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Resumo

O estudo das propriedades dielétricas das monocamadas automontadas de
alcanotidis sobre o ouro (SAMs) é importante no campo da biotecnologia, ja que
essas camadas proporcionam uma estrutura fundamental na construgdo dos
eletrodos quimicamente modificados, com sua principal aplicagdo na confeccao dos
biossensores. A analise das propriedades de bloqueio pelas SAMs é frequentemente
feita por meio de técnicas eletroquimicas e de resposta em frequéncia, pois s&o
extremamente eficazes no entendimento das caracteristicas fisico-quimicas
interfaciais de modificacdo desses filmes, além de apresentarem praticidade e
velocidade de realizagdo. Uma forma bastante apropriada de analisar a capacidade
dielétrica das SAMs é quantificando a velocidade de transferéncia eletrénica frente a
uma espécie eletroativa. Nesse trabalho foram caracterizadas monocamadas de
diferentes espessuras em um meio com espécie eletroativa em concentragdes
variadas, a partir do calculo da constante de transferéncia heterogénea de elétrons,
feitas pelas metodologias propostas por diferentes autores e por uma metodologia

inédita que sera detalhada no corpo do trabalho.

Palavras chave: Monocamadas automontadas. Constante heterogénea de
transferéncia de elétrons. Espectroscopia de impedancia e/ou de capacitancia

eletroquimica.



Abstract

The study of the dielectric properties of self-assembled monolayers of alkanethiols on
gold (SAMs) is of paramount importance to biotechnology, as these layers provide a
fundamental structure in the construction of chemically modified electrodes, with its
main application in fabrication of biosensors. The analysis of the blocking properties
of SAMs is often done by electroanalytical techniques and frequency response, as
they are extremely effective in understanding the physico-chemical interfacial
modification of these films, and offer convenience and speed of execution. A very
appropriate manner of evaluating the blocking ability of SAMs is quantifying dielectric
constant and the heterogeneous electron transfer rate across from one electroactive
species in solution. In this study monolayers of different thicknesses were
characterized in a medium with electroactive species in different concentrations to
calculate of the heterogeneous electron transfer constant by classical methods which

were compared with a new methodology detailed in the present work.

Key words: Self assembled monolayers. Heterogeneous electron transfer rate.

Electrochemical impedance and/or capacitance spectroscopy.



Figura 1

Figura 2

Figura 3
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Filme de Langmuir-Blodgett, deposicdo por fisissorcdo de moléculas

anfifilicas sobre uma superficie solida, a partir de uma superficie fluidica.

Representagdo esquematica de SAMs em um ambiente eletroquimico. A)
superficie de ouro sem funcionalizacdo de ti6is frente a uma solugéo
eletrolitica de [re(“V]3-/4-. B) SAM sobre o Au. 2B1) representa uma Unica
cadeia de tiol ligada ao atomo de Au e as subdivisdes da molécula (S é o
enxofre ligado a cadeia de metilenos (-CH2-) finalizada pelo grupo

terminal/funcional R, esse grupo pode ser de naturezas quimicas distintas.

Estrutura quimica do filme de tidis sobre uma superficie de Au. Os filmes
de tidis sdo a unido de varias moléculas unidas paralelamente entre si,
que podem ser seccionadas individualmente em: Grupo funcional (X) -
pode ser de qualquer natureza quimica (-COOH, OH, NH2, etc.) ele € um
grupo que pode ser seleciondvel de acordo com o interesse do
experimento; Grupo cauda é representado pela cadeia carbbnica que
pode ser de tamanhos variados (p.e.: 4, 6 e 8 carbonos); Grupo cabeca é
a unido entre os atomos enxofre (S) adsorvidos sobre o ouro (Au), essa

unido permite as interacdes laterais que estabilizam a molécula.

Voltamograma de uma anadlise de VC em um eletrodo de ouro (2 mm) em
contato com solucéo eletrolitica de ferrocianeto de potassio e ferricianeto
de potassio (ferri/ferro) com concentragdo 1 mmolL-1. Vpa e Vpc, sédo os
potenciais de pico anddico e catédico respectivamente, enquanto que AVp
€ a diferenca entre os potenciais de pico, que no exemplo valem: 0,2V e

0,3 V em que a diferenga equivale a 0,1 V.

Dupla camada elétrica, na qual a superficie de ouro apresenta anions
adsorvidos com carga de polaridade oposta formando uma primeira
camada dipolar denominada camada interna de Helmholtz ou camada de
Stern; Além das camadas aderidas a superficie outros ions dispersos em
solugdo também sofrem atragdo, esses, porém ndo estdo diretamente
ligados a superficie, assim acabam formando uma camada mais externa
denominada camada difusa; O conjunto das camadas elétricas interna e
externa, formadas sobre a superficie metalica, sdo denominadas de dupla-

camada elétrica.
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Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10

Um modelo de C.E.E. (topo) representando analogamente o modelo de
resposta de impedancia obtida pelo grafico de Nyquist (baixo), no qual
estdo representados duas resisténcias, sendo a primeira a resisténcia da
solugdo eletrolitica e a segunda a resisténcia da transferéncia de carga
(Re e Rtc respectivamente) associados em série a impedancia de

Warburg (Zw) e em paralelo com a capacitancia da dupla-camada (Cdc).

Esquema de transformacdo de reagentes em produtos, formando o
complexo ativado como intermediario; na qual os reagentes recebem as
energias de ativagdo necessarias para a transformacédo até o complexo
intermediario ativado, que s&o: AG*; dos reagentes para os produtos para
finalmente formarem os produtos com um nivel de energia menor, AG*)

dos produtos para os reagentes.

