Ni(tiofeno-Salen)]

5.2.1 Espectrofotometria na Regifio do Ultravioleta-Visivel

A formacdo do mondmero complexo [Ni(tiofeno-Salen)] foi avaliada através da
técnica de espectrofotometria de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis). Como
discutido previamente no item 5.1.1, as bandas presentes no espectro UV-Vis sdo associadas a
sistemas conjugados.

O espectro de absor¢cdo na regido do ultravioleta-visivel no monomero complexo

Ni(tiofeno-Salen) obtido via sintese quimica ¢ apresentado na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Espectro de absor¢do UV-Vis do mondémero complexo Ni(tiofeno-Salen) (1,0 x

10 mol/L) em acetonitrila.

O espectro de absorcao apresenta duas bandas de alta energia (265 e 325 nm) e uma de
menor energia (420 nm). De acordo com o trabalho de Pietrangelo e colaboradores * a altas
energias os picos sao associados as transigoes m—n* do ligante; entretanto, o pico de menor
energia pode ser atribuido as transicoes n—n* e as transi¢des dn—dm do metal (bandas de
transferéncia de carga do ligante para o metal). A intensidade dessas transi¢des € comparavel

a transi¢des m—7*, possivelmente devido ao aumento na transi¢do do momento de dipolo.

5.2.2 Espectrofotometria na Regiio do Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 5.4 apresenta o espectro FTIR do mondmero complexo Ni(tiofeno-Salen)
diluido em pastilha de KBr. As principais bandas de vibra¢des do espectro FTIR foram
discutidas previamente no item 5.1.2. Comparando-se os dois espectros vibracionais (Figura
5.2 e 5.4), & possivel observar o surgimento de uma banda de vibragdo em 2353 cm™ que
pode ser atribuido a inser¢ao do niquel no centro metalico da molécula (tiofeno-Salen) v (Ni—

0). Além disso, sdo observados um pequeno deslocamento das bandas de vibragdo, uma



55

pequena alteragdo na intensidade e também uma melhor defini¢do do espectro. Esses
comportamentos podem ser atribuidos a capacidade de coordenacdo do niquel com a estrutura
molecular do ligante (tiofeno-Salen); assim, 0 mondmero complexo passard a ser coordenado

pelo centro metélico.
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Figura 5.4 — FTIR entre 4000 a 400 cm™' para o mondémero complexo metalico [Ni(tiofeno-

Salen)].

A formacdo do monomero complexo de niquel [Ni(tiofeno-Salen)] pode ser
confirmada com o desaparecimento da banda de estiramento OH em 3194 cm', justificando a
complexagdo do cation metalico pelo grupo fendlico do quelante (ver Figura 4.4), bem como

o aumento da intensidade da banda em 1261 cm™ (Figura 5.4) referente a ligagdo C—O.

5.3 Eletropolimerizacao

A eletropolimerizacdo dos complexos metélicos tiofeno-Salen ocorre, geralmente,
sobre metais nobres, como platina e ouro, ou sobre eletrodos opticamente transparentes, como
o eletrodo de vidro recoberto com oOxido de estanho dopado com indio (ITO). Poucos

trabalhos sdo apresentados na literatura utilizando-se o eletrodo de carbono vitreo como



56

eletrodo de trabalho. De acordo com Dadamos et al. ¢’ a eletropolimerizagdo é dificultada no
eletrodo de carbono vitreo devido a maior resisténcia oferecida pelo material que influencia
significativamente no tempo de meia vida do cétion radical, formado durante o processo de
eletropolimerizacdo. Tal comportamento ndo foi apresentado neste trabalho e sera discutido.
A eletropolimerizagdo de tiofenos envolve diversas varidveis experimentais tais como:
solvente, eletrolito, concentracdo do monomero, velocidade de varredura, nimero de ciclos,
temperatura, geometria da cela, natureza e forma dos eletrodos e condigdes elétricas
aplicadas. Como consequéncia da diversidade desses parametros e da complexidade das
etapas de eletropolimerizacdo, as condi¢cdes de eletrossintese determinam a estrutura e
propriedades do polimero resultante . A fim de investigar as propriedades dos filmes
poliméricos sobre o substrato de platina e carbono vitreo em sistema aquoso, realizaram-se
diversos estudos no processo de eletropolimerizagdo dos filmes nanoestruturados em solvente

orgénico e caracterizados por voltametria ciclica em solu¢do aquosa de KCl a 0,5 mol/L.

5.3.1 Eletrodo de Platina

A eletropolimerizagdo do complexo metalico tiofeno-Salen ocorre mais facilmente
utilizando-se um eletrodo de platina. Provavelmente esse comportamento pode ser explicado
pela presenga de um grande nimero de sitios potencialmente ativos na superficie da platina,
que eleva a uma alta densidade dos sitios iniciais de nucleacdo e, consequentemente, a

formagio de materiais mais compactos .

5.3.1.1 Influéncia do Solvente Organico na Eletropolimerizagao

O solvente organico utilizado na eletropolimerizagdo exerce um forte efeito na
estrutura e propriedades do filme de poli-metalico-tiofeno-Salen. Este deve apresentar uma
alta constante dielétrica para assegurar a condutividade ionica do meio eletrolitico e a
resisténcia eletroquimica contra decomposi¢ao no alto potencial requerido para oxidar o anel
tiofénico (= 1,4 — 2,3 V vs. ECS dependendo do substituinte) **. Além disso, o solvente deve
ser rigorosamente anidro.

Downard e Pletcher "°

verificaram a influéncia da 4gua no mecanismo de
eletrodeposicdo do poli(tiofeno) e poli(bitiofeno) em acetonitrila. Os autores observaram que

a presenca de agua durante a deposicao dos filmes de poli(tiofeno) leva a um deslocamento de
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potencial necessario a deposi¢cdo para valores mais anddicos e inibe o processo de formacao
dos filmes de poli(tiofeno) devido a reacdo dos cations radicais formados durante a
eletropolimerizagdo com agua. Além disso, a presenca de dgua forma uma camada nao
condutora e passivante na superficie do eletrodo, ou sobre o polimero depositado, e provoca
um efeito negativo na condutividade e nas caracteristicas estruturais do filme de poli(tiofeno)
71

A fim de investigar a influéncia dos solventes organicos durante o processo de
eletropolimerizacao, trés solventes foram selecionados: acetona, acetonitrila e diclorometano.
A etapa de eletropolimerizagdo foi realizada em um intervalo de varredura de potenciais de 0
a 1,5 Vvs. ECS, a uma velocidade de varredura de 100 mV/s.

A Tabela 5.2 apresenta alguns solventes que podem ser utilizados na etapa de

. . ~ . . . . r, . 2
eletropolimerizacio e seus respectivos valores de viscosidade e constante dielétrica 2.

Tabela 5.2 — Valores de viscosidade, constante dielétrica ¢ condutividade dos solventes

A . T2
organicos comumente utilizados para eletropolimerizagdo '*.

Solventes Viscosidade Constante dielétrica  Condutividade

(cP) (€3] (S/cm)
THF 0,460 7,58 -

DCM 0,393 9,08 4x10™"
ACETONA 0,303 20,7 5x10°
ACETONITRILA 0,341 37,5 6x10"
DMF 0,802 36,7 6x10®
DMA 0,927 37,8 1x107
DMSO 1,99 46,7 2x10”

Solventes com alta viscosidade como DMF, DMA e DMSO nao foram selecionados
para os testes por ndo possibilitam a formagdo da membrana polimérica na superficie do
eletrodo em estudo anterior ®’. Esses solventes mais viscosos influenciam diretamente na
condutividade do meio devido a capacidade de afetar a velocidade de transporte de carga no
seio da solucdo, além de tornar o processo de difusdo das espécies monoméricas na superficie
do eletrodo mais lento. Outro fator importante ¢ o carater nucleofilico desses solventes que

competem na reagao de polimerizacdo do complexo metalico.
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A Figura 5.5 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos durante o processo de
eletropolimerizacdo do complexo [Ni(tiofeno-Salen)]. A eletropolimerizagdo foi realizada
utilizando-se 1,0 mmol/L do complexo metélico tiofeno-Salen em 0,1 mol/L. de BuyNPF¢ com
eletrodo de platina em acetonitrila, diclorometano e acetona, em um intervalo de varredura de

potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS a uma velocidade de varredura de 100 mV/s.

40 | (A) ACN + Bu,NPF, 60 I (B) CH,CL, + Bu,NPF, o 20
A 50 F N
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. . S0F . . . . . . . .
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Figura 5.5 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimeriza¢do de 1,0 mmol de complexo
Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de platina em 0,1 mol/L BuyNPFs a uma velocidade de

varredura de potenciais de 100 mV/s em (A) ACN, em (B) CH,Cl, e em (C) acetona.

Com a utilizagdo dos solventes: diclorometano, acetonitrila e acetona ocorre a
formagdo da membrana polimérica do complexo metalico sobre o substrato de platina. Sabe-
se que a eletropolimerizagdo ocorre via cation radicalar intermediario e isso impode
determinadas restri¢des sobre a escolha do solvente e do eletrélito de suporte em relagdao ao
carater nucleofilico. Por essa razdo, solventes apréticos com baixa nucleofilicidade, como
acetonitrila e diclorometano, sdo comumente escolhidos como solvente na etapa de

eletropolimerizacdo .
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No presente estudo verificou-se que o melhor solvente para efetuar a
eletropolimerizacao do complexo metal-tiofeno-Salen ¢ o diclorometano (ver Figura 5.5). O
aumento consecutivo de corrente de pico anddico e catddico indica a formacao do filme
polimérico na superficie do eletrodo de platina (Figura 5.5 (B)). Na Figura 5.5, os graficos (A)
e (C) ndo apresentaram incremento de corrente de pico anddico e catddico de acordo com o
aumento de ciclos de varreduras de potenciais, ndo indicando, assim, o tipico comportamento
para eletropolimerizacao.

A Figura 5.6 apresenta o voltamograma ciclico para o eletrodo de platina modificado
com poli[Ni(tiofeno-Salen)] obtido em solucdo KCI a 0,5 mol/L, a uma velocidade de
varredura de potenciais de 50 mV/s apds 20 ciclos de eletropolimerizagdo utilizando-se 1,0
mmol do complexo metélico tiofeno-Salen em 0,1 mol/L de BusNPF¢ com eletrodo de platina
e diclorometano, em um intervalo de varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS a uma

velocidade de varredura de 100 mV/s.

120 | 1,28616
100
80 -
60 |
40

I/pA

-60 | 0,91995

0,5 0,6 07 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
E/Vvs. ECS

Figura 5.6 — Voltamograma ciclico do eletrodo de platina modificado em KCI a 0,5 mol/L a

uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

O comportamento eletroquimico do eletrodo modificado verificado em soluciao aquosa
contendo 0,5 mol/L de KCI apresentou boa resposta voltamétrica, tanto para o intervalo
referente ao comportamento eletroquimico do niquel quanto para o intervalo de varredura de
potenciais, que compreende ao comportamento do anel tiofénico presente nas extremidades
do mondmero complexo. Desse modo, os pares redox sdo atribuidos a um processo de duas

etapas, isto €, a oxidacdo do polimero neutro a cétions radicais (polarons) e, em seguida, a
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s ., 73, 74
dications (bipolarons)

do trabalho.

. Esse comportamento sera detalhadamente explicado na sequéncia

5.3.1.2 Influéncia do Eletrdlito de Suporte na Eletropolimerizagao

O comportamento eletroquimico dos polimeros condutores depende da natureza do
anion e do cation usados durante sua eletropolimerizagdo e caracterizacdo, pois a cinética dos
processos redox envolvidos ¢ limitada pela difusdo do contra-ion no seio do filme polimérico
-7 Esse efeito foi estudado no politiofeno e seus derivados, sendo observado que o anion é
importante na formagdo da estrutura do polimero durante a eletropolimerizagdo ¢ o cétion
afeta o comportamento do filme polimérico durante os processos de carga e descarga """, A
natureza do anion utilizado como eletrdlito afeta significativamente a morfologia e as
propriedades eletroquimicas dos poli-metdlicos-tiofeno-Salen. De uma maneira geral, estes
sdo eletrogerados em presenca de anions como ClOy4™ (Fignico = 0,241 nm), PFs (Fignico = 0,250
nm) ¢ BF4 (7isnico = 0,230 nm), associados a cations litio ou tetraalquilamonio.

No estudo da influéncia do eletrélito de suporte durante o processo de
eletropolimerizacdo foram utilizados 0,1 mol/L de BusNCIO4, BusNBF; e BusNPFg
solubilizados em diclorometano com 1,0 mmol/L. do complexo niquel-tiofeno-Salen. O
intervalo de varredura de potenciais utilizado foi 0 a 1,5 V vs. ECS a uma velocidade de
varredura de 100 mV/s para 20 ciclos de polimerizacgao.

A Figura 5.7 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos no presente estudo, onde

(A), (B) e (C) referem-se ao BuyNC1O4, BusNBF, e BuyNPFg, respectivamente.
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Figura 5.7 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimeriza¢do de 1,0 mmol de complexo

Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de platina em diclorometano a uma velocidade de varredura

de potenciais de 100 mV/s em 0,1 mol/L de (A) BusNClOy4, (B) BuyNBF, e (C) BusNPFg.

Os voltamogramas ciclicos do complexo niquel-tiofeno-Salen durante o processo de
eletropolimerizag@o apresentaram duas ondas anddicas com suas respectivas ondas catddicas.
Os processos (I)/(IV) e (IT)/(III) sao atribuidos aos pares redox do Ni(I)/Ni(II) e Ni(II)/Ni(III)
8.7 0 processo de polimeriza¢io anddica do complexo metalico na superficie do eletrodo
inicia para potenciais maiores do que 1,0 V vs. ECS, indicando que o mecanismo de
crescimento envolve o ataque dos mondmeros ao polimero oxidado. Com o aumento do
numero de ciclos ndo se observou estabilizacdo das correntes de pico para o processo redox
do par Ni(I)/Ni(II), como pode ser observado na Figura 5.7 (C). Esse comportamento esta

relacionado a superficie do eletrodo indicando que ndo atingiu a saturacdo dos sitios ativos.
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Trabalhos relatados na literatura mostraram que ocorrem mudangas na forma e posi¢ao
das curvas voltamétricas desses polimeros em fun¢do do eletrdlito em virtude das
modificacdes na cinética dos processos redox ' *°. Analises sistematicas onde apenas o 4nion
foi trocado por outro durante os experimentos voltamétricos mostraram que o anion afeta o
processo de eletropolimerizacio e a estrutura do polimero " .