Perfil de energia de ativagdo para travessia da barreira energética de
formagéo de produtos pelos reagentes, esse perfil foi definido por Marcus
como uma nova maneira de interpretacdo para a teoria de complexo

ativado.

Voltamogramas para diferentes velocidades de varredura. No exemplo,
apenas 3 velocidades foram mostradas, em ordem crescente, onde 1
representa a menor velocidade e 3 a maior, para demonstrar o
afastamento dos potenciais de pico. 1 - AV, = 158 mV; 2- AV,, = 241 mV;
3 - AV, =288 mV. A representacéo refere-se a funcionalizagdo de uma
superficie de ouro com o tiol de 6 carbonos (C6) em eletrélito redox de
ferri/fferro na concentragcdo de 1 mmolL-1. Nesse caso o sistema em
equilibrio ideal apresenta um AV, = 61mV, de outra forma, para o C6
mesmo em velocidades lentas (1) o sistema ja esta préoximo do limite de
equilibrio (~200 mV) e para os aumentos da velocidade de varredura (2 e
3) o sistema, se torna irreversivel e cada vez mais se distanciara do limite

de equilibrio pelo aumento das velocidades de varredura.

Circuito equivalente, para descricdo do efeito da interface eletroquimica.
Na qual RSOL representa a resisténcia da solugdo eletrolitica, CDC a
capacitdncia da dupla camada elétrica, enquanto que CAD é a
capacitancia da camada adsorvida e RCT tem seu valor usual; esses
elementos representam mutuamente o efeito elétrico apresentado na

interface eletrificada.
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Figura 11

Figura 12

Figura 13

Figura 14

Voltamograma de limpeza eletroquimica do eletrodo de ouro, realizadas
em acido sulfurico na concentragdo de 0,1 mmol L-1, a uma velocidade de
varredura de 100 mV s-1. As regies em destaque sdo o pico da remocgéao
de 6xido e a zona da dupla camada capacitiva. No presente trabalho foi
utilizado a constante (e.das) para o ouro de 400 uC.cm-2. A figura
recortada e inserida na parte inferior destaca a regido de corrente

capacitiva do sistema.

Representacdo esquematica do efeito da rugosidade da superficie do
eletrodo de ouro na imobilizacéo e cristalizagdo da monocamada formada
pela molécula de dodecanotiol e a sua correlagdo com a resposta de
voltametria ciclica correspondente. O experimento foi realizado contra
uma concentragcao de espécie eletroativa de ferri/ferro de 1 mmol L-1 em
temperatura ambiente. A situagdo da Figura 12A demonstra o efeito de
um bom controle do fator de rugosidade na funcionalizacdo das
monocamadas, esse efeito esta ligado a melhor organizagdo dos tidis
sobre a superficie de Au gerando um bloqueio mais efetivo demonstrado
no voltamograma posicionado ao lado direito da figura; em contrapartida
as Figuras 12B e 12C demonstram uma pobre organizagdo das
monocamadas de tidis, devido a uma superficie muito abalada, as
interacdes laterais sdo prejudicadas e como consequéncia ha uma maior
passagem de carga medida pela VC, demonstradas nos voltamogramas
como uma presenca de comportamento redox nos graficos em amarelo

para o tiol de 12 carbonos (C12).

Voltametrias ciclicas do ouro limpo (Au) e da superficie modificada com o
dodecanotiol (C12) para sistemas com fator de rugosidade superior a 2
(curvas a e b) e proximos da unidade (curvas ¢ e d). Meio eletrolitico de
ferri/fferro 1mmol.L-1 em eletrolito de suporte KNO3 1mol.L-1. (A) FR =
2,6, (B) FR =24, (C) FR = 1,10 e (D) FR = 1,05. Esta figura mostra a
influéncia do fator de rugosidade nos padrdes voltamétricos. Pode-se
observar que padrbes voltamétricos s&o similares e com pouca disperséo
do seu padrdo quando sdo obtidos fatores de rugosidade préximos de 1
(ou melhor, quando s&o mais préximo do valor ideal, onde é esperada boa

ordenagdo e melhor compactagdo das monocamadas).

Graficos de Nyquist comparando os fatores de rugosidade do ouro limpo
(Au) e da superficie modificada com o dodecanotiol (C12) os

experimentos foram realizados em potencial de circuito aberto, em uma
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Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

amplitude de 10 mV, contra uma concentragéo de eletrélito redox de 1
mmol L-1 em temperatura ambiente. As figuras 14A e 14B foram medidas
em superficies com fatores de rugosidade superiores a 2,0, o que
representa um fator de rugosidade ruim, isso como demonstrado gera
uma dispersao das respostas impossibilitando a reprodutibilidade dos
experimentos; ja em superfcies com o FR controlado proximo a unidade
as respostas sdo bem mais préximas além de demonstrar um efeito de
bloqueio muito maior, o que evidencia uma melhor orientagdo das

monocamadas.

Voltamogramas, para funcionalizagédo de 3 diferentes tidis: C4 (Verde), C6
(Azul) e C8 (Preto) comparados contra Au (Amarelo). Medidas realizadas
em concetragdes distintas de eletrélito de espécie redox: 0,1, 0,25, 0,75, e
1 mmolL-1. As figura 15A, 15B, 15C e 15D demonstram o efeito do
blogueio ocasinado pelas diferentes espessuras de tiol, que € proporcional

ao numero de metilenos da cadeia carbdnica desses compostos.