A Figura 5.8 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos em KCI a 0,5 mol/L,
demonstrando um incremento de corrente com o aumento da condutividade do anion do

eletrolito de suporte. Os voltamogramas apresentam um par redox; esses picos (anddico e

catddico) sdo atribuidos ao processo de oxidagdo do polimero neutro a cations radicais

(polarons).
24 ol
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Figura 5.8 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de platina modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

Quando utilizado o eletrolito de suporte BusNPF¢ , observou-se um perfil voltamétrico
definido; porém, quando o eletrolito BusNBF, foi utilizado, observou-se um perfil melhor
definido e o processo redox do filme polimérico apresentou maior magnitude de corrente.
Séderholm e colaboradores ®' verificaram experimentalmente as propriedades elétricas e
magnéticas dos anions BF4, ClO4", AsF¢ e PF¢ e concluiram que esses anions apresentaram

energia da ordem de 105, 95, 60 e 70 meV, respectivamente.
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De acordo com os resultados apresentados, quanto maior a energia (meV) do anion,
melhor a resposta eletroquimica do eletrodo modificado em solugdo aquosa (ver Figura 5.8).
Neste estudo verificou-se que o melhor eletrolito de suporte para realizar a
eletropolimerizagdao do complexo metal-tiofeno-Salen ¢ o BuyNBF,.

A deposicdo de filmes poli-tiofeno-Salen sobre substratos condutores ocorrem
rapidamente, indicando um eficiente processo de formacdo de filme. A proporcionalidade
direta da quantidade de polimero a corrente de pico ¢ fundamentalmente importante para
estudos dos processos de eletropolimerizagio ¥ *.

A Figura 5.9 apresenta a relagdo da corrente de pico anddico em fungdo do raio idnico
dos anions utilizados na etapa de eletropolimerizacdo; os respectivos valores de corrente de
pico anddico foram obtidos da Figura 5.8. Quando utilizado o eletrolito BuuNBF, observou-se
maior magnitude de corrente de pico anddico em decorréncia da maior formacdo de filme
polimérico comparando-se aos demais eletrdlitos utilizados. Esse comportamento ocorre
devido ao anion BF, apresentar menor raio i6nico (0,230 nm), ndo competindo, assim, na
difusdo do mondémero durante o processo de eletropolimerizagdo. Portanto, o eletrélito mais

apropriado ¢ o BuyNBF,.
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0,230 0,235 0,240 0,245 0,250
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Figura 5.9 — Relagdao da Ips (Figura 5.8) em funcdo do raio idnico dos anions de

tetrabutilamonio utilizados na etapa de eletropolimerizacao.
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5.3.1.3 Influéncia do Intervalo de Varredura de Potenciais na Eletropolimerizacio
As condigdes elétricas aplicadas exercem consideravel efeito na estrutura e nas
propriedades dos poli-metalicos-tiofeno-Salen eletrogerados. Estes podem ser depositados sob

52, 84

condigdes potenciostaticas (aplicagdo de um potencial constante) , galvanostaticas

54, 85, 86
(passagem de uma corrente constante) ~" °>

e potenciodindmicas (varredura de potenciais
em ciclos multiplos e a velocidade de varredura controlada) *. Especificamente nos métodos
potenciodinamicos, a faixa de varredura de potenciais influencia na formagdo do filme
polimérico *.

A Figura 5.10 apresenta os voltamogramas ciclicos para eletropolimerizagdo de 1,0
mmol do mondmero Ni(tiofeno-Salen) em diclorometano e BuyNBF,4 para 20 ciclos a 100
mV/s, em trés intervalos de varredura de potenciais distintos: (A) 0 a 1,4 V vs. ECS; (B) 0 a

1,5Vvs. ECSe(C)0al,6Vvs. ECS.
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Figura 5.10 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizagao de 1,0 mmol de complexo

Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de platina em diclorometano a uma velocidade de varredura

de potenciais de 100 mV/s em 0,1 mol/L de BusNBF,. Intervalo de varredura de potenciais

(A)0aldV;(B)0al5Ve(C)0al6Vvs. ECS.
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A Figura 5.11 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos em KCl a 0,5 mol/L,
demonstrando a influéncia do intervalo de varredura de potenciais durante o processo de
eletropolimerizacdo. Um aumento da magnitude de corrente dos picos anodico e catodico com
o aumento do intervalo de varredura de potenciais pode ser observado; porém, o melhor perfil
voltamétrico com melhor definicdo dos picos anddico e catddico e a menor variagdo de
potenciais de pico (AE, = Ep,, — Ep,c) ocorreu no intervalo de varredura de potenciais durante a
eletropolimerizagdo de 0 a 1,5 V vs. ECS. Assim, esse intervalo de varredura de potenciais foi

adotado para a sequéncia do trabalho.

—— Eletrop.: 0 a 1,4 Vvs. ECS
e 3 A Eletrop.: 0 a 1,5 V vs. ECS
— Eletrop.: 0a 1,6 V vs. ECS
2k
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E/Vvs. ECS
Figura 5.11 - Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de platina modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

A Figura 5.12 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos em KCI a 0,5 mol/L para
as condi¢des de eletropolimerizagdo descritas anteriormente. O intervalo de potenciais
compreendido de 0,1 a 0,8 V vs. ECS refere-se ao par redox do centro metélico do polimero
(NiII/IIT). O perfil voltamétrico referente ao intervalo de varredura de potenciais durante a
etapa de eletropolimerizagdo compreendido entre 0 ¢ 1,5 V vs. ECS foi o tnico que
apresentou definicdo dos picos anddico e catodico, confirmando que o melhor intervalo de

varredura de potenciais ¢ de 0 a 1,5 V vs. ECS.
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Figura 5.12 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de platina modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

5.3.1.5 Influéncia da Velocidade de Varredura na Eletropolimerizacao

A Figura 5.13 apresenta os voltamogramas ciclicos para eletropolimerizacdo de 1,0
mmol do mondmero Ni(tiofeno-Salen) em diclorometano e BusNBF, para 20 ciclos, em um
intervalo de varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS a uma velocidade de varredura de

potenciais de: (A) 25 mV/s, (B) 50 mV/s, (C) 100 mV/s, (D) 200 mV/s e (E) 300 mV/s.
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Figura 5.13 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizacdo de 1,0 mmol de complexo

Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de platina em diclorometano e 0,1 mol/L de BuyNBF, , em

um intervalo de varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS a uma velocidade de varredura

de potenciais de (A) 25 mV/s, (B) 50 mV/s, (C) 100 mV/s, (D) 200 mV/s e (E) 300 mV/s.
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A Figura 5.14 apresenta a resposta eletroquimica do eletrodo de platina modificado
com poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solucdo de KCl a 0,5 mol/L, demonstrando a influéncia da
velocidade de varredura de potenciais aplicada no processo de eletropolimerizagdo. Na Figura
5.14 observa-se um decréscimo nas correntes de pico de acordo com o aumento da velocidade
de varredura. Em 25 mV/s ¢ possivel observar claramente que os potenciais de pico anddico e
catddico foram deslocados para valores mais positivos, ou seja, para uma regido mais anddica,

por consequéncia da concentragao de filme polimérico formado na superficie do eletrodo.
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Figura 5.14 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de platina modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCI a 0,5 mol/L obtidos a diferentes velocidades de varredura

durante a etapa de eletropolimerizagao.

Voltamogramas ciclicos obtidos em solucdo aquosa fornecem informagdes basicas
sobre o potencial de oxida¢do, crescimento de filmes, comportamento redox do polimero e da
concentragdo eletroativa na superficie do eletrodo. Em sistemas reversiveis, a corrente de pico
(,) € diretamente proporcional a velocidade de varredura de potenciais (v) e a concentracdo

eletroativa na superficie do eletrodo (1) 88,

2 12
. n'F
b= ART LAI” Eq. (5.1)
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onde: n ¢ o nimero de elétrons envolvidos no par redox; F ¢ a constante de Faraday (96 485
C/mol); 4 ¢ a area da superficie do eletrodo de platina (0,071 cm?); R ¢ a constante dos gases
(8314 VC/Kmol) e T ¢ atemperatura (K). A /" serd diretamente proporcional ao coeficiente
angular da relagdo i,-v (somente para sistemas adsortivos).

A Figura 5.15 apresenta a relacdo da concentragdo eletroativa de filme polimérico
formado na superficie do eletrodo (/") em funcdo da velocidade de varredura de potenciais. A
I" decresce de acordo com o aumento da velocidade de varredura de potenciais até 200 mV/s
e, entdo, a estabilizacdo da I ¢ atingida 8289 Em baixas velocidades de varredura, a
permanéncia por um maior periodo de tempo no potencial de oxidagdo do mondmero favorece
o processo de geracdo de cations radicalares, proporcionando, desse modo, um tempo
suficiente para as moléculas se organizarem na superficie do eletrodo . Assim, o perfil
voltamétrico que apresentou, simultaneamente, definicdo de picos anddico e catddico e
maiores valores de /" foi o correspondente a velocidade de varredura de 50 mV/s, sendo esta a

adotada para a sequéncia dos trabalhos.

0,8 F
0,7
0,6
W
= 05|
=2
= 04F
E 0,3 F
~
N 02} "
0,1F - n
1 1 1 1 1

1
50 100 150 200 250 300
Velocidade de Varredura (mV/s)

Figura 5.15 — Relagdo da concentragdo de polimero formado na superficie do eletrodo (/) em

funcdo da velocidade de varredura de potenciais durante o processo de eletropolimerizagao.
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5.3.1.4 Influéncia da Concentra¢cao do Monomero na Eletropolimerizacio

O efeito da concentragdo do monomero sobre o processo de eletropolimerizagdo foi
estudado. A Figura 5.16 apresenta os voltamogramas ciclicos para eletropolimerizacdo do
monomero Ni(tiofeno-Salen) em diferentes concentragdes: (A) 0,1 mmol/L; (B) 0,5 mmol/L e
(C) 1,0 mmol/L em diclorometano e BuyNBF, para 20 ciclos a 50 mV/s, no intervalo de

varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS.

(A) 0,1 mmol/L (B) 0,5 mmol/L

e 20 30 + A 20
30
20 +

10

I/pA
I/pA

1 1 1 1 1 1
00 02 04 06 08 10 1,2 14 16

1 1 1 1
00 02 04 06 08 10 12

E/Vvs. ECS E/Vyvs. ECS
60 (C) 1,0 mmol/L 20
50
40t
30}
g_ 20 1
-~ 10}
~
0
-10 +
20
30k

1 1 1 1 1 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/Vvs. ECS

Figura 5.16 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizagao de (A) 0,1 mmol; (B) 0,5
mmol e (C) 1,0 mmol de complexo Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de platina em
diclorometano a uma velocidade de varredura de potenciais de 50 mV/s em 0,1 mol/L de

BuyNBF,. Intervalo de varredura de potenciais 0 a 1,5 V.

A Figura 5.17 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos em solu¢do de KCI a 0,5
mol/L para cada concentragdo do monomero Ni(tiofeno-Salen) utilizado na etapa de
eletropolimerizagdo, um incremento da magnitude de corrente com o aumento da

concentracdo do mondmero Ni(tiofeno-Salen) ¢ observado, assim como a menor AEp € maior
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Ipp caracterizando o melhor filme polimérico, o obtido com 1,0 mmol/L do monomero

complexo metalico.

80
70
60

30 -
20
10 -

I/ pA

| | | | | | | | | |

0,0 0,1 02 03 04 05 06 0,7 0,8 09
E/Vvs. ECS

Figura 5.17 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de platina modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCIl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s em

diferentes concentragdes do mondmero.

A Figura 5.18 apresenta concentragdo de espécie ativa na superficie do eletrodo em
funcao da concentracdo de mondmero em solugdo durante o processo de eletropolimerizagao.
Nesta figura observa-se que um aumento na concentracdo de Ni(tiofeno-Salen) proporciona
um aumento na concentra¢do de filme polimérico formado na superficie do eletrodo. Quando
a concentragdo de mondémero aumenta 10 vezes, de 0,1 mmol para 1,0 mmol, a concentragao
eletroativa na superficie do eletrodo aumenta significativamente de 0,21 para 1,10 nmol/cm’.
Além disso, ¢ evidente que um aumento na concentracdo do monomero aumenta a formagao
de cations radicais durante a varredura de potenciais, facilitando o aumento da cadeia

polimérica **.
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Figura 5.18 — Relacdo da concentracdo de polimero na superficie do eletrodo (/) em fungao

da concentragao de mondémero em solucdo durante o processo de eletropolimerizagao.

Nesta Figura (5.18) observa-se que a ' do filme polimérico formado aumenta
linearmente com a concentracdo do monoémero entre 0,1 ¢ 1,0 mmol/L, indicando um
aumento na concentracao do filme polimérico formado. O coeficiente angular dessa relagao
estd de acordo com as previsdes teoricas para espécies adsorvidas em eletrodos modificados
com filmes finos *.

Sob essas condigdes, quando a taxa de eletropolimerizacao ¢ diretamente proporcional
a concentracao do mondmero, duas possibilidades podem ser consideradas. A primeira € que a
taxa de polimerizagdo ¢ dependente da difusdo do mondmero a superficie do eletrodo para
participar no processo de polimerizagdo e a reacdo ¢ entdo controlada por difusdo. Na segunda
possibilidade, a taxa de reacao ¢ diretamente proporcional a transferéncia de carga na

molécula monomérica e o processo ¢ controlado por transferéncia de carga *'.



5.3.1.5 Influéncia do Nimero de Ciclos na Eletropolimerizaciao

A Figura 5.19 apresenta os voltamogramas ciclicos para eletropolimerizagdo do
monodmero Ni(tiofeno-Salen) a 1,0 mmol/L em diclorometano e BusNBF4, a 50 mV/s, no

intervalo de varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS para diferentes ciclos: (A) 5, (B) 20,

(C) 50 e (D) 100 ciclos, respectivamente.

A)

00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/Vvs. ECS
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Figura 5.19 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizacdo de 1,0 mmol de complexo
Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de platina em diclorometano a uma velocidade de varredura
de potenciais de 50 mV/s em 0,1 mol/L de BusyNBF4, em um intervalo de varredura de

potenciais de 0 a 1,5 V a diferentes ciclos: (A) 5, (B) 20, (C) 50, e (D) 100 ciclos,

respectivamente.
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A Figura 5.20 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos em solu¢do de KCI a 0,5
mol/L apés cada etapa de eletropolimerizagdo. Nesses voltamogramas observa-se um aumento
na magnitude de corrente de pico anoddico e catddico de acordo com o aumento do numero de
ciclos de eletropolimerizagdo de cinco até 50 ciclos. A 100 ciclos observa-se um
deslocamento dos picos redox para valores de potenciais mais positivos, claramente

observado para o pico catddico (aproximadamente 0,7 V).