Grafico de Nicholson para retirada de y a partir de AVp. Os valores estéo
demonstrados por Nicholson em uma tabela que relaciona vérios valores

de AVp com .

Analise de voltametria ciclica para eletrodo de ouro com imobilizacdo de
C6, a cocentragao do eletrolito foi de 1 mmol L-1. A Figura 3a mostra uma
variagdo praticamente nula/linear do potencial em velocidades muito
baixas (até 0,1 V s-1). Os valores onde a corrente € maxima em cada
velocidade aplicada tem um valor proporcional de potencial aplicado (no
caso da parte anddica o potencial de pico anddico V,, € o catddico V)
enquanto que a Figura 3b revela que em velocidades altas (maiores que 1
Vs-1) ha um grande deslocamento dos potenciais de pico e
consequentemente o distanciamento de AV,. Isso pode ser explicado pelo
fato de que ha um aumento da necessidade energética devido ao menor
intervalo de tempo com que ela é oferecida para a realizagdo da troca

redox.

Valores de potenciais de pico anodico e catodico, Vpq € Ve (V) em fungéo
do logaritimo da velocidade de varredura (V s-1). A inclinagdo da reta
(Inc.) formada a partir das velocidades mais altas, nesse caso com valor
de 0,091; v, e v, (pontos em vermelho que marcam a reta) sédo as

velocidades limite de onde as inclinagdes tocam a linha base das
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Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

velocidades lentas que, nesse caso as duas sao iguais e tem o valor de
1,67 V s-1. O sistema em que foi realizado o exemplo da figura é a
funcionalizagdo de C4 na concentragdo de eletrolito ferri/ferro de 0,1 mmol
L-1.

Graficos de Nyquist para impedancia dos tidis de 4, 6 e 8 carbonos (C4,
C6 e C8); os experimentos foram realizados em potencial de circuito
aberto, com amplitude de 10 mV, em temperatura ambiente. As figuras
19A, 19B, 19C e 19D demonstram o bloqueio ocasionado pelas diferentes
espessuras de tiol, que sao proporcionais ao tamanho da cadeia, nesse
caso o maior bloqueio foi referente ao C8. Apesar do bloqueio revelar uma
proporcionalidade da concentragao de eletrélito em Au, C4 e C6, 0 mesmo
ndo aconteceu em C8, no qual ndo apresentou a mesma
proporcionalidade, isso se deve ao fato de que tidis de cadeias curtas
atuam como ultramicro-eletrodos, enquanto que tidis de cadeias longas
podem apresentar certa cristalinidade e uma permissividade muito mais

baixa.

Modelo de circuito equivalente realistico para funcionalizagdo de
alcanotidis. Estdo descritos os modelos de Debye e Cole-Cole que
representam uma adigdo de uma resisténcia (Rt) e uma capacitancia (Ct)
ou uma resisténcia variavel (Qt) e uma capacitancia (Ct), esses termos
estdo associados ao efeito das SAMs na superficie e demonstram a
alteracdo que essa causa aos compontentes elétricos. O modelo é mais
realistico, pois a resisténcia causada pelas monocamadas pode ser
variavel de acordo varios fatores, um deles é o tamanho da cadeia

carbénica.

Gréfico Nyquist de Capacitancia imaginaria em fungéo da real; e graficos
de Bode da capacitancia imaginaria e real em fungédo da frequéncia. A
condicao experimental foram a realizacdo dos experimentos em potencial
de circuito aberto, com amplitude de 10mV, em temperatura ambiente,
concentragdo de ferri/ferro 1 mmol L-1 medindo a funcionalizagdo do C6.
O grafico revela as contribuicdes capacitivas do tiol de 6 carbonos que

podem ser lidas através dos graficos de Nyquist e Bode.

Gréficos de Nyquist de capaciténcia imaginaria em fungdo da real nas
condigbes experimentais de potencial de circuito aberto, com amplitude de

10mV, em temperatura ambiente, concentragédo de ferri/ferro 1 mmol L-1,
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Figura 23

Figura 24

varios tidis foram testados: C4, C6 e C8. Foram comparados entre si e
revelaram uma proporcionalidade de acumulo de carga inversa ao
tamanho das cadeias carbdnicas, sendo o menor acimulo o de C8, cerca

de 1,3 uC cm-2.

Espectro de €"/C' em fungdo da frequéncia representado por grafico de
C' e o valor referente da frequéncia (onde toca a linha pontilhada)
representa o valor de ks. Os valores encontrados foram resultados
experimentais que estdao ilustrados de maneira qualitativa, para
experimentos para ouro (Au), tiol de 4, 6 e 8 carbonos (C4, C6 e C8
respectivamente), os experimentos foram realizados em potencial de
circuito aberto com amplitude de 10 mV, em temperatura ambiente, para
todas as analises os valores de area real e fator de rugosidade foram
controlados de acordo com os pontos anteriormente abordados, o nUmero
de pontos de frequéncia foi aumentado de 80 para 200 para maior
precisdo. Nas se¢bes posteriores os valores obtidos serdo descritos de

maneira quantitativa.

Grafico comparativo dos valores de kg entre as metodologias de
Nicholson e Laviron contra ECS. Foram comparados os valores de kg
obtidos para Au (circulo), C4 (triangulo) e C6 (quadrado) medidos contra
as concentragdes entre 0,1 mmol L-1 e 1 mmol L-1, os graficos em
vermelho representam as analises por ECS enquanto que os graficos em
amarelo as metodologias de Nicholson (Au) e Laviron (C4 e C6). O grafico
de C8 foi medido apenas por ECS devido ao fato de que nas analises
voltamétricas ndo foi possivel gerar picos redox para essa situacdo. Os
resultados apresentaram um erro menor do que 5% para todas as

analises de ECS.
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Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

Tabela 6

Lista de Tabelas
Siglas que serdo utilizados no texto para os reagentes citados.

Coeficientes de difusdo medidos para um eletrodo de Ouro limpo sobre

diferentes concentragdes de espécie eletroativa (ferri-ferro).

Valores de kg para Au limpo nas concentracfes experimentais de ferri-

ferro.

Valores dos coeficientes de transferéncia a e 1-a, para os tiois de 4 e 6 carbonos
(C4 e Co).

Valores das constantes kg, obtidos pela metodologia de Laviron, para as

funcionalizacbes C4 e C6.

Valores da constante kg pela técnica de ECS, calculados para Au, C4, C6 e
Cs.
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ATF
CA
C.E.E.
CRP
Cq

Ce

Cs

LDL

ECS

EFRX
EIE

EMCS

EQM

FR

frev.

DXIR (GIXD)

HDL

Lista de Siglas
anticorpo anti-apoliproteina B.
4-aminotiofenol.
Corrente alternada
Circuito elétrico equivalente
C-Reactive protein, termo em inglés para proteina C-reativa

Tiol de 4 carbonos, 4-Mercapto-1-Butanol
Tiol de 6 carbonos: 6-mercapto-1-hexanol

Tiol de 8 carbonos, 1-Octanotiol

Low Density Lipoprotein, termo em inglés para lipoproteina de

baixa densidade.

Electrochemical capacitance Spectroscopy, termo em inglés

para: Espectroscopia de capacitancia eletroquimica
espectroscopia fotoeletrénica de raio-X
Espectroscopia de Impedancia eletroquimica

Electroactive monolayers capacitance sepectroscopy, termo
em inglés para: Espectroscopia de capacitancia aplicada a

monocamadas redox-ativas.
Eletrodos Quimicamente Modificados .
Fator de rugosiade, ou rugosidade superficial
Fator reversibilidade
Difracéo de raios x de incidéncia rasante

High Density Lipoprotein, termo em inglés para lipoproteina de

alta densidade.



Inc.

MCQ

MET

MFA

RPS

SAM ou
SAMs

SAMCS ou
SAMCS/ECS

SERS

STM

TBEA

VC

VLDL

Inclinagao
Microbalancga de Cristal de Quartzo
Microscopia eletrénica de tunelamento
Microscopia de for¢a atdmica
Ressonéancia de plasma de superficie

Self Assembled Monolayer, termo em inglés para

monocamadas automontadas.

Self Assembled monolayers Capacitance Spectroscopy, termo
em inglés para: Espectroscopia de capacitancia aplicada as
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1 INTRODUCAO

Funcionalizar ou modificar superficies de eletrodos (EQM, eletrodos
quimicamente modificados) com filmes organicos é uma das formas mais comuns,
nos dias atuais, para estudos eletroquimicos em areas como a biotecnologia,
medicina, engenharia, quimica etc. (MURRAY, 1980; ULMAN, 1996; SCHREIBER,
2000). Uma das aplicacbes desses filmes se da na transducgéo de sinais derivados
de moléculas organicas/inorgénicas através da construgdo de (bio)sensores, isso é
util, por exemplo, no diagnéstico de doencas ou deteccdo dos mais diversos
compostos quimicos. (ZHOU, HUANG E LI, 2001)

A formacdo espontanea de filmes estruturalmente organizados sobre
superficies solidas foi primeiramente relatada ha pouco mais de 70 anos. A primeira
descoberta foi feita por Zisman et al. em 1946, com a formacdo de filmes
automontados por alcoois em superficies de platina (Bigelow, Pickett e Zisman,
1946). A descoberta ocorreu de maneira casual, uma vez que eles adicionaram uma
solugéo de alcool eicosil em um frasco de erlemeyer e perceberam que a superficie
interna do frasco “nao” ficava molhada. O experimento se repetiu de forma a eliminar
quaisquer interferentes, isto &, foi realizada a purificacdo de todos os componentes,
mesmo assim, obteve-se a resposta final semelhante, levando a observacao de que
o alcool formava filmes nas paredes do frasco. Por conseguinte, outras superficies
receptoras, tais como platina, pirex, aluminio, cromo, ouro, molibdénio e tantalo, e
espécies formadoras (hexadecano, octadecilamina e acido nonadecanéico) dos
filmes foram testadas. Em todos os casos Zisman observou caracteristicas similares
de recobrimento, isto é, uma formacdo espontinea de filmes monomoleculares
sobre superficie solidas, porém, notou a maior estabilidade nos casos de adsorcao
de substancias oleofébicas sobre a superficie metalica de platina.

Apesar disso, somente ap6s a formacdo de filmes automontados por
silanizacdo em superficies hidroxiladas na década de 80, realizadas por Sagiv
(Sagiv, 1980), € que houve um interesse da comunidade cientifica e académica
sobre a modificagéo de eletrodos por compostos organicos. O processo descrito por
Sagiv baseava-se na funcionalizagédo de uma superficie de vidro por hidroxilas, as
quais eram expostas em seguida a moléculas silano, assim, ocorria adsor¢cao dos

atomos de silicio sobre a superficie hidroxilada, formando uma ligagao covalente: Si-
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O-Si. Além disso, as moléculas de silano organizavam-se espontaneamente sobre a
superficie, de maneira que sua cadeia molecular apresentava atracdes eletrostaticas
laterais entre si, orientando as moléculas perpendicularmente com a superficie e
paralelamente entre elas. O resultado dessas interagbes e orientagdes espontaneas
foi a formagdo de uma espécie de filme molecular auto-organizado. Sagiv concluiu
que esse comportamento era possivel, pois as moléculas apresentavam
empacotamento compacto (grande proximidade entre as moléculas), o que
beneficiava uma interagéo entre suas cadeias, gerando uma orientagdo/organizacao
espontanea. Foi a partir desse trabalho que o termo SAM (do inglés, Self Assembled
Monolayer) passou a ser referido na comunidade cientifica.