180 —— 5 Ciclos
- |——— 20 Ciclos
150 F |—— 50 Ciclos
— 100 Ciclos
120
<3_ 90 -
S~
~ 60
30+
0 -
-30 C 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
E/Vvs. ECS

Figura 5.20 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de platina modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

A Figura 5.21 apresenta a relacdo da /" com o niimero de ciclos durante o processo de
eletropolimerizacdo. A 100 ciclos ndo foi possivel calcular a I" porque o filme polimérico
obtido nao apresentou pico anddico definido. O coeficiente angular dessa relagao linear indica
a taxa de formacdo de polimero ao tempo de reagdo correspondente, implicando que o
processo de eletropolimerizag@o esta obedecendo cinética de primeira ordem na concentragdo

A , . . . ~ O
de monomero até 50 ciclos de eletropolimerizagdo .
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Figura 5.21 - Relacdo da I em funcdo do numero de ciclos durante a etapa de

eletropolimerizagao.

Analisando os resultados conjuntamente (I, AEp e nimero de ciclos), é possivel
concluir que 20 de ciclos para eletropolimeriza¢do ¢ o mais indicado para a sequéncia dos
trabalhos, pois apresenta /" e AEp intermediarios (1,10 nmol/cm® e 0,112 V) e potenciais de
pico anddico e catddico muito bem definidos (ver Figura 5.20).

A Tabela 5.3 lista a otimizacdo do eletrodo de platina modificado, ou seja, os

parametros definidos para a etapa de eletropolimerizagao.

Tabela 5.3 — Parametros eletroquimicos para a etapa de eletropolimerizagao.

Variaveis Experimentais Parametros Definidos
Solvente Diclorometano
Eletrolito de Sporte BuysNBF,
Intervalo de Varredura de Potenciais 0al5Vws. ECS
Velocidade de Varredura 50 mV/s
Concentracao 1,0 mmol/L
Numero de Ciclos 20
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5.3.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

Analogamente ao esperado, utilizando-se o eletrodo de carbono vitreo como eletrodo
de trabalho foi possivel realizar a eletropolimerizagdo do monomero complexo Ni(tiofeno-
Salen). Grande parte da discussdo utilizada para o eletrodo de platina também pode ser
aplicada ao eletrodo de carbono vitreo como, por exemplo, a influéncia do solvente no

processo de eletropolimerizagao.

5.3.2.1 Influéncia do Solvente na Eletropolimerizacao

A Figura 5.22 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos durante a etapa de
eletropolimerizagdo do mondmero complexo Ni(tiofeno-Salen). A eletropolimerizag¢do foi
realizada utilizando-se 1,0 mmol do complexo metélico tiofeno-Salen em 0,1 mol/L de
BusNPF¢ com eletrodo de carbono vitreo em acetonitrila, diclorometano e acetona, em um
intervalo de varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS a uma velocidade de varredura de
100 mV/s para 20 ciclos. O aumento consecutivo de corrente de pico anddico e catodico
indica a formagdo do filme polimérico na superficie do eletrodo de carbono vitreo (Figura
5.22 (B)). Na Figura 5.22, os graficos (A) e (C) ndo apresentaram incremento de corrente de
pico anoddico e catodico de acordo com o aumento de ciclos de varreduras de potenciais, nao

indicando, assim, um comportamento tipico para eletropolimerizagao.
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Figura 5.22 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizacdo de 1,0 mmol de complexo
Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de carbono vitreo em 0,1 mol/L BusNPF¢ a uma velocidade
de varredura de potenciais de 100 mV/s em (A) acetonitrila, em (B) diclorometano e (C)

acetona.

A Figura 5.23 apresenta os respectivos voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo de
KCl a 0,5 mol/L, a uma velocidade de varredura de potenciais de 100 mV/s para o eletrodo de

carbono vitreo modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen)].
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Figura 5.23 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s. No
detalhe: voltamograma ciclico para o eletrodo de carbono vitreo modificado quando utilizado

diclorometano como solvente na etapa de eletropolimerizagao.

O voltamograma ciclico obtido em acetonitrila e acetona apresentou apenas um par
redox, enquanto o obtido em diclorometano apresentou dois pares redox. Esse comportamento
pode estar relacionado a formagao do filme obtido com as propriedades fisico-quimicas dos
solventes utilizados. Os processos I/IV e II/III observados no insert da Figura 5.23 sdo
atribuidos aos pares redox de N(I)/Ni(Il) e Ni(IT)/Ni(III) * 7.

No presente estudo verificou-se que o melhor solvente para efetuar a
eletropolimerizacdo do complexo metal-tiofeno-Salen com eletrodo de carbono vitreo ¢ o
diclorometano, por apresentar melhor definicdo do perfil voltamétrico (dois pares redox),
menor variagdo de potenciais de pico anddico e catddico (AE, = Ey, — Ec) € menores valores
de potenciais de pico anddico e catddico (ver Figura 5.23).

O comportamento eletroquimico do eletrodo modificado verificado em solucdo aquosa
contendo 0,5 mol/L de KCI ndo apresentou resposta voltamétrica satisfatoria para o intervalo
de varredura de potenciais (0 a 1,5 V vs. ECS) referente a oxidagdo dos anéis tiofeno presente

nas extremidades do mondémero complexo. Assim, os pares redox estdo em fun¢do apenas dos
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estados de oxidagdo do niquel. Essa observacdo ¢ atribuida a eficiéncia de transferéncia
eletronica no eletrodo de carbono vitreo por ser menos efetiva devido a natureza amorfa do

’ 2, 91
carbono vitreo %> 71 %3

, ou seja, a cinética de transferéncia eletronica ¢ dificultada quando
comparada ao eletrodo de platina. Esse comportamento sera confirmando durante a sequéncia
da discussdo dos demais resultados.

A Figura 5.24 apresenta a relagdo da diferenca dos potenciais de pico anddico e
catodico em funcao da constante dielétrica e do momento de dipolo dos solventes organicos

utilizados na etapa de eletropolimerizagao.
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Constante Dielétrica ()

Figura 5.24 — Relagdo entre AEp em funcdo da constante dielétrica e momento dipolo dos

solventes utilizados na etapa de eletropolimerizagao.

A constante dielétrica, o momento de dipolo e a viscosidade do solvente afetam a
eletropolimerizagdo do mondémero complexo Ni(tiofeno-Salen); consequentemente, a
espessura do filme e as propriedades redox também sdo afetados em virtude da interagdo
polimero/solvente. A escolha pelo solvente diclorometano deve-se a dois fatores: primeiro,
por apresentar menor constante dielétrica (9,08 ¢) e momento de dipolo (1,5 D) e, segundo,
por apresentar alta viscosidade. Esses parametros influenciam a condutividade do meio
devido a sua da capacidade de afetar a velocidade do transporte de carga, além de tornar o
processo de difusdo das espécies monoméricas na superficie do eletrodo mais lentos ** *> %,

Os resultados obtidos estdo de acordo com o substrato utilizado 2.
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5.3.2.2 Influéncia do Eletrélito de Suporte na Eletropolimerizaciao

No estudo da influéncia do eletrélito de suporte durante o processo de
eletropolimerizagdo foram utilizados 0,1 mol/L de BusNClO4, BusNBF; e BusNPF¢
solubilizados em diclorometano com 1,0 mmol do complexo Ni(tiofeno-Salen). O intervalo de
varredura de potenciais utilizado foi de 0 a 1,5 V vs. ECS, a uma velocidade de varredura de
100 mV/s para 20 ciclos de polimerizacao.

A Figura 5.25 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos no presente estudo, onde

(A), (B) e (C) referem-se ao BuyNC1O4, BusyNBF4 e BusNPFg, respectivamente.

50 |- (A) CH,CL, + Bu,NCIO, 20 so| B CH,CL + BuNBF, 2
40 - 4 1 50
30 40 | 1
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(C) CH,CL + Bu NPF,
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3 20
~
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20k
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Figura 5.25 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizagao de 1,0 mmol de complexo

Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de carbono vitreo em diclorometano a uma velocidade de

varredura de potenciais de 100 mV/s em 0,1 mol/L de (A) BusNCIlO,4, (B) BusNBF, e (C)

BusNPFg.
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Os voltamogramas ciclicos do complexo Ni(tiofeno-Salen), durante o processo de
eletropolimerizacdo (melhor visualizado na Figura 5.25 (B)), apresentaram duas ondas
anddicas com suas respectivas ondas catddicas. Os processos sao atribuidos aos pares redox
de Ni(I/Ni(Il) e Ni(IIyNi(IlI) "™ ™. O processo de polimeriza¢do anddica do complexo
metalico na superficie do eletrodo inicia para potenciais maiores do que 1,0 V vs. ECS,
indicando que o mecanismo de crescimento envolve o ataque dos monOmeros ao polimero
oxidado.

O aumento consecutivo da corrente de pico anddico e catodico (ver (Figura 5.25 (B))
indica a formacao do filme polimérico do complexo sobre a superficie do eletrodo de carbono
vitreo. Com o aumento do niimero de ciclos ndo se observou estabilizacdo das correntes de
pico para o processo redox do par Ni(I)/Ni(Il). Esse comportamento esta relacionado a
superficie do eletrodo, indicando que ndo atingiu a saturagao dos sitios ativos.

A Figura 5.26 apresenta os voltamogramas ciclicos em KCI a 0,5 mol/L, para o
eletrodo de carbono vitreo modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen)] demonstrando a influéncia
do anion do eletrélito de suporte no processo de eletropolimerizagdo. O voltamograma
referente a utilizacio do BusNBF; como eletrélito de suporte na eletropolimerizagao
apresentou dois processos redox referentes aos pares redox Ni(I)/Ni(Il) e Ni(II)/Ni(III), como
discutido anteriormente, enquanto os eletrélitos BusNBF4 e BusNPF¢ apresentaram apenas um

par redox.
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Figura 5.26 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de carbono vitreo modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KClI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

Quando utilizado o eletrolito de suporte BusNPFg, observou-se um perfil voltamétrico
definido em um intervalo de varredura de potenciais diferente do apresentado pelos outros
eletrolitos devido ao tamanho do raio i6nico do anion PFs (0,250 nm) deslocando os
potenciais de pico anddico e catédico. Quando utilizado o eletrélito BusNClO4, observou-se
um perfil bem definido, maior magnitude de corrente do processo redox do metal no filme
polimérico e dois processos redox indicando maior condutividade do filme polimérico
formado. Como a cinética de transferéncia eletronica no substrato carbono vitreo ¢ mais lenta
820 anion BF4; com menor raio idnico (0,230 nm) compete com o mondmero durante a

difusdo na superficie do eletrodo. Assim, o eletrolito de suporte escolhido para a sequéncia do

trabalho foi o0 BuyNClO;,.

5.3.2.3 Influéncia do Intervalo de Varredura de Potenciais na Eletropolimerizacio

A Figura 5.27 apresenta os voltamogramas ciclicos para eletropolimerizacdao de 1,0
mmol do mondmero Ni(tiofeno-Salen) em diclorometano e BusNClO4 para 20 ciclos a 100
mV/s em trés intervalos de varredura de potenciais distintos: (A)0a 1,1 V; (B)0a 1,2 V; (C)
0al,3V(D)0al4dV(E)Oal5Ve(F)0al,6Vvs ECS,respectivamente.
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Figura 5.27 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizagao de 1,0 mmol de complexo

Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de carbono vitreo em diclorometano a uma velocidade de

varredura de potenciais de 100 mV/s em 0,1 mol/L de BuyNClO,. Intervalo de varredura de
potenciais (A)0a 1,1 V;(B)0al2V;(C)0al3V;M0al4dV;(E)Oal,5V;e(F)Oa

1,6 V vs. ECS, respectivamente.
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A Figura 5.28 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos em KCl a 0,5 mol/L,
demonstrando a influéncia do intervalo de varredura de potenciais durante o processo de
eletropolimerizacdo. Um aumento da magnitude de corrente dos picos dos processos redox
com o aumento do intervalo de varredura de potenciais pode ser observado, porém, o melhor
perfil voltamétrico, ou seja, a melhor definicdo dos picos anddico e catddico, e a menor
variacdo de potenciais de pico (AE, = E,, — E},¢) sdo apresentados para o intervalode 0 a 1,5V
vs. ECS, sendo esta adotada para a sequéncia dos trabalhos. Provavelmente isso ocorre devido
ao processo de crescimento da cadeia polimérica durante a formacao do filme, pois quanto
maior a carga fornecida durante a eletropolimerizagdo, maior serd a quantidade de filme

polimérico depositado na superficie do eletrodo *’.
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Figura 5.28 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de carbono vitreo modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

5.3.2.5 Influéncia da Velocidade de Varredura na Eletropolimerizacao

A Figura 5.29 apresenta os voltamogramas ciclicos para eletropolimerizagdo de 1,0
mmol do mondmero Ni(tiofeno-Salen) em diclorometano e BusNBF,4 para 20 ciclos em um
intervalo de varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS, a uma velocidade de varredura de

potenciais de: (A) 10, (B) 25, (C) 50, (D) 100, (E) 200 e (F) 300 mV/s, respectivamente.
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Figura 5.29 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizacdo de 1,0 mmol de complexo

Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de carbono vitreo em diclorometano e 0,1 mol/L de BusNBF4

em um intervalo de varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS a uma velocidade de

varredura de potenciais de (A) 10, (B) 25, (C) 50, (D) 100, (E) 200 e (F) 300 mV/s,

respectivamente.
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A Figura 5.30 apresenta a relacdo da concentracdo de filme polimérico formado na
superficie do eletrodo (/) em funcdo da velocidade de varredura de potenciais aplicada na
etapa de eletropolimerizacdo. Nesta figura observa-se um decréscimo /" de acordo com o

aumento da velocidade de varredura de potenciais de 25 a 300 mV/s.
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Figura 5.30 — Relagdo da concentragdo de polimero formado na superficie do eletrodo (/) em

funcdo da velocidade de varredura de potenciais durante o processo de eletropolimerizagao.

A I' diminui de acordo com o aumento da velocidade de varredura de potenciais de 25
até 100 mV/s. Em baixas velocidades de varredura, a permanéncia por um maior periodo de
tempo no potencial de oxidagdo do mondmero favorece o processo de geracdo de cations
radicalares, proporcionando um tempo suficiente das moléculas se organizarem na superficie
do eletrodo *°. A partir dos cations radicalares intermediarios que ocorrem na camada de
difusdo do eletrodo, geram a formacdo de dimeros, trimeros e oligdbmeros com grau de
polimerizacdo mais alto. Quando a camada de difusdo torna-se saturada, esses oligdmeros
depositam-se na superficie do eletrodo, dando inicio a novos nucleos ou adicionando-se ao
polimero existente. Assim, o perfil voltamétrico que apresentou, simultaneamente, melhor
defini¢do de picos anddico e catddico e maiores valores de /I foi o correspondente a
velocidade de varredura de potenciais de 25 mV/s, sendo esta a adotada para a sequéncia dos

trabalhos.
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5.3.2.4 Influéncia da Concentra¢cao do Monomero na Eletropolimerizacio

A Figura 5.31 apresenta os voltamogramas ciclicos para eletropolimerizagdo do
mondmero Ni(tiofeno-Salen) a diferentes concentragdes: (A) 0,1 mmol/L; (B) 0,5 mmol/L e
(C) 1,0 mmol/L em diclorometano ¢ BuyNBF, para 20 ciclos a 25 mV/s no intervalo de

varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS.

(A) 0,1 mmol 50 - (B) 0,5 mmol = 20
=\ wl
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| (C) 1,0 mmol
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1 1 1 1 1 1
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1
2 14 16

E/Vvs. ECS
Figura 5.31 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizacao de (A) 0,1 mmol; (B) 0,5
mmol e (C) 1,0 mmol de complexo Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de carbono vitreo em
diclorometano a uma velocidade de varredura de potenciais de 25 mV/s em 0,1 mol/L de

BuyNCIO,. Intervalo de varredura de potenciais 0 a 1,5 V.

A Figura 5.32 apresenta a resposta eletroquimica do eletrodo de carbono vitreo
modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solucdo de KCl a 0,5 mol/L, demonstrando a
influéncia de cada concentragdo do mondmero Ni(tiofeno-Salen) utilizado na etapa de
eletropolimerizacdo, um incremento da magnitude de corrente de acordo com o aumento da

concentracdo do mondmero Ni(tiofeno-Salen) ¢ observado. Assim, a menor AEp € maior /pa
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caracterizando o melhor filme polimérico, o obtido com 0,1 mmol/L do mondmero complexo

metalico.

—— 0,1 mol/L
— 0,5 mol/L
— 1,0 mol/L
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Figura 5.32 — Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[Ni(tiofeno-Salen)] em KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 25 mV/s em

diferentes concentragdes do mondmero.

A Figura 5.33 apresenta a relagdo da concentragdo de espécie ativa na superficie do
eletrodo, em fun¢do de cada concentragdo do mondmero em solucdo utilizada na etapa de
eletropolimerizagdo. Nesta figura observa-se que um aumento na concentragdo do mondmero
Ni(tiofeno-Salen) proporciona uma diminui¢ao na concentragdo de filme polimérico formado
na superficie do eletrodo. Quando a concentracdo de monomero aumenta 10 vezes, de 0,1
mmol para 1,0 mmol, a concentragdo de polimero na superficie do eletrodo diminui de 1,03
para 0,85 nmol/cm® provavelmente em virtude da cinética de transferéncia eletronica do
carbono vitreo ser menos efetiva quando comparada a platina. O aumento da concentragao de
mondémero livre em solucdo dificulta a difusdo até a superficie do eletrodo,

. ~ s s o, 82,85,98
consequentemente, dificultando a formagao dos cations radicais "~ " .
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Figura 5.33 — Relacdo da concentracdo de polimero na superficie do eletrodo (/) em fun¢do

da concentragdo de mondmero em solucdo durante o processo de eletropolimerizagao.

Nesta Figura (5.33) observa-se que a /" do filme polimérico formado diminui de
acordo com o aumento da concentracdo do mondmero entre 0,1 ¢ 1,0 mmol/L, indicando um
decréscimo na concentragao do filme polimérico formado. O coeficiente angular dessa relacao
esta de acordo com as previsdes teoricas para espécies adsorvidas em eletrodos modificados

98, 99
com filmes finos

. Sob essas condigdes, quando a taxa de eletropolimerizacao ¢
diretamente proporcional a concentracdo do monodémero, duas possibilidades podem ser
consideradas. A primeira ¢ que a taxa de polimerizacdo ¢ dependente da difusdo do
mondmero a superficie do eletrodo para participar no processo de polimerizagdo e a reagao ¢
entdo controlada por difusio ** °*. Na segunda possibilidade, a taxa de reacdo ¢ diretamente

proporcional a transferéncia de carga na molécula monomérica e o processo ¢ controlado por

At 91
transferéncia de carga = .

5.3.2.6 Influéncia do Nimero de Ciclos na Eletropolimeriza¢io
A Figura 5.34 apresenta os voltamogramas ciclicos para eletropolimerizagdo do

mondmero Ni(tiofeno-Salen) a 0,1 mmol em diclorometano e BusNBF4, a 25 mV/s no
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intervalo de varredura de potenciais de 0 a 1,5 V vs. ECS para diferentes ciclos: (A) 5, (B) 10,
(C) 15 e (D) 20 ciclos, (E) 25 e (F) 50, respectivamente.
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Figura 5.34 — Voltamogramas ciclicos para a eletropolimerizagao de 0,1 mmol de complexo

Ni(tiofeno-Salen) com eletrodo de carbono vitreo em diclorometano a uma velocidade de

varredura de potenciais de 50 mV/s em 0,1 mol/L de BuyNBF,4, em um intervalo de varredura

de potenciais de 0 a 1,5 V a diferentes ciclos: (A) 5, (B) 10, (C) 15 e (D) 20, (E) 25 e (F) 50

ciclos, respectivamente.



91

Os perfis voltamétricos em solu¢do aquosa foram semelhantes até 15 ciclos de
eletropolimerizagdo. A partir de 20 ciclos de varredura de potenciais, o perfil voltamétrico foi
alterado, deslocando os potenciais de pico anodico e catddico para valores mais positivos
devido a espessura do filme polimérico formado sobre a superficie do eletrodo. Além disso,
para valores superiores a 15 ciclos, o comportamento eletroquimico deixou de ser controlado
por um mecanismo de superficie para ser controlado por um mecanismo difusional, sugerindo
a mobilidade dos contra-ions do eletrolito de suporte no filme polimérico para manter a
eletroneutralidade (voltamogramas ndo apresentados). Assim, ndo foi possivel calcular a I”
para valores de 20, 25 e 50 ciclos de eletropolimerizacdo, pois 0 método utilizado ¢ aplicavel
somente para sistemas adsortivos.

A Figura 5.35 apresenta a relacdo da /" em fun¢do do nimero de ciclos utilizados na
etapa de eletropolimerizacao, demonstrando a influéncia do nimero de ciclos na formagao do

filme polimérico.
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Figura 5.35 — Relacdo da /" em funcdo do nuimero de ciclos utilizados na etapa de

eletropolimerizagao.
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A Figura 5.35 ndo apresentou linearidade, obtendo-se maior /I para 15 ciclos de
varredura de potenciais durante a etapa de eletropolimerizagdo. Essa auséncia de linearidade
esta relacionada a cinética de transferéncia eletronica entre o substrato condutor e o
mondmero, menos eficiente para o eletrodo de carbono quando comparado ao eletrodo de
platina devido & sua natureza amorfa **.

A Tabela 5.4 lista a otimizagdo do eletrodo de carbono vitreo modificado, ou seja, os

parametros definidos para a etapa de eletropolimerizagao.

Tabela 5.4 — Parametros eletroquimicos para a etapa de eletropolimerizagao.

Variaveis Experimentais Parametros Definidos
Solvente Diclorometano
Eletrdlito de Suporte BusNClO4
Intervalo de Varredura de Potenciais 0al5Vws. ECS
Velocidade de Varredura 25 mV/s
Concentracio 0,1 mmol/L
Numero de Ciclos 15

5.3.3 Mecanismo de Eletropolimeriza¢ao

A Figura 5.36 representa 0 mecanismo proposto para eletropolimerizagdo do niguel-
tiofeno-Salen e seus derivados. A primeira etapa consiste na oxidagdo eletroquimica (etapa
eletroquimica, E) do monomero com a formacao de um cation radical. A segunda etapa
envolve o acoplamento o—a’ de dois cations radicais formando um dication diidrodimero, que
perde dois protons, seguido da reconstitui¢do do sistema aromatico (etapa quimica, C).

Devido ao potencial aplicado, o dimero, mais facilmente oxidado que o monomero,
forma um novo cation radical e este acopla-se a outro cation radical monomérico. A
eletropolimerizacdo procede, entdo, através de sucessivas etapas eletroquimicas e quimicas,
de acordo com o mecanismo E(CE)n, até o oligdmero tornar-se insoltivel no meio eletrolitico
e precipitar sobre a superficie do eletrodo "

O polimero depositado sobre a superficie do eletrodo pode ser reversivelmente ciclado
entre o estado condutor (oxidado) e o estado neutro (reduzido), sem perda de eletroatividade.
O filme no estado oxidado possui uma carga positiva a cada trés ou quatro unidades de
tiofeno, ocorre a insercdo de contra-ions oriundos do eletrdlito que sdo responsaveis pela

eletroneutralidade do filme.
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No processo de eletropolimerizagao dos mondmeros niquel-tiofeno-Salen, algumas das
caracteristicas que controlam a qualidade do filme s3o: a estabilidade do cation radical
formado, os efeitos estéricos e o sitio de acoplamento dos monomeros. A estabilidade do
cation radical formado durante o processo de eletropolimerizacio ¢ provavelmente a
consideragao mais importante para a obtencdo do filme polimérico. Cations radicais com
estabilidade intermediaria favorecem a reacao de acoplamento; cations radicais mais estaveis
difundem da superficie do eletrodo formando produtos soliveis, enquanto cations radicais
menos estaveis reagem indiscriminadamente com o solvente ou outros nucledfilos na regido
da superficie do eletrodo ™

Os efeitos estéricos sao minimizados nos mondmeros tiofeno-Salen através da
interagdo entre o Salen ¢ o sistema m da unidade tiofeno. De acordo com o mecanismo
proposto na Figura 5.36, o cation radical formado possui as seguintes formas de ressonancia,

Figura 5.37.
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Figura 5.37 — Formas de ressonincia para o cation radical formado no processo de

eletropolimerizacio.

O acoplamento entre os cations radicais pode ocorrer através de duas maneiras
diferentes: acoplamento o—o’ ou B—f3° (Figura 5.38). A reatividade relativa das posi¢des a e 3
4 : A 98 .
¢ aproximadamente de 95/5 para o0 mondmero ~ e decresce com o aumento do comprimento

do oligdmero que esta formando-se *°.
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Figura 5.38 — Esquema representativo do acoplamento o—a’ ¢ o—f3’ durante o processo de

eletropolimerizagao.
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A razdo da preferéncia pelo acoplamento a—a’ deve-se a formacao de cadeias lineares
durante o processo de eletropolimerizacdo, resultando em maior deslocalizagdo da carga e,
portanto, maior condutividade e estabilidade do polimero. A ocorréncia de acoplamento o—f3’
no processo de eletropolimerizacdo originaria defeitos no esqueleto polimérico, que

diminuiria o comprimento da conjugacao efetiva e, portanto, a condutividade do polimero.

5.4 Caracterizacio Eletroquimica do Eletrodo Modificado com

poli[Ni(tiofeno-Salen)] em Meio Aquoso

Ap6s estudar a formacgao dos filmes poliméricos em diferentes condi¢des, foi realizada
a caracterizacdo eletroquimica do eletrodo modificado com filme poli[Ni(tiofeno-Salen)] em
solugdo aquosa, variando alguns parametros para avaliar suas propriedades eletroquimicas
para posterior aplicagdo em sensores quimicos. O eletrodo de platina modificado e o eletrodo
de carbono vitreo modificado foram obtidos de acordo com os parametros eletroquimicos

otimizados e estdo resumidos nas Tabelas 5.3 e 5.4, respectivamente.

5.4.1 Comportamento Eletroquimico do Filme de poli[Ni(tiofeno-Salen)]

O comportamento voltamétrico dos eletrodos modificados com o filme poli-

Ni(tiofeno-Salen) foi examinado em solug¢ao de KCI a 0,5 mol/L.

5.4.1.1 Eletrodo de Platina

O eletrodo de platina apresentou resposta voltamétrica em dois intervalos de varredura
de potenciais distintos, um intervalo compreendido de 0 a 0,9 V e outro em 0,2 a 1,7 V vs.
ECS referentes ao processo redox do niquel e do anel tiofénico, respectivamente.

A Figura 5.39 apresenta o voltamograma ciclico tipico de dois picos +0,591 V
(anddico) e 0,483 V (catoddico) vs. ECS para o eletrodo modificado com poli[Ni(tiofeno-
Salen)] referente a variagao dos estados redox do niquel. Os picos (anddico e catddico) estao

relacionados ao par redox de Ni(I[)/Ni(III) '*°.
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Figura 5.39 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de platina modificado com
poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50

mVy/s.

A Figura 5.40 apresenta o voltamograma ciclico tipico de dois picos +1,367 V
(ano6dico) e 0,893 V (catodico) vs. ECS para o eletrodo modificado com poli[Ni(tiofeno-
Salen)] referente ao processo redox do anel tiofénico. Os picos (anddico e catddico) estao
relacionados a oxidacdo do polimero neutro a formag¢do de um radical no anel tiofénico

denominados de polarons (ver Figura 5.37).
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Figura 5.40 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de platina modificado com
poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50

mVy/s.

5.4.1.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

O eletrodo de carbono vitreo apresentou resposta voltamétrica em um unico intervalo
de varredura de potenciais compreendido de -0,25 a 0,75 V vs. ECS, referentes ao processo
redox do niquel.

A Figura 5.41 apresenta o voltamograma ciclico tipico com dois pares redox +0,261 e
+0,615 V (anddico — pico I e II), +0,513 e 0,221 (catoédico — pico III e IV) vs. ECS para o
eletrodo de carbono vitreo modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen)]. Os picos I e IV estdo
relacionados aos pares redox Ni(I)/Ni(II), enquanto os picos II e III sdo atribuidos ao par

redox Ni(IT)/Ni(III) '*.
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Figura 5.41 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de carbono vitreo modificado
com poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solucdo de KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de

50 mV/s.

5.4.2 Estudo da Variacido da Velocidade de Varredura de Potenciais

O estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo modificado com
poli[Ni(tiofeno-Salen)] foi empregado para estudar o mecanismo de transferéncia eletronica.
Esse estudo foi realizado em solu¢ao de KCIl a 0,5 mol/L para varreduras consecutivas de

potenciais (5 a 100 mV/s) para ambos eletrodos modificados.