Atualmente, ha outras maneiras de funcionalizagdo de superficies, sendo trés
formas ou metodologias mais conhecidas de formag¢do das monocamadas. A
primeira € a silanizagdo em superficies hidroxiladas, feitas por Sagiv et. al. (Sagiv,
1980), conforme salientado acima. Ja a segunda trata-se das camadas de Langmuir-
Blodgett, que envolvem a formagdo de camadas anfifilicas sobre uma superficie
liquida/aquosa polar (agua): moléculas organicas anfifilicas sdo depositadas sobre
uma superficie aquosa na qual a parte hidrofilica, um grupo cabecga (extremidade
hidrofilica) do filme organico, fica em contato com a parte inferior (a agua), enquanto
que a outra parte da camada, apolar, fica exposta opostamente a superficie. Tais
moléculas apresentam vinculo entre elas formando assim, um filme que, por fim, é
transferido para uma superficie sélida (eletrodo) (Figura 1) — isso pode ser feito
repetidas vezes no mesmo eletrodo até o recobrimento completo da superficie. A
formagéo desses filmes sobre a agua se da, ja que as interagdes eletrostaticas entre
superficie do eletrodo e do filme n&o sao fortes. Assim, é necessario forma-los sobre
a agua, pois favorece a atragcdo entre suas moléculas e, consequentemente, a
formagdo do filme (Blodgett, 1935; Schreiber, 2000). Apesar de ser uma das
principais técnicas de funcionalizagdo de superficies, a técnica de Langmuir-Blodgett
requer uma série de cuidados que dificultam a reprodugcdo experimental na

confecgéo dos filmes. (Chaki et al., 2001; Chaki e Vijayamohanan, 2002).
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Figura 1. Filme de Langmuir-Blodgett, deposicdo por fisissor¢cdo de moléculas anfifilicas sobre
uma superficie solida, a partir de uma superficie fluidica.

Por fim a terceira metodologia, e a mais popular, de formacao de EQM é a
adsorcéo irreversivel de alcanos sobre superficies metdlicas. (Uiman, 1996) Tal
modificagdo incorre, nos dias atuais, em varias maneiras de procedéncia
experimental, isto &, existem varias op¢des de substratos (superficies receptoras) e
de espécies alcano filme-formadoras. (Schreiber, 2000; Schwartz, 2001) Por outro
lado, nessa classe, o EQM de maior destaque é, sem duvida, o filme formado pelas
camadas de tidis sobre o ouro, descobertas, em 1983, por Nuzzo e Allara (Nuzzo e
Allara, 1983). O que esses pesquisadores descobriram foi uma forte atragéo de
ditidis sobre superficies limpas de ouro; os ditidis (HS-R-SH), quando em contato por
varias horas com uma superficie tratada de ouro, hidrolisavam as ligacdes entre os
enxofres da sua molécula e formavam novas ligacdes, extremamente fortes e
irreversiveis com a superficie de ouro. O vinculo entre 0 metal e a molécula
organosulfurada foi denominado pelos autores como uma quimissorgédo (adsorcao
quimica). Além disso, as moléculas formavam uma orientacao similar aos filmes de
silano, reportada por Sagiv. Em outras palavras, os tidis formavam um filme, visto
que suas cadeias moleculares também se orientavam de maneira organizada

espontaneamente sobre a superficie do eletrodo de ouro (Figura 2).
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Figura 2. Representacdo esquematica de SAMs em um ambiente eletroquimico. A) superficie
de ouro sem funcionalizacdo de tidis frente & uma solucdo eletrolitica de [Fe(CN)¢]*™*. B) SAM
sobre o Au. 2B1) representa uma Unica cadeia de tiol ligada ao atomo de Au e as subdivisdes
da molécula (S é o enxofre ligado a cadeia de metilenos (-CH2-) finalizada pelo grupo
terminal/funcional R, esse grupo pode ser de naturezas quimicas distintas.

As monocamadas auto-organizadas de tiol sobre o ouro, atualmente, sdo uma
das formas mais comuns e vantajosas de modificagdo de superficies. (Uiman, 1996;
Chaki e Vijayamohanan, 2002) O fato de que o ouro € um excelente condutor,
estavel a grande maioria dos fatores externos (p.e., oxidagdo), de facil acesso
(apesar do custo) e apresenta informagdes sobre suas caracteristicas fisico-
quimicas consolidadas na literatura, caracteristicas que o credencia como excelente
plataforma de modificagédo e, consequentemente, aplicagdo em biossensores. (Love
et al., 2005) Aliado a isso os tidis formam uma ligagdo extremamente forte com a
superficie do ouro metalico, ou seja, uma grande estabilidade para se realizar
diversos experimentos (eletro)quimicos. Adicionalmente os tidis podem ter grupos
funcionais em sua extremidade que proporcionam uma intermediacdo entre
moléculas organicas e Au, o que permite estudar diversos compostos seletivamente.
(Ulman, 1996)