5.4.2.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.42 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos, evidenciando um aumento
e um deslocamento dos picos anddicos e catdodicos com o aumento da velocidade de varredura

de potenciais.
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Figura 5.42 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo de platina modificado com o poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solucdo de KCl a 0,5

mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica (/pa) e catddica (I/pc) em funcao da
velocidade de varredura de potenciais (Figura 5.43) indica que o processo ¢ controlado por
mecanismo de superficie *’. A relagdo linear da reta anddica e catodica para o poli[Ni(tiofeno-

Salen)] Eq. (5.2) e (5.3) obtida foi:

Ira (A)=-1,542x 107 +2,021 x 107 v (mV/s)  r=0,99895;n=9 Eq. (5.2)

Ipc (A)=2,249x 10° - 1,240 x 107 v (mV/s) r=0,99953;n="7 Eq. (5.3)
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Figura 5.43 — Dependéncia das correntes de pico anddico (/pa) e catddico (Ipc) com a
velocidade de varredura de potenciais obtidos em solu¢do de KClI a 0,5 mol/L para o eletrodo

de platina modificado.

A Figura 5.44 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica e
catédica em fungdo do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de platina

modificado com o poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl a 0,5 mol/L.
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Figura 5.44 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de platina

modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen) versus o logaritmo da velocidade de varredura.

Com a linearidade do logaritmo da corrente de pico anoddico (log Iy.) versus o
logaritmo da velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.25, obteve-se o
coeficiente angular de 0,81 para o processo anodico do eletrodo de carbono vitreo modificado
com poli[Ni(tiofeno-Salen)]. O valor obtido ¢ proximo ao valor tedrico de 1 para processos

. 101
adsortivos '°

, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sao convertidas durante o processo de
oxidagdo para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.

De maneira similar ao processo redox referente ao niquel presente no centro metalico
do polimero (Figura 5.42), a Figura 5.45 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos
referentes a formagdo dos polarons (cations formados pela oxidagao do anel tiofeno presente

nas extremidades do polimero), evidenciando um aumento ¢ um deslocamento dos picos

anddicos e catddicos de acordo com o aumento da velocidade de varredura de potenciais.
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Figura 5.45 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica

do eletrodo de platina modificado com o poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solucdo de KCl a 0,5

mol/L.

A partir dos voltamogramas apresentados na Figura 5.21, observa-se um deslocamento
de potencial anodico para valores de potenciais mais positivos e de potencial catodico para
valores de potenciais mais negativos, aumentando a diferenga de potencial de pico redox (AE,
= Epa — Epc). Neste estudo observa-se um aumento na AEp com a variagdo da velocidade de
varredura, indicando que a alta velocidade de varredura do processo redox torna-se quasi-
reversivel '%2. A correlacdo linear da corrente de pico (I,) em fun¢do da raiz quadrada da
velocidade de varredura (Figura 5.46) para ambos os picos indicam que o processo ¢ similar a
um processo controlado por difusdo. Esse comportamento sugere a mobilidade dos contra-

ions do eletrélito de suporte necessario para o transporte de carga ou para manter a

eletroneutralidade na superficie do eletrodo durante o processo redox ' '™ As relagdes
lineares das retas anodicas e catodicas obtidas foram:
Ioa (A) = 1,66 x 10° +3,265 x 10 v'* (mV'? s?) r=0,9910;n=10 Eq.(5.4)

Ipc (A)=3,610x 10™-2,340 x 107 v'"* (mV"? s?) r=0,9994;n=10 Eq.(5.5)
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Figura 5.46 — Dependéncia da raiz quadrada da velocidade de varredura para o eletrodo de

platina modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl (0,5 mol/L).

5.4.2.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

De maneira similar ao comportamento do eletrodo de platina modificado, a Figura
5.47 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de carbono vitreo
modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen)], evidenciando um aumento ¢ um deslocamento dos

picos anddicos e catodicos com o aumento da velocidade de varredura de potenciais.
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Figura 5.47 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo de carbono vitreo modificado com o poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl a

0,5 mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica (/pa) em funcao da velocidade de varredura
de potenciais (Figura 5.48) indica que o processo ¢ controlado por mecanismo de superficie

67 A relagio linear da reta anddica para o poli[Ni(tiofeno-Salen)] Eq. (5.6) obtida foi:

Ipa (A) =2,0764 x 107 +4,5205 x 10" v (mV/s) r=0,9999;n=10 Eq. (5.6)
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Figura 5.48 — Dependéncia da corrente de pico anddica (/pa) com a velocidade de varredura
de potenciais obtidos em solucdo de KCl a 0,5 mol/L para o eletrodo de carbono vitreo

modificado.

A Figura 5.49 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com o poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl a 0,5 mol/L.
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Figura 5.49 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de carbono

vitreo modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen) versus o logaritmo da velocidade de varredura.

Com a linearidade do logaritmo da corrente de pico anodico (log ) versus o
logaritmo da velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.49, obteve-se o
coeficiente angular de 0,81 para o processo anddico do eletrodo de carbono vitreo modificado
com poli[Ni(tiofeno-Salen)]. O valor obtido ¢ préximo ao valor tedrico de 1 para processos

. 101
adsortivos

, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sdo convertidas durante o processo de

oxidacao para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.

5.4.3 Aplicabilidade

Apo6s verificar o comportamento redox do poli[Ni(tiofeno-Salen)] utilizando a
voltametria ciclica em solugdo de KCI a 0,5 mol L pH = 5,6, a uma velocidade de varredura
de potenciais de 50 mV/s, o eletrodo modificado com o filme polimérico foi submetido a
medidas voltamétricas no intervalo de 0 a 0,9 V (vs. ECS), em solugdes contendo 1,996 x 107

mol L de diferentes analitos (L-Dopa, nitrito e sulfito).
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A Figura 5.50 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de platina

modificado com poli[Ni(tiofeno-Salen)] em solugio de KCl 0,5 mol L' na auséncia e na

presenca dos analitos: (A) sulfito, (B) L-dopa e (C) nitrito, respectivamente.
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Figura 5.50 — Voltamogramas ciclicos para a eletrooxidagao de (A) sulfito, (B) L-dopa e (C)

nitrito, respectivamente, empregando o eletrodo de platina modificado com poli[Ni(tiofeno-

Salen)] em uma solugdo de KCl a 0,5 mol L™ (pH = 5,6) na auséncia e na presenca de 1,996 x

10° mol L dos analitos, v=50 mV st

Nessa Figura, observa-se que existe um incremento na magnitude da corrente de pico

anddica, na presenca de L-dopa e NO, em solugdo, e um decréscimo na magnitude de

corrente de pico anoddica, na presenca de SO3°, o que sugere uma influéncia no processo de

oxidagdo dos analitos pelo cation metalico (Ni*") presente no centro metalico do polimero.
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A proposta de funcionamento do eletrodo ¢ que existe uma reagdo entre o eletrodo e o
analito semelhante a um mecanismo eletroquimico-quimico (EC") que pode ser descrito em
duas etapas, uma eletroquimica e outra quimica. Inicialmente, ocorre um processo de
oxidagdo eletroquimica do Ni*" produzindo Ni*" na superficie do eletrodo, seguido pela
transferéncia de elétrons dos analitos para o complexo e a regeneragio do Ni*". A corrente de
pico anddica obtida ¢ proporcional & concentra¢do dos analitos em solugdo. Abaixo seguem os
mecanismos do eletrodo de platina modificados com poli[Ni(tiofeno-Salen)] para

determinagio de (A) sulfito ' %, (B) L-dopa 106 ¢ (C) nitrito '”7, respectivamente.
[Ni(ID)-(tiofeno-Salen)]polimero(superficiey — [N1(III)-(tiofeno-Salen)]polimerosuperficiey + € Eq. (5.7)
2[Ni(HI)'(tiofeno'Salen)]polimero(superﬁcie) + SO3_2 + Hzo - 2[Ni(H)-(tiofeno-Salen)]poﬁmem
(superficie) + HSO4- +3 H+(aq,) Eq (58)
[Ni(II)-(ti0feno-Salen)]pohmero(superﬁcie) — [Ni(IH)-(tiofeno-Salen)]pohmem(superﬁcie) +e Eq (59)

[Ni(III)-(tiofeno-Salen)]potimero(superficie) T 72 L-dopa — [Ni(Il)-(tiofeno-Salen)]polimero(superficic)
+ % dopaquinonagg) + H (aq) Eq. (5.10)

[Ni(II)-(ti0feno-Salen)]pohmero(superﬁcie) — [Ni(IH)-(tiofeno-Salen)]polimem(superﬁcie) +e Eq. (51 1)

[Ni(IIT)-(tiofeno-Salen)]potimero(superficiey T NO2~ — [Ni(I)-(tiofeno-Salen)]yotimero(superficic)
+ NOz(aq.) Eq. (512)
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5.4.3.1 Curva analitica

As curvas analiticas obtidas estdo apresentadas na Figura 5.51. As respectivas figuras

de mérito para cada analito testado estdo listadas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Figuras de mérito obtidas para cada analito testado.

Analito Equacao da Reta Intervalo linear Sensibilidade

(3xS,/O)
Sulfite 1,14 x 10° +0,13362 1,2a3,6x 107 1,25x 10" 0,99524

L-dopa 2,98x10°+8,689x 10”7 1,2a23x10°  1,99x10° 0,99588

Nitrito 6,42x 10°+6,74x10° 0,89a23x10° 1,11x 10° 0,99941

651 10t
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Figura 5.51 — As curvas analiticas obtidas em fun¢ao da concentragao dos analitos.
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5.5 Caracterizacdo Eletroquimica do Eletrodo Modificado com

poli[Cu(tiofeno-Salen)] em Meio Aquoso

A caracterizagdo eletroquimica do eletrodo modificado com filme poli[Cu(tiofeno-
Salen)] foi realizada em solucdo aquosa, variando-se alguns parametros para avaliar suas
propriedades eletroquimicas para posterior aplicacdo em sensores quimicos. O eletrodo de
platina modificado e o eletrodo de carbono vitreo modificado com poli[Cu(tiofeno-Salen)]
foram obtidos de acordo com os parametros eletroquimicos otimizados e listados nas Tabelas

5.3 e 5.4, respectivamente.

5.5.1 Comportamento Eletroquimico do Filme de poli[Cu(tiofeno-Salen)]

O comportamento voltamétrico dos eletrodos modificados com o filme

poli[Cu(tiofeno-Salen)] foram examinados em solucao de KCl a 0,5 mol/L.

5.5.1.1 Eletrodo de Platina

O eletrodo de platina apresentou resposta voltamétrica em dois intervalos de varredura
de potenciais distintos, um intervalo compreendido de 0 a 0,8 V e outro em 0,2 a 1,7 V vs.
ECS, referentes ao processo redox do cobre e do anel tiofénico, respectivamente. O processo
redox referente ao comportamento eletroquimico do anel tiofénico sera omitido, pois os perfis
voltamétricos sao semelhantes para todos os polimeros-metélicos-tiofeno-Salen, apresentando
apenas um pequeno deslocamento de potenciais de pico anddico e catodico.

A Figura 5.52 apresenta o voltamograma ciclico tipico de dois picos +0,621 V
(anodico) e 0,469 V (catddico) vs. ECS para o eletrodo modificado com poli[Cu(tiofeno-
Salen)], referente a variagao dos estados redox do cobre. Os picos (anddico e catddico) estao

relacionados ao par redox de Cu(I)/Cu(II) *".
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Figura 5.52 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de platina modificado com
poli[Cu(tiofeno-Salen)] em solucdo de KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50

mVy/s.

5.5.1.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

A Figura 5.53 apresenta o voltamograma ciclico tipico com dois picos redox +0,302
(anddico), +0,152 V (catdédico) vs. ECS para o eletrodo de platina modificado com

poli[Cu(tiofeno-Salen)]. Os processos redox estdo relacionados ao par Cu(I)/Cu(Il).
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Figura 5.53 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com poli[Cu(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura

de 50 mV/s.

5.5.2 Estudo da Variacdo da Velocidade de Varredura de Potenciais

O estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo modificado com
poli[Cu(tiofeno-Salen)] foi empregado para examinar o mecanismo de transferéncia
eletronica. O estudo foi realizado em solucdo de KCl a 0,5 mol/L para varreduras

consecutivas de potenciais (5 a 100 mV/s) para ambos eletrodos modificados.

5.5.2.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.54 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos, evidenciando um aumento
e um deslocamento dos picos anddicos e catdodicos com o aumento da velocidade de varredura

de potenciais.
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Figura 5.54 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo de platina modificado com o poli[Cu(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCI a 0,5

mol/L.

A linearidade da corrente de pico catodica (-Ipc) em funcao da velocidade de varredura
de potenciais (Figura 5.55) indica que o processo ¢ controlado por mecanismo de superficie

57 A relagio linear da reta catodica para o poli[Cu(tiofeno-Salen)] Eq. (5.13) obtida foi:

Tre (A)=1,174x 10° +3,2165 x 10”7 v (mV/s) r=0,9997;n=10 Eq.(5.13)
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Figura 5.55 — Dependéncia do inverso da corrente de pico catoddica (-Ipc) com a velocidade
de varredura de potenciais obtidos em solucdo de KClI a 0,5 mol/L para o eletrodo de carbono

vitreo modificado.

A Figura 5.56 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico catddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de platina modificado com o

poli[Cu(tiofeno-Salen)] em solucdo de KCl a 0,5 mol/L.
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Figura 5.56 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de platina

modificado com poli[Cu(tiofeno-Salen) versus o logaritmo da velocidade de varredura.

A linearidade do logaritmo da corrente de pico anddico (log /,,) versus o logaritmo da
velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.56, obteve-se o coeficiente angular
de 0,91 para o processo anddico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[Cu(tiofeno-Salen)]. O valor obtido ¢ préoximo ao valor tedrico de 1 para processos

. 101
adsortivos

, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sdo convertidas durante o processo de

oxidacao para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.

5.5.2.1 Carbono Vitreo

De maneira similar ao comportamento do eletrodo de platina modificado, a Figura
5.57 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de carbono vitreo
modificado com poli[Cu(tiofeno-Salen)], evidenciando um aumento ¢ um deslocamento dos

picos anddicos e catodicos com o aumento da velocidade de varredura de potenciais.
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Figura 5.57 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica

do eletrodo de carbono vitreo modificado com o poli[ Cu(tiofeno-Salen)] em solucdo de KCl a

0,5 mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica (/,,) em fungdo da velocidade de varredura
de potenciais (Figura 5.58) indica que o processo ¢ controlado por mecanismo de superficie

%7 A relagdo linear da reta anddica para o poli[Cu(tiofeno-Salen)] Eq. (5.14) obtida foi:

Ipa (A)=5,012 x 10° + 4,106 x 107 v (mV/s) r=0,99827;n=9 Eq.(5.14)
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Figura 5.58 — Dependéncia da corrente de pico anddico (/ps) com a velocidade de varredura
de potenciais obtidos em solucdo de KCl a 0,5 mol/L para o eletrodo de carbono vitreo

modificado.

A Figura 5.59 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com o poli[Cu(tiofeno-Salen)] em solugdao de KCl a 0,5 mol/L.
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Figura 5.59 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de carbono

vitreo modificado com poli[Cu(tiofeno-Salen) versus o logaritmo da velocidade de varredura.

A linearidade do logaritmo da corrente de pico anddico (log /,,) versus o logaritmo da
velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.59, obteve-se o coeficiente angular
de 0,82 para o processo anddico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[Cu(tiofeno-Salen)]. O valor obtido é préoximo ao valor tedrico de 1 para processos

1 . A . A . 4
, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por

adsortivos '
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sdo convertidas durante o processo de

oxidagdo para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.

5.5.3 Aplicabilidade

Apoés verificar o comportamento redox do poli[Cu(tiofeno-Salen)] utilizando a
voltametria ciclica em solugdao de KCI a 0,5 mol L pH = 5,6, a uma velocidade de varredura
de potenciais de 50 mV/s, o eletrodo modificado com o filme polimérico foi submetido a
medidas voltamétricas no intervalo de 0 a 0,8 V (vs. ECS), em solucdes contendo 1,996 x 107

mol L de diferentes analitos (L-Dopa, nitrito e sulfito).
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A Figura 5.60 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de platina
modificado com poli[Cu(tiofeno-Salen)] em solu¢do de KCl 0,5 mol L' na auséncia e na

presenca dos analitos: (A) sulfito, (B) L-dopa e (C) piridoxina, respectivamente.
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Figura 5.60 — Voltamogramas ciclicos para a eletrooxidagdo de (A) sulfito, (B) L-dopa e (C)
piridoxina, respectivamente, empregando o eletrodo de platina modificado com
poli[Cu(tiofeno-Salen)] em uma solu¢do de KCl a 0,5 mol L (pH = 5.,6) na auséncia e na

presenca de 1,996 x 10™ mol L' dos analitos, v= 50 mV st

Nessa Figura, observa-se que existe um decréscimo na magnitude da corrente de pico
anddica, na presenca de SOs3’, L-dopa e piridoxina em solugdo, sugerindo uma influéncia no
processo de oxidagdo dos analitos pelo cation metalico (Cu®") presente no centro metéalico do
polimero. A proposta de funcionamento do eletrodo ¢ que existe uma reagdo entre o eletrodo e
o analito semelhante a um mecanismo eletroquimico-quimico (EC") que pode ser descrito em
duas etapas, uma eletroquimica e outra quimica. Inicialmente, ocorre um processo de

oxidagdo eletroquimica do Cu®" produzindo Cu’" na superficie do eletrodo, seguido pela
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transferéncia de elétrons dos analitos para o complexo e a regeneragdo do Cu” . A corrente de

pico anddica obtida ¢ proporcional a concentragdo dos analitos em solucdo.
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Figura 5.61 — Voltamogramas e ciclicos para o eletrodo de platina modificado com
poli[Cu(tiofeno-Salen)| na presenca de diferentes concentragdes de (A) sulfito, (B) L-dopa e
(C) piridoxina em KCI 0,5 mol/L a 25 mV/s. Em detalhe estdo ilustradas as curvas analiticas

obtidas pela corrente de pico catdodico em funcao da concentracao dos analitos.

5.6 Caracterizacdo Eletroquimica do Eletrodo Modificado com

poli|VO(tiofeno-Salen)] em Meio Aquoso

A caracterizagdo eletroquimica do eletrodo modificado com filme poli[ VO(tiofeno-
Salen)] foi realizado em solu¢do aquosa, variando-se alguns parametros para avaliar suas
propriedades eletroquimicas para posterior aplicacdo em sensores quimicos. O eletrodo de

platina modificado e o eletrodo de carbono vitreo modificado com poli[VO(tiofeno-Salen)]
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foram obtidos de acordo com os parametros eletroquimicos otimizados e listados nas Tabelas

5.3 e 5.4, respectivamente.

5.6.1 Comportamento Eletroquimico do Filme de poli[VO(tiofeno-Salen)]

O comportamento voltamétrico dos eletrodos modificados com o filme poli-

VO(tiofeno-Salen) foram examinados em solug¢ao de KCl a 0,5 mol/L.

5.6.1.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.62 apresenta os voltamogramas ciclicos tipico de trés picos +0,71 V
(anodico — pico ), +0,22 e -0,12 V (catodico — pico II e III) VS. ECS para o eletrodo
modificado com poli[ VO(tiofeno-Salen)]. Os picos I e II estdo relacionados com o par redox
de VO(IV)/VO(V), enquanto o pico III sugere a redugdo do oxigénio dissolvido em solugao
promovido pelo vanadio '** '”. Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 5.62

evidenciam a interacao da presenga de oxigénio dissolvido em solugdo.
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Figura 5.62 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de platina modificado com
poli[VO(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de 50

mV/s na auséncia e na presenca de oxigénio.
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O aumento da corrente do pico catédico em aproximadamente -0,3 V vs. ECS (curva
referente a presenga de O, da Figura 5.62) demonstra claramente o processo catalitico de
redugdo do oxigénio dissolvido pelo cation metalico central do complexo ''°. O potencial de
pico para a eletroreducdo de O, na curva referente a auséncia de O, apresentou um
deslocamento de cerca de 100 mV em relagdo a curva referente a presenca de O,, esta
diminui¢do do sobrepotencial de reducdo associada a um aumento da magnitude de corrente,
confirma uma atividade eletrocatalitica do poli[ VO(tiofeno-Salen)]. A influéncia do oxigénio
pode ser verificada no processo redox de VO(IV)/VO(V), observando um aumento da
magnitude de corrente € um deslocamento de potencial redox.

Devido a influéncia do oxigénio dissolvido na solugdo eletrolitica na resposta
eletroquimica do eletrodo modificado com poli[ VO(tiofeno-Salen)], os proximos estudos com
este polimero foram realizados em solucdo de KCIl na auséncia de oxigénio molecular. A
elimina¢do do oxigénio foi realizada borbulhando-se gas nitrogénio na solugao eletrolitica por

30 minutos antes da realizacao das medidas voltamétricas.

5.6.1.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

A Figura 5.63 apresenta o voltamograma ciclico tipico com dois pares redox +0,311 e
0,856 (anodico — pico I e II), +0,302 e +0,066 V (catodico — pico III e IV) vs. ECS para o
eletrodo de platina modificado com poli[VO(tiofeno-Salen)]. O pico I e IV podem estar
relacionados ao par redox VO(II)/VO(IV) enquanto os picos II e III sdo atribuidos ao par
redox VO(IV)/VO(V) ' 1%,
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Figura 5.63 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de carbono vitreo modificado
com poli[VO(tiofeno-Salen)] em solu¢do de KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura

de 50 mV/s.

5.6.2 Estudo da Variacdo da Velocidade de Varredura de Potenciais

O estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo modificado com
poli[ VO(tiofeno-Salen)] foi empregado para estudar o mecanismo de transferéncia eletronica.
O estudo foi realizado em solucdo de KCl a 0,5 mol/LL para varreduras consecutivas de

potenciais (5 a 100 mV/s) para ambos eletrodos modificados.

5.6.2.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.64 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos, evidenciando um aumento
e um deslocamento dos picos anddicos e catdodicos com o aumento da velocidade de varredura

de potenciais.
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Figura 5. 64 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica

do eletrodo de platina modificado com o poli[ VO(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl a 0,5
mol/L.

A linearidade da corrente de pico catodica (/pa) € catddica (/pc) em funcdo da
velocidade de varredura de potenciais (Figura 5.65) indica que o processo ¢ controlado por
mecanismo de superficie . A relagdo linear da reta anddica e catodica para o

poli[VO(tiofeno-Salen)] Eq. (5.15) e (5.16) obtidas foram:

Ioa (A)=1,6327 x 10° +3,5782 x 10" v (mV/s) r=0,99997;n=9 Eq.(5.14)

Ic (A)=-9,9979 x 107 — 4,4976 x 10* v (mV/s) r=0,99712;n=10 Eq.(5.15)
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Figura 5.65 — Dependéncia das correntes de pico anddico (/pa) € catddico (Ipc) com a
velocidade de varredura de potenciais obtidos em solu¢do de KClI a 0,5 mol/L para o eletrodo

de platina modificado com o poli[ VO(tiofeno-Salen)].

A Figura 5.66 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de platina modificado com o

poli[ VO(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl a 0,5 mol/L.



126

®  Loglpa

4.8 ® |oglpc
52 F

A

<

S 56+

Nm

=\

20 6,0

p—
-6,4 +

|

0,8 1i2 1j6 2i0 2i4
log Velocidade de Varredura (mV/s)

Figura 5.66 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de platina

modificado com poli[ VO(tiofeno-Salen) versus o logaritmo da velocidade de varredura.

A linearidade do logaritmo da corrente de pico anddico (log Ipa) versus o logaritmo da
velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.66, obteve-se o coeficiente angular
de 0,94 para o processo anodico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[VO(tiofeno-Salen)]. O valor obtido ¢ préoximo ao valor tedrico de 1 para processos

. 101
adsortivos '°

, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sao convertidas durante o processo de

oxidacao para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.

5.6.2.1 Eletrodo de Carbono Vitreo

De maneira similar ao comportamento do eletrodo de platina modificado, a Figura
5.67 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de carbono vitreo
modificado com poli[ VO(tiofeno-Salen)], evidenciando um aumento e um deslocamento dos

picos anodicos e catddicos com o aumento da velocidade de varredura de potenciais.
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Figura 5.67 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo de carbono vitreo modificado com o poli[ VO(tiofeno-Salen)] em solucdao de KCl

a 0,5 mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica (/pa) e catddica (I/pc) em funcao da
velocidade de varredura de potenciais (Figura 5.68) indica que o processo ¢ controlado por
mecanismo de superficie ©’. As relagdes lineares das retas anddica e catodica para o

poli[VO(tiofeno-Salen)] Eq. (5.17) e Eq. (5.18) obtidas foram:

Ipa (A) =3,4451 x 10° +2,8081 x 107 v (mV/s) r=0,9962;n=10 Eq.(5.16)

Ipc (A)=-5,8244x 10°-3,6187x 10”7 v (mV/s) r=0,9988; n=7 Eq. (5.17)
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Figura 5.68 — Dependéncia das correntes de pico anddico (/pa) e catddico (Ipc) com a
velocidade de varredura de potenciais obtidos em solu¢ao de KCI a 0,5 mol/L para o eletrodo

de carbono vitreo modificado.

A Figura 5.69 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com o poli[ VO(tiofeno-Salen)] em solugdo de KCl a 0,5 mol/L.
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Figura 5.69 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de carbono

vitreo modificado com poli[ VO(tiofeno-Salen) versus o logaritmo da velocidade de varredura.

A linearidade do logaritmo da corrente de pico anddico (log /) versus o logaritmo da
velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.69, obteve-se o coeficiente angular
de 0,94 para o processo anodico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[VO(tiofeno-Salen)]. O valor obtido ¢ préoximo ao valor tedrico de 1 para processos

. 101
adsortivos '°

, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sao convertidas durante o processo de

oxidagdo para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.
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5.7 Caracterizacdo Eletroquimica do Eletrodo Modificado com poli[Fe

(tiofeno-Salen)]Cl em Meio Aquoso

A caracterizacdo eletroquimica do eletrodo modificado com filme poli[Fe(tiofeno-
Salen)]Cl foi realizado em solugdo aquosa, variando-se alguns parametros para avaliar suas
propriedades eletroquimicas para posterior aplicacdo em sensores quimicos. O eletrodo de
platina modificado e o eletrodo de carbono vitreo modificado com poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl
foram obtidos de acordo com os parametros eletroquimicos otimizados e listados nas Tabelas

5.3 e 5.4, respectivamente.

5.7.1 Comportamento Eletroquimico do Filme de poli[Fe(tiofeno-Salen)|Cl

O comportamento voltamétrico dos eletrodos modificados com o filme poli[Fe

(tiofeno-Salen)]Cl foram examinados em solugdo de KCl a 0,5 mol/L.

5.7.1.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.70 apresenta o voltamograma ciclico tipico de dois picos +0,654 V
(anodico) e 0,381 V (catodico) vs. ECS para o eletrodo modificado com poli[Fe(tiofeno-
Salen)]Cl referente a variagdo dos estados redox do cobre. Os picos (anddico e catodico) estao

relacionados com o par redox de Fe(I)/Fe(III) ''".
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Figura 5.70 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de platina modificado com

poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl em solugcdo de KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de

50 mV/s.

Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 5.71 evidenciam a interacdo da
presenca de oxigénio dissolvido em solugdo. A influéncia do oxigénio pode ser verificada no
processo redox de Fe(Il)/Fe(Ill), observando um aumento da magnitude de corrente e um
deslocamento de potencial redox de cerca de 20 mV na presenca de oxigénio dissolvido, esta
diminui¢do do sobrepotencial de redugdo associada a um aumento da magnitude de corrente,
confirma uma atividade eletrocatalitica do poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl.

Devido a influéncia do oxigénio dissolvido na solugdo eletrolitica na resposta
eletroquimica do eletrodo modificado com poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl, os proximos estudos
com este polimero foram realizados em solu¢do de KCI na auséncia de oxigénio molecular. A
eliminacao do oxigénio foi realizada borbulhando-se gas nitrogénio na solugao eletrolitica por

30 minutos antes da realizagdo das medidas voltamétricas.
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Figura 5.71 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de platina modificado com
poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl em solugdo de KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de

50 mV/s, na auséncia e na presen¢a de oxigénio dissolvido.

5.7.1.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

A Figura 5.72 apresenta o voltamograma ciclico tipico com dois picos redox +0,504
(anoddico) e +0,084 V (catddico) vs. ECS para o eletrodo de carbono vitreo modificado com

poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl. Os picos anddico e catddico estdo relacionados ao par redox

Fe(II)/Fe(1ID) '
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Figura 5.72 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl em solucdo de KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura

de 50 mV/s.

5.7.2 Estudo da Variacido da Velocidade de Varredura de Potenciais

O estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo modificado com
poli[Fe(tiofeno-Salen)]C1 foi empregado para estudar o mecanismo de transferéncia
eletronica. O estudo foi realizado em solugdo de KCl a 0,5 mol/L para varreduras

consecutivas de potenciais (5 a 100 mV/s) para ambos eletrodos modificados.