Mesmo com as facilidades de montagem e o grande interesse da comunidade
cientifica pela area, ainda hoje, o processo exato de formagdo das SAMs é um

assunto em debate. (Boubour, 2000) Fatores como o tipo de ligacao formada entre

Estudo das propriedades dielétricas e de bloqueio das monocamadas automontadas

Pagina 27



os atomos (tanto entre enxofre e ouro, quanto entre as cadeias laterais), o tempo de
contato entre a solugédo e o substrato, a perfeicdo/imperfeicdo da superficie e sua
influéncia na organizagédo das monocamadas, sdo assuntos dos quais ainda existem
divergéncias e talvez ainda estejam longe de se chegar a consenso comum.
(Subramanian e Lakshminarayanan, 2000)

O primeiro ponto a ser destacado € que a interagao entre o atomo do enxofre
com o substrato de ouro é frequentemente conhecida como quimissor¢ao (adsorgéo
quimica), essa expressao carece de especificacdes, ja que uma interagdo desse tipo
pode ser de qualquer natureza quimica. Apesar disso, comumente se aceita que
essa natureza tenha um carater fortemente covalente. Em contrapartida ha ainda
quem defenda que possam existir outros tipos de contribuigdes atuando
mutuamente, nesse caso interagbes intermoleculares (p.e. dipolo-dipolo) e
covalentes (Sellers et al., 1993; Gottschalck e Hammer, 2002). Essa adsor¢ao se da
devido que a atragdo entre os atomos de S e Au gera uma unido espontanea e
exotérmica. A ligacdo formada promove, consequentemente, uma adsorgéo
irreversivel extremamente forte (127 kJ/mol ou 28 kcal/mol ) do tiol com o ouro. Esse
processo pode ser quimicamente descrito a partir da equagéo global provavel da

formacéao da ligacido AuS (Sellers et al., 1993):
RSH + Aud - RS~ Au* - Aul + 1/, H, (1)

Na qual, R representa a cadeia carbdnica, SH o enxofre que antes da ligacao
com o ouro, Au?, elimina o hidrogénio, 1/2 H, para formar o complexo RS~ Au™ - Aul.

De maneira detalhada, a formagéo dos filmes & possivel, pois os atomos de
enxofre ficam préximos uns dos outros quando se ligam ao ouro, com um
espacamento de ~ 5,0 A (Sellers et al., 1993). Isso permite que as interagdes entre
os carbonos e hidrogénios formadores da cauda da molécula (Figura 3) interajam
entre si por ligagdes relativamente fracas, isto €, aproximadamente de 4,2 kJ/mol ou
1,0 kcal/mol. Em decorréncia disso, as moléculas apresentam uma rede de
interacdes laterais capazes de estabilizar, orientar e dar uma conformacao uniforme
a essas moléculas (Ulman, 1996). A natureza dessas interacdes, normalmente é dita
como sendo forcas de van der Waals, porém também podem ser descritas como

ligacdes de hidrogénio e/ou do tipo London (Sellers et al., 1993; Mandler e Turyan,
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1996). A estrutura molecular formada é um padrdo hexagonal condizente com um
arranjo epitaxial (v3xv3)R30°comprovado por MTE (microscopia de tunelamento de
elétrons) (Mandler e Turyan, 1996; Ulman, 1996).

Em sintese, esses fatos evidenciam um carater anfifuncional as SAMs, ou
seja, parte da molécula tem grande afinidade pela superficie metalica e outra parte
tem pouca ou nenhuma afinidade. No caso aqui relatado, as moléculas de tiol ligam-
se fortemente ao ouro, via enxofre, e se arranjam bem proximas entre si,
apresentando uma alta densidade de empacotamento, orientacdo e conformacao
com uma relativa uniformidade molecular, o que implica na formagéo final de um
filme de espessura monomolecular espontaneamente organizado, com um
grupamento quimico terminal livre (Sellers et al., 1993).

Essas caracteristicas fazem com que haja um padrao estrutural bem claro, no
qual, podem ser seccionadas em trés partes distintas (Figura 3): 1 — O grupo
cabeca, que representa os atomos de enxofre e ouro; 2 — O grupo cauda que
representa a cadeia carbodnica ligada ao enxofre e; 3 — O grupo funcional/terminal
que esta presente na extremidade oposta ao enxofre, esse grupo pode ser de muitas
naturezas e, além disso, € selecionavel, assim pode-se escolher o tipo de grupo
terminal para ligar diferentes alvos (biomoléculas), carater primordial para seu uso

em biossensores (Sellers et al., 1993; Chaki e Vijayamohanan, 2002).
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Figura 3. Estrutura quimica do filme de tiois sobre uma superficie de Au. Os filmes de tidis séo
a unidao de varias moléculas unidas paralelamente entre si, que podem ser seccionadas
individualmente em: Grupo funcional (X) - pode ser de qualquer natureza quimica (-COOH, OH,

NH,, etc.) ele € um grupo que pode ser selecionavel de acordo com o interesse do
experimento; Grupo cauda é representado pela cadeia carb6nica que pode ser de tamanhos
variados (p.e.: 4, 6 e 8 carbonos); Grupo cabega € a unido entre os atomos enxofre (S)
adsorvidos sobre o ouro (Au), essa unido permite as interacfes laterais que estabilizam a
molécula.