5.7.2.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.73 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos, evidenciando um aumento
e um deslocamento dos picos anddicos e catdodicos com o aumento da velocidade de varredura

de potenciais.



134

16

T

12

T

I/ pA
~

~
\®)
T

|

| | | | | | | |
0,1 02 03 04 05 06 0,7 0,8 0,9 1,0

E/Vvs. ECS

Figura 5.73 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo de platina modificado com o poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl em solugdo de KCl a 0,5
mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica ([,) e catddica (Ipc) em funcdo da
velocidade de varredura de potenciais (Figura 5.74) indica que o processo ¢ controlado por
mecanismo de superficie *’. A relagio linear da reta anddica para o poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl

Eq. (5.19) e Eq. (5.20) obtidas foram:

Ipa (A)=1,8139 x 10° +3,3432 x 10" v (mV/s) r=0,9979;n=7  Eq.(5.18)

Ic (A)=-1,3836x 10°-3,1322 x 10* v (mV/s) r=0,9959;n=8  Eq.(5.20)
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Figura 5.74 — Dependéncia da corrente de pico anodico (/pa) € catddico (Ipc) com a
velocidade de varredura de potenciais obtidos em solu¢do de KClI a 0,5 mol/L para o eletrodo

de platina modificado.

5.7.3 Aplicabilidade

Apo6s verificar o comportamento redox do poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl utilizando a
voltametria ciclica em solugdo de KCI a 0,5 mol L pH = 5,6, a uma velocidade de varredura
de potenciais de 50 mV/s, o eletrodo modificado com o filme polimérico foi submetido a
medidas voltamétricas no intervalo de 0,1 a 0,95 V (vs. ECS), em solugdes contendo 1,996 x
10° mol L de diferentes analitos (4cido galico, L-tiroxina e piridoxina).

A Figura 5.75 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de platina
modificado com poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl em solu¢do de KC1 0,5 mol L na auséncia e na

presenca dos analitos: (A) acido galico, (B) L-tiroxina e (C) piridoxina, respectivamente.
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Figura 5.75 — Voltamogramas ciclicos para a eletrooxidacdo de (A) acido galico, (B) L-
tiroxina e (C) piridoxina, respectivamente, empregando o eletrodo de platina modificado com
poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl em uma solu¢do de KCl a 0,5 mol L (pH = 5,6) na auséncia e na

presenca de 1,996 x 10™ mol L' dos analitos, v=50 mV s

Nessa Figura, observa-se que existe um incremento na magnitude da corrente de pico
anddica, na presenca de acido galico e L-tiroxina em solucdo, e um decréscimo na magnitude
de corrente de pico anddica, na presenca de piridoxina, o que sugere uma influéncia no
processo de oxidacdo dos analitos pelo cation metalico (Fe*") presente no centro metalico do
polimero. A proposta de funcionamento do eletrodo ¢ que existe uma reagdo entre o eletrodo e
o analito semelhante a um mecanismo eletroquimico-quimico (EC") que pode ser descrito em
duas etapas, uma eletroquimica e outra quimica. Inicialmente, ocorre um processo de
oxidagdo eletroquimica do Fe®" produzindo Fe’™ na superficie do eletrodo, seguido pela
transferéncia de elétrons dos analitos para o complexo e a regeneragdo do Fe*". A corrente de

pico anddica obtida ¢ proporcional a concentrag@o dos analitos em solucao.
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5.7.3.1 Curva analitica

As curvas analiticas obtidas estdo apresentadas na Figura 5.76. As respectivas

caracteristicas analiticas estdo listadas na Tabela 5.7.

Tabela 5.6 — Figuras de mérito obtidas para cada analito testado.

Analito Equacao da Reta Intervalo linear Sensibilidade

(3xS,/0)

Ac. Galico 1,48 x 107" +0,004755 0,448 23,33 x 10~ 1,8 x 107 0,99923
L-Tirox. - - _ -
Piridoxina x 10° +6,74 x 10” 0,199 a 1,18 x 10™ 2,04x 10° 0,99322
14+ )
24+
12}
1,0 -
< 22t
< 08} 3
3 ~ =
T 061 & 20}
~ 0,4 u
02k " L8
0,0 -
5 10 15 20 25 30 35 0 2 4 6 8 10 12
[Acido Galico] (umol/L) [Piridoxina] / pmol/L

Figura 5.76 — As curvas analiticas obtidas em fun¢do da concentracdo dos analitos.

5.7.2.2 Carbono Vitreo

De maneira similar ao comportamento do eletrodo de platina modificado, a Figura
5.77 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de carbono vitreo
modificado com poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl, evidenciando um aumento ¢ um deslocamento dos

picos anoddicos e catodicos com o aumento da velocidade de varredura de potenciais.
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Figura 5. 77 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo de carbono vitreo modificado com o poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl em solucdao de KCl

a 0,5 mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica (/) e catddica (Ipc) em funcdo da
velocidade de varredura de potenciais (Figura 5.78) indica que o processo ¢ controlado por
mecanismo de superficie °’. A relagio linear da reta anodica e catodica para o poli[Fe(tiofeno-
Salen)]Cl Eq. (5.21) e Eq. (5.22) obtidas foram:

Ipa (A) = 6,0338 x 10° +6,1005 x 10”7 v (mV/s) r=0,9983;n=10 Eq.(5.19)

Ipc (A)=-54111x 10°-6,9555x 107 v (mV/s) r=0,9989;n=10 Eq. (5.20)
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Figura 5.78 — Dependéncia da corrente de pico anodico (/pa) e catddico (Ipc) com a
velocidade de varredura de potenciais obtidos em solu¢ao de KCI a 0,5 mol/L para o eletrodo

de carbono vitreo modificado.

A Figura 5.79 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com o poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl em solugdao de KCl a 0,5 mol/L.
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Figura 5.79 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de carbono
vitreo modificado com poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl versus o logaritmo da velocidade de

varredura.

A linearidade do logaritmo da corrente de pico anddico (log /,,) versus o logaritmo da
velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.79, obteve-se o coeficiente angular
de 0,90 para o processo anddico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[Fe(tiofeno-Salen)]Cl. O valor obtido ¢ proximo ao valor teérico de 1 para processos

. 101
adsortivos

, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sdo convertidas durante o processo de

oxidacao para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.
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5.8 Caracterizacdo Eletroquimica do Eletrodo Modificado com

poli[Ru(tiofeno-Salen)|Cl em Meio Aquoso

A caracterizacao eletroquimica do eletrodo modificado com filme poli[Ru(tiofeno-
Salen)]Cl foi realizado em solugdo aquosa, variando-se alguns parametros para avaliar suas
propriedades eletroquimicas para posterior aplicacdo em sensores quimicos. O eletrodo de
platina modificado e o eletrodo de carbono vitreo modificado com poli[Ru(tiofeno-Salen)]Cl
foram obtidos de acordo com os parametros eletroquimicos otimizados e listados nas Tabelas

5.3 e 5.4, respectivamente.

5.8.1 Comportamento Eletroquimico do Filme de poli[Ru(tiofeno-Salen)|Cl

O comportamento voltamétrico dos eletrodos modificados com o filme

poli[Ru(tiofeno-Salen)]|Cl foram examinados em solug¢do de KCI a 0,5 mol/L.

5.8.1.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.80 apresenta o voltamograma ciclico tipico de dois picos -0,157 V
(ano6dico) e -0,483 V (catodico) vs. ECS para o eletrodo modificado com poli[Ru(tiofeno-
Salen)]Cl referente a variagdo dos estados redox do ruténio. Os picos (anddico e catddico)

102

estdo relacionados com o par redox de Ru(II)/Ru(III) e com a reducao do oxigénio

dissolvido em solugdo promovido pelo ruténio, como discutido anteriormente (item 5.6.1.1).
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Figura 5.80 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de platina modificado com

poli[Ru(tiofeno-Salen)|Cl em solucdo de KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura de

50 mV/s.

5.8.1.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

A Figura 5.81 apresenta o voltamograma ciclico tipico com dois picos redox +0,228
(an6dico — pico I) e -0,195 V (catdédico — pico II) vs. ECS para o eletrodo de platina
modificado com poli[Ru(tiofeno-Salen)]Cl. O pico [ estd relacionado ao par redox
Ru(I)/Ru(III) ' enquanto o pico II ¢ atribuido a reducdo do oxigénio dissolvido no eletrélito

de suporte.



143

—_ = NN
S B © WD
T T T T

Lol
S b O
L

)
()}
T

11 \S/ o’ o S

1
W
()

I
E]

| | | | |

1
06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0
E/Vvs. ECS

Figura 5.81 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de carbono vitreo modificado
com poli[Ru(tiofeno-Salen)]|Cl em solugdao de KCI a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura

de 50 mV/s.

5.8.2 Estudo da Variacdo da Velocidade de Varredura de Potenciais

O estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo modificado com
poli[Ru(tiofeno-Salen)|Cl foi empregado para estudar o mecanismo de transferéncia
eletronica. O estudo foi realizado em solugdo de KCl a 0,5 mol/L para varreduras

consecutivas de potenciais (5 a 100 mV/s) para ambos eletrodos modificados.

5.8.2.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.82 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos, evidenciando um aumento
e um deslocamento dos picos anddicos e catdodicos com o aumento da velocidade de varredura

de potenciais.
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Figura 5.82 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica

do eletrodo de platina modificado com o poli[Ru(tiofeno-Salen)]Cl em solucao de KCl a 0,5
mol/L.

A correlacao linear da corrente de pico anddica (/pa) em fungdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura (Figura 5.83) para ambos os picos indicam que o processo ¢ similar a
um processo controlado por difusdo. Este comportamento sugere a mobilidade dos contra-ions
do eletrolito de suporte necessdrio para o transporte de carga ou para manter a
eletroneutralidade na superficie do eletrodo durante o processo redox ¢ '%* % A relacio

linear da reta anddica obtida foi:

Ipa (A) = 1,473 x 107 + 4,205 x 107 v'"* (mV'? 5% r=0,9984;n=10 Eq.(5.21)
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Figura 5.83 — Dependéncia da raiz quadrada da velocidade de varredura para o eletrodo de

platina modificado com poli[Ru(tiofeno-Salen)]Cl em solucao de KCI (0,5 mol/L).

5.8.2.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

De maneira similar ao comportamento do eletrodo de platina modificado, a Figura
5.84 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de carbono vitreo
modificado com poli[Ru(tiofeno-Salen)]Cl, evidenciando um aumento ¢ um deslocamento

dos picos anoddicos e catddicos com o aumento da velocidade de varredura de potenciais.
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Figura 5.84 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo de carbono vitreo modificado com o poli[Ru(tiofeno-Salen)]Cl em solugdo de

KCla 0,5 mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica (/,,) em fungdo da velocidade de varredura
de potenciais (Figura 5.85) indica que o processo ¢ controlado por mecanismo de superficie
67 As relagdes lineares da reta anddica para o poli[Ru(tiofeno-Salen)]C1 Eq. (5.24) e Eq.
(5.25) obtidas para baixas e altas velocidades de varredura de potenciais foram,

respectivamente:

Ipa (A)=1,137x 10°+3,116 x 107 v (mV/s) r=0,9994;n=6  Eq.(5.22)

Ipa (A)=1,269x 10° +2,139 x 107 v (mV/s) r=0,9998;n=4  Eq.(5.23)
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Figura 5.85 — Dependéncia da corrente de pico anddico (/ps) com a velocidade de varredura
de potenciais obtidos em solucdo de KCl a 0,5 mol/L para o eletrodo de carbono vitreo

modificado.

A Figura 5.86 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com o poli[Ru(tiofeno-Salen)]Cl em solugdo de KCI a 0,5 mol/L.
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Figura 5.86 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de carbono
vitreo modificado com poli[Ru(tiofeno-Salen)]Cl versus o logaritmo da velocidade de

varredura.

A linearidade do logaritmo da corrente de pico anddico (log Ipa) versus o logaritmo da
velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.86, obteve-se o coeficiente angular
de 0,90 para o processo anddico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[Ru(tiofeno-Salen)|Cl. O valor obtido é préoximo ao valor tedrico de 1 para processos

101 - A N
, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por

adsortivos
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sdo convertidas durante o processo de

oxidacao para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.
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5.9 Caracterizacdo Eletroquimica do Eletrodo Modificado com poli[Ce

(tiofeno-Salen)]|(SO,4), em Meio Aquoso

A caracterizagdo eletroquimica do eletrodo modificado com filme poli[Ce(tiofeno-
Salen)](SO4), foi realizado em solucao aquosa, variando-se alguns parametros para avaliar
suas propriedades eletroquimicas para posterior aplicagdo em sensores quimicos. O eletrodo
de platina modificado e o eletrodo de carbono vitreo modificado com poli[Ce(tiofeno-
Salen)](SO4), foram obtidos de acordo com os parametros eletroquimicos otimizados e

listados nas Tabelas 5.3 e 5.4, respectivamente.

5.9.1 Comportamento Eletroquimico do Filme de poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4),

O comportamento voltamétrico dos eletrodos modificados com o filme poli[Ce

(tiofeno-Salen)](SO4), foram examinados em solu¢do de KCl a 0,5 mol/L.

5.9.1.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.87 apresenta o voltamograma ciclico tipico de dois picos -0,297 V
(anddico — pico I) e -0,483 V (catddico — pico II) vs. ECS para o eletrodo modificado com
poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), referente a variagdo dos estados redox do cobre. Os picos

(anddico e catddico) estdo relacionados com o par redox de Ce(IV)/Ce(V) 2.
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Figura 5.87 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de platina modificado com
poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), em solugdo de KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de varredura

de 50 mV/s, na auséncia de oxigénio dissolvido.

5.9.1.2 Eletrodo de Carbono Vitreo

A Figura 5.88 apresenta o voltamograma ciclico tipico com dois picos redox +0,263
(anodico — pico 1) e +0,001 V (catodico — pico II) vs. ECS para o eletrodo de platina
modificado com poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4),. O pico I estd relacionado ao par redox

Ce(IV)/Ce(V) 2.
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Figura 5.88 — Voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), em solugdo de KCl a 0,5 mol/L a uma velocidade de

varredura de 50 mV/s.

5.9.2 Estudo da Variacdo da Velocidade de Varredura de Potenciais

O estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo modificado com
poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), foi empregado para estudar o mecanismo de transferéncia
eletronica. O estudo foi realizado em solugdo de KCI a 0,5 mol/L para varreduras

consecutivas de potenciais (5 a 100 mV/s) para ambos eletrodos modificados.