Toda a formacao das monocamadas ocorre por meio da exposi¢ao/contato de
uma solugdo de tidis (liquida ou gasosa) com uma superficie limpa e tratada
(receptiva®) de ouro por um dado intervalo de tempo (relativamente longo) (Ulman,
1996). Um tépico de bastante interesse da literatura é sem duvida, quanto ao tempo
de formagcdo das SAMs. Sobre isso, de fato ndo ha uma consonancia entre as
informacdes encontradas. O que ha de comum &, que a formagédo das SAMs ocorre
em dois estagios distintos: um primeiro cerca de 80 a 90% da formacao se completa
quase que instantaneamente, seguido de um segundo instante muito lento de
reorientacdo até a conformagdo/orientagdo final, que pode levar até varias horas
(Bain et al., 1989; Subramanian e Lakshminarayanan, 2000).

O problema é que alguns trabalhos divergem exatamente quanto ao tempo de
cada etapa de formacado. Anadlises por eletroquimica, microbalanga de cristal de
quartzo, etc. revelaram tempos de formagédo distintos, mas sempre com o mesmo
comportamento, isto €, um instante rapido e um muito lento. Em 1989, Bain et al.
mediram por elipsometria uma cobertura entre 80 e 90% do valor total para os 5
primeiros minutos e s6 apdés 16 horas a formacao total foi observada (Bain et al.,
1989). Ja Shimazu et al.(1992), estudaram a formacgédo das SAMs por microbalanca
de cristal de quartzo e concluiram que a formacéo atingia estabilidade logo nos

primeiros 800 segundos (cerca de 13 minutos) (Shimazu et al., 1992), enquanto

® Uma superficie que é pré-tratada com etapas de pré-limpeza, como polimento com alumina, limpeza
eletroquimica, etc. Esses parametros estdo definidos em metodologia experimental.
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Subramanian e Lakshminarayanan (2000) por meio da capacitancia eletroquimica,
mediram o tempo da adsorcdo de varios tidis sobre superficies de ouro, definiram
um tempo inicial de 5 segundos para uma cobertura de 80 a 85% do valor total
enquanto que o tempo final da formagédo nao passou de 30 minutos (Subramanian e
Lakshminarayanan, 2000).

O tempo de concepgéo dos filmes € uma informacgéo bastante inconstante,
pois a formagéo das SAMs envolve muitos aspectos, um deles, por exemplo, é a
rugosidade superficial metélica (Schwartz, 2001). De fato uma superficie com um
alto nivel de imperfeicdo pode prejudicar a formagcdo das monocamadas e
consequentemente a resposta final do eletrodo. Tal fato pode ser uma explicacao
para entender algumas divergéncias encontradas, como as citadas anteriormente, ja
que varios fatores podem influenciar na resposta final das SAMs, e eles estdo
intimamente ligados com sua formacado, orientacdo e resposta analitica final
(Hooguvliet et al., 2000; Rodriguez, Melian e Pena, 2000; Tkac e Davis, 2008). Em
outras palavras, somente analises muito bem detalhadas, levando em conta a
homogeneidade superficial, poderiam levar a respostas finais mais préximas
resolvendo de vez grande parte das informacdes destoantes encontradas na
literatura (Mandler e Turyan, 1996; Ulman, 1996).

Em suma, apesar da conexao entre tidis e superficie ser relativamente
simples, necessitando apenas do contato entre superficie do eletrodo e molécula
organica para originar uma modificacdo superficial, ndo é tdo simples garantir uma
distribuicdo/formagcado homogénea do filme e, consequentemente, uma garantia de
respostas analiticas confiaveis e replicaveis, ja que isso envolve uma série de
fatores extrinsecos (temperatura, tempo de imobilizagdo, etc.) e intrinsecos
(rugosidade superficial, contaminantes adsorvidos, etc.) (Hoogvliet et al., 2000;
Rodriguez, Melian e Pena, 2000; Tkac e Davis, 2008).

Outros tépicos de interesse que podem ser citados com respeito a formagao
das SAMs sao relacionados aos efeitos da espessura da cadeia alquila. Os efeitos
provocados pela estrutura das SAMs para tidis com mais de 8 carbonos sdo um
empacotamento melhor devido a maior proximidade das moléculas e,
consequentemente, uma orientacdo/organizacdo mais favoravel entre elas, o que
para alguns trabalhos acaba culminando em uma relativa cristalinidade das cadeias

mais longas (Bain et al., 1989; Voets et al., 1998).
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Esse ponto retrata o que alguns autores chamam de melhor organizacao dos
tidis de cadeias maiores, em comparacdo aos de cadeias menores que exibem um
menor nivel de orientacdo/empacotamento. A modificagdo com tidis de cadeias
curtas é rotineiramente descrita como tendo um comportamento similar a ultra-
microeletrodos, pois eles ndo apresentam o mesmo poder isolante elétrico quanto os
tiis com cadeias carbbnicas mais longas, uma vez que essas apresentam melhor
eficacia no bloqueio de corrente elétrica (Bain et al., 1989).

O entendimento das caracteristicas citadas nos paragrafos anteriores envolve
o estudo da capacidade dielétrica e de bloqueio dos tidis, ja que o numero de
metilenos das cadeias de tidis tem influencia direta no grau de isolamento elétrico.
Isso se deve em grande parte pela alteracdo da permeabilidade ibnica em fung¢ao do
tamanho da cadeia (menor ou maior quantidade de metilenos) (Protsailo e Fawcett,
2000). Mesmo sendo um tema ja bastante investigado, explicar ou entender o efeito
exato que provocam os alcanotiois adsorvidos sobre o ouro € uma tarefa que ainda
demanda interesse, pois esses fatores podem - somados a exigéncia de um
completo controle de todos os fatores envolvidos no processo de preparo -
influenciar nas eventuais aplicagbes das SAMs.

O grande interesse de se entender a formag¢do das monocamadas e controla-
las devidamente € a utilizagdo dessa modificagdo de eletrodos para devidas
aplicagbes em diversas areas, a principal delas € o sensoriamento de espécies
quimicas diversas. A primeira aplicabilidade relatada das SAMs, foi a confec¢éo de
um sensor inorganico, como ion-seletivo, descrito por Rubinstein et al, em 1988
(Rubinstein et al., 1988). O dispositivo sensor eletroquimico foi feito de uma mistura
de tidis, octadecanotiol e 2,2’ tiobisetil acetoacetato (TBEA), em superficies limpas
de Au. Sua fungao era reconhecer seletivamente o Cu?* (jon cobre) na presenca do
ion Fe* (ion ferro), quando o biossensor entrava em contato com uma solucdo que
apresentava ambos os ions, exibia resposta redox apenas para o cobre.

Um aspecto de importancia no trabalho de Rubinstein et al. foi que os autores
perceberam que certa desordem na formacdo se estabelecia quando uma Uunica
molécula recobria a superficie, nesse caso o TBEA, esse comportamento era
ocasionado gragas ao grupo funcional dessa molécula que é relativamente grande e,
por isso, dificultava as interagcbes laterais estabilizadoras, aumentando a
permissividade e a desordem das monocamadas, ja que geravam buracos (pin-

holes) na interface Au/Monocamadal/eletrélito. Esses buracos especificamente séo a
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vacancia de sitios no metal que acabam prejudicando a resposta seletiva do ion
cobre. Desta forma, em um segundo trabalho, os autores corrigiram essa deficiéncia
adicionando uma camada inerte (octadecanotiol), para garantir que os sitios livres
fossem preenchidos, prevenindo o contato de espécies indesejadas na interface,
refinando o sinal recebido do ion metalico (Rubinstein et al., 1988; Mandler e Turyan,
1996).

As varias mudangas fisico-quimicas provocadas na superficie, em fung¢éo da
adsorcdo das SAMs, permitem explorar cada uma das novas propriedades
introduzidas por essa alteragéo, de tal modo que, uma aplicagédo bastante explorada
com a utilizacdo das monocamadas é sua capacidade de proteger/isolar as
superficies metalicas. Um exemplo que pode ser citado é o trabalho de Jennings et
al. os quais demonstraram que o recobrimento de superficies metalicas de cobre por
monocamadas densamente empacotadas inibiam a corrosdo/oxidagdo do metal.
Eles utilizaram ti6is de cadeias longas (18 e 22 carbonos) e expuseram a superficie
modificada a situagbes experimentais com altos niveis de oxidagdo, provando em
comparagéo com superficies ndo revestidas, que a barreira formada pelas SAMs
promovia uma protecdo contra a oxidagdo, em um ambiente com saturacdo de
oxigénio, por cerca de uma semana a mais do que o padréo (Jennings et al., 1998).

Além de sensores inorganicos e protegcdo contra corrosao outra forma de uso
das SAMs é sua capacidade de agir como elementos primarios fundamentais
(alicerces) para a fabricacdo dos biossensores (Chaki e Vijayamohanan, 2002). A
dupla interacdo, com a superficie e com uma molécula organica de interesse, da o
carater transdutor/intermediario desses filmes e as possibilidades para exploragéo
de biomoléculas (Ulman, 1996; Boubour e Lennox, 2000). A caracteristica
selecionavel do grupo terminal é a principal vantagem das SAMs para sua aplicagéo
em biossensores, isso permite imobilizar uma variedade de moléculas alvo a
superficie, com a garantia da seletividade (Carrara et al., 2009).

Em razdo disso, as SAMs oferecem um potencial ilimitado para geragéo de
dispositivos de biossensoriamento, muitos utilizam, por exemplo, uma dupla camada
organica, na qual a primeira camada é de um anticorpo e a segunda de seus
respectivos antigenos. Esse é o caso do imunossensor (baseados em biossensores
de células imunolégicas, nesse caso um anticorpo) para deteccdo do “mau
colesterol” ou a LDL (do inglés, Low Density Lipoprotein). Esse biodispositivo se

baseia na funcionalizagdo de uma superficie de ouro pelo tiol 4-aminotiofenol (ATF)
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e sobre esse Uultimo, o anticorpo anti-apoliproteina B (AAB), formando uma
sequéncia: Au/ATF/AAB que representa a face bioreceptora para LDL (Matharu et
al., 2009). Os estudos foram realizados por microbalanga de cristal de quartzo para
varias concentragcbes do alvo, em temperatura ambiente e temperatura corpérea
(~35° C), em meio as moléculas interferentes de HDL (do inglés, High Density
Lipoprotein) e VLDL (do inglés, Very Low Density Lipoprotein), para validagédo da
seletividade. As respostas do imunossensor mostraram especificidade para o LDL e
um nivel de deteccdo de 252 nmol L™ (84 mg.dl”"; os niveis sanguineos ideais sdo
>100 mg.dl™).

De fato, as aplicacdes (bios)sensoriais oferecidas pelas SAMs sdo de grande
interesse na area de diagnésticos clinicos de doengas, quantificar o nivel de
colesterol sanguineo ja € uma demonstragdo disso. Além disso, muitos outros
diagnosticos tém sido realizados com a contribuigdo das SAMs, um exemplo pratico
€ a capacidade das monocamadas gerarem biossensores a base de material
genético (DNA) como uma forma de investigar/detectar antecipadamente