5.9.2.1 Eletrodo de Platina

A Figura 5.89 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos, evidenciando um aumento
e um deslocamento dos picos anddicos e catdodicos com o aumento da velocidade de varredura

de potenciais.
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Figura 5.89 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica
do eletrodo de platina modificado com o poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), em solugdo de KCI a

0,5 mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica (/pa) e catddica (I/pc) em funcdo da
velocidade de varredura de potenciais (Figura 5.90) indica que o processo ¢ controlado por
mecanismo de superficie ©’. As relagdes lineares das retas anddica e catodica para o
poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), Eq. (5.26) e Eq. (5.27) obtidas foram:

Ioa (A) =2,5644 x 107 +1,5925 x 10" v (mV/s) r=0,9983;n=10 Eq.(5.24)

Ipa (A) =1,9884 x 107 - 9,8042 x 107 v (mV/s) r=0,9975;n=10  Eq.(5.25)
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Figura 5.90 — Dependéncia da corrente de pico anodico (/pa) e catddico (Ipc) com a
velocidade de varredura de potenciais obtidos em solu¢do de KCl a 0,5 mol/L para o eletrodo

de platina modificado.

A Figura 5.91 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com o poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), em solugdo de KCI a 0,5 mol/L.
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Figura 5.91 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de platina

modificado com poli[ Ce(tiofeno-Salen)](SO4), versus o logaritmo da velocidade de varredura.

A linearidade do logaritmo da corrente de pico anddico (log /) versus o logaritmo da
velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.91, obteve-se o coeficiente angular
de 0,81 para o processo anodico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4),. O valor obtido ¢ proximo ao valor teérico de 1 para processos

. 101
adsortivos '°

, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sao convertidas durante o processo de

oxidagdo para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.

5.9.3 Aplicabilidade

Apos verificar o comportamento redox do poli[Ce(tiofeno-Salen)](SOs),. utilizando a
voltametria ciclica em solu¢ao de KCl a 0,5 mol L'l, pH = 5,6, a uma velocidade de varredura
de potenciais de 50 mV/s, o eletrodo modificado com o filme polimérico foi submetido a
medidas voltamétricas no intervalo de -0,8 a 0,1 V (vs. ECS), em solugdes contendo 1,996 x

10 mol L' de diferentes analitos (L-tiroxina e ditionito).
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A Figura 5.92 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de platina
modificado com poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4),. em solucao de KCI 0,5 mol L' na auséncia e

na presenca dos analitos: (A) L-tiroxina e (B) ditionito, respectivamente.

Auséncia
Presenca

Auséncia
Presenca

I/ pA
I/pA

sh A) 3+ (B)

0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,8 0,7 0,6 0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1
E/Vwvs. ECS E/Vvs. ECS

Figura 5.92 — Voltamogramas ciclicos para a eletrooxidacdo de (A) L-tiroxina e (B) ditionito,
respectivamente, empregando o eletrodo de platina modificado com poli[Ce(tiofeno-
Salen)](SO4), em uma solugdo de KCl a 0,5 mol L' (pH = 5,6) na auséncia e na presenca de

1,996 x 10°%e 2,0 x 10” mol L' dos respectivos analitos, v =50 mV st

Nessa Figura, observa-se que existe um decréscimo na magnitude da corrente de pico
anddica, na presenca de L-tiroxina e ditionito em solugdo, sugerindo uma influéncia no
processo de oxidac¢do dos analitos pelo cation metalico (Ce*") presente no centro metélico do
polimero.

A proposta de funcionamento do eletrodo ¢ que existe uma reagdo entre o eletrodo e o
analito semelhante a um mecanismo eletroquimico-quimico (EC") que pode ser descrito em
duas etapas, uma eletroquimica e outra quimica. Inicialmente, ocorre um processo de
oxidacdo eletroquimica do Ce*" produzindo Ce’" na superficie do eletrodo, seguido pela
transferéncia de elétrons dos analitos para o complexo e a regeneracdo do Ce*". A corrente de

pico anodica obtida € proporcional a concentragao dos analitos em solugao.
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5.4.3.1 Curva analitica

As curvas analiticas obtidas estdo apresentadas na Figura 5.93. As respectivas figuras

de mérito para cada analito testado estdo listadas na Tabela 5.8.

Tabela 5.7 — Figuras de mérito obtidas para cada analito testado.

Analito Equacao da Reta Intervalo linear Sensibilidade
(3xS,/0)
L-tiroxina 391 x 107 +0,0278 1,38a 1,961 x 10° 1,29 x 107 0,9974
(ciclica)

L-tiroxina 1,21 x 10° +0,0825 0,19a1,961x 10~ 448 x10° 0,9992
(linear)

Ditionito 1,59 x 10 +0,0278 1,382 1,961 x 107 1,54 x 10° 0,9974
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Figura 5.93 — Voltamogramas (A) e (B) ciclicos ¢ (C) lineares para o eletrodo de platina
modificado com poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), na presenca de diferentes concentragdes de L-
tiroxina (A) e (C) ¢ ditionito (B) em KCI1 0,5 mol/L a 25 mV/s. Em detalhe estao ilustradas as
curvas analiticas obtidas pela corrente de pico anddico em funcdo da concentragdo dos

analitos.

5.9.2.2 Carbono Vitreo

De maneira similar ao comportamento do eletrodo de platina modificado, a Figura
5.94 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de carbono vitreo
modificado com poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4),, evidenciando um aumento e um deslocamento

dos picos anoddicos e catddicos com o aumento da velocidade de varredura de potenciais.



158

100 |-

I/ pA

| | | | | | | | | | | |

-0,3-0,2-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8
E/Vvs. ECS

Figura 5.94 — Efeito da velocidade de varredura de potenciais sobre a resposta voltamétrica

do eletrodo de carbono vitreo modificado com o poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), em solucio de

KCla 0,5 mol/L.

A linearidade da corrente de pico anddica (/,,) em fungdo da velocidade de varredura
de potenciais (Figura 5.95) indica que o processo ¢ controlado por mecanismo de superficie

%7 A relagio linear da reta anodica para o poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), Eq. (5.28) obtida foi:

Ipa (A)=1,9383 x 107 +2,9477 x 10”7 v (mV/s) r=0,9985;n=10 Eq.(5.26)
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Figura 5.95 — Dependéncia da corrente de pico anddico (/ps) com a velocidade de varredura
de potenciais obtidos em solucdo de KCl a 0,5 mol/L para o eletrodo de carbono vitreo

modificado.

A Figura 5.96 apresenta a dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddica em
funcao do logaritmo da velocidade de varredura para o eletrodo de carbono vitreo modificado

com o poli[Ce(tiofeno-Salen)](SO4), em solugdo de KCI a 0,5 mol/L.



160

4.0
42+
4.4+
4.6 F
4.8+
5.0 F
520
5.4 F
5.6 F
5.8 F

log1, /pA

| | | | | | | | | | |

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
log Velocidade de Varredura (mV/s)

Figura 5.96 — Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico do eletrodo de carbono
vitreo modificado com poli[Ce(tiofeno-Salen)]|(SO4), versus o logaritmo da velocidade de

varredura.

A linearidade do logaritmo da corrente de pico anddico (log /) versus o logaritmo da
velocidade de varredura (log v), representado na Figura 5.96, obteve-se o coeficiente angular
de 0,98 para o processo anodico do eletrodo de carbono vitreo modificado com
poli[Ce(tiofeno-Salen)(SO4),]. O valor obtido ¢ proximo ao valor tedrico de 1 para processos

. 101
adsortivos '°

, confirmando que o mecanismo de transferéncia eletronica ¢ controlado por
mecanismo de superficie, como discutido anteriormente. Os resultados sugerem que quase
todas as espécies do cation metalico no polimero sao convertidas durante o processo de

oxidacao para suas espécies oxidadas, caracterizando assim um processo reversivel.
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6. Conclusoes

Os resultados apresentados evidenciaram a viabilidade do emprego dos eletrodos
modificados com filmes poliméricos metdlicos tiofeno-Salen para constru¢do de sensores
quimicos, diante da sua estabilidade, reversibilidade e reprodutibilidade. Os estudos
demonstraram que o mecanismo de formacdo dos filmes poliméricos na superficie dos
eletrodos deve-se a eletropolimerizagdo da unidade tiofeno presente nas extremidades do
mondmero-complexo.

O eletrodo de platina modificado com os filmes poliméricos metalicos-tiofeno-Salen
apresentou resposta eletroquimica em dois intervalos de varredura de potenciais distintos: um,
referente ao par redox do metal presente no centro metalico do complexo e outro, referente a
oxidacao dos anéis tiofénicos (pdlarons) presentes nas extremidades do polimero.

O eletrodo de carbono vitreo modificado com os filmes poliméricos metélicos-tiofeno-
Salen apresentou resposta eletroquimica em um Unico intervalo de varredura de potenciais
referente apenas ao par redox do metal presente no centro metalico do complexo.

Na otimizacdo dos pardmetros experimentais, como velocidade de varredura e
concentragdo do mondmero para obten¢dao dos filmes poliméricos, foi possivel concluir que
ha uma diferenca significativa na velocidade de transferéncia eletronica entre os substratos
condutores. O eletrodo de platina apresenta maior velocidade em relacdo ao carbono vitreo
devido a natureza amorfa do carbono; porém, estudos cinéticos que comprovariam esse fato
ndo foram realizados.

Os eletrodos de platina modificados foram testados quanto a aplicabilidade como
sensores eletroquimicos e apresentaram potencial aplicagdo na determinacdo de sulfito,
nitrito, L-dopa, piridoxina, oxigénio, acido galico e L-tiroxina.

As Tabelas 6.1 e 6.2 listam as condi¢des ideais em solu¢dao aquosa para utilizagdo dos
eletrodos de platina e carbono vitreo modificados, respectivamente, com os filmes

poliméricos metalicos-tiofeno-Salen.



Tabela 6.1 — Parametros eletroquimicos para o eletrodo de platina modificado.
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N° de Ciclos 20 10 20 15 10 5
(Eletropol.)
Intervalo de 0 0 -0,7 0,2 -0,9 -0,8
Varredura de a a a a a a
Potenciais 09V 0,8V 1V 0,8V 0,1V 0,1V
Epa (V) +0,59082  +0,6201 +0,71 +0,65414  -0,1568 -0,29709
Epc (V) +0,48307  +0,4687 -0,22 +0,38071 -0,4831 -0,40000
Adsortivo ou  Adsortivo Adsortivo  Adsortivo  Adsortivo Difusional Adsortivo
Difusional
0 (log I vs. log 0,91 0,91 0,94 0,90 - 0,81
velocidade)
Par Redox  Ni(I)/(III) Cu(l)/II) VOIV)/(V) Fe(l)/(1lI) Ru(I)/I) Ce(IV)/(V
Referéncia 100 67 108, 109 111 102 112
L-dopa L-dopa  Oxigénio Ac. - L-tiroxina
Aplicabilidade  Nitrito  Piridoxina Galico Ditionito
Sulfito Sulfito Piridoxina
L-tiroxina
I (nmol/cm’) 1,102 1,753 0,1951 0,1822 - 0,08679
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Tabela 6.2 — Parametros eletroquimicos para o eletrodo de carbono vitreo modificado.

N° de Ciclos 15 5 15 15 10 15
(Eletropol.)
Intervalo de -0,25 -0,25 -0,25 -0,6 -0,5 -0,25
Varredura a a a a a a
de Potenciais 0,75 0,75 1,1 0,85 0,9 0,75
Epa (V) 0,261 0,3013 0,3104 0,50354  0,22751 0,263
0,615 0,8561
Epc (V) 0,513 0,1516 0,3013 0,08362  -0,1946 0,0001
0,221 0,066

Adsortivo ou Adsortivo Adsortivo  Adsortivo  Adsortivo Adsortivo Adsortivo

Difusional
0 (log I vs. 0,81 0,82 0,94 0,90 0,90 0,98
log veloc.)
Par Redox  Ni(D)/(ID)/(III) Cu(D)/(II) VO(UIL)/(IV) Fe(ID)/(II)  Ru(Il)/ Ce(IV)/
/(V) ey V)
Referéncia 100 67 108, 109 111 102 112
I (nmol/cm?) 0,2464 0,2238 0,1531 0,3325 0,1698 0,1606

7. Perspectivas Futuras

Com relacdo a trabalhos futuros envolvendo os polimeros investigados neste trabalho,
ha varios caminhos a serem seguidos.
7 Os eletrodos modificados com filmes poliméricos-tiofeno-Salen podem ser
caracterizados por técnicas de superficie, como a microscopia eletronica de varredura
e microscopia de forga atdmica, visando entender a morfologia dos filmes formados e,
assim, tentar relacionar essas caracteristicas com o comportamento voltamétrico dos
eletrodos modificados. A utilizagdo de eletrodos modificados com filmes poliméricos-

tiofeno-Salen também deve ser explorada no sentido de desenvolver novos métodos,
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porém, nesse caso a escolha de novos analitos deve ser baseada nos efeitos observados

neste trabalho.

- Os polimeros desenvolvidos nesta dissertacdo de mestrado apresentam potencial

aplicacdo em sistema espectroeletroquimico, tendo em vista as caracteristicas
eletrocromicas dos poli-tiofenos e a capacidade de complexacdo de cations metalicos

de transicao das Bases de Schiff.

- Realizar estudos cinéticos de cada filme polimérico em eletrodo de disco rotatorio. a

fim de se obter a ordem de reagdo para cada eletrodo modificado.

© Outras técnicas eletroquimicas (voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda

quadrada) poderiam ser empregadas utilizando os eletrodos modificados com os
filmes poliméricos-tiofeno-Salen propostos nesta dissertacdo de mestrado. Essas
técnicas sdo mais sensiveis que a voltametria ciclica e linear e permitiriam a
determinagdo dos analitos em amostras contendo baixos teores desses analitos, como
sangue e urina, desde que eliminadas possiveis interferéncias.

Especificamente em relacdo aos analitos, como exemplo, a L-tiroxina, podem ser
realizados estudos buscando a elucidacdo dos processos redox, propondo um
mecanismo de reagdo para os processos de oxidacdo e reducdo dos analitos aqui
estudados, ja que existem poucos artigos na literatura sobre esse tipo de investigagao.
Uma das propostas seria promover uma eletrolise exaustiva num intervalo de potencial
que caracterizasse cada processo de oxidagdo e/ou reducdo e, em seguida, submeter
aliquotas de solugdes do meio reacional a uma analise por ressonancia magnética
nuclear (RMN), HPLC ou mesmo HPLC-MS, para que fossem caracterizados os
produtos de oxidagao e/ou redugdo gerados durante a eletrdlise.

Apds otimizar todo o sistema analitico, realizar aplicacdo dos eletrodos modificados

em amostras reais.
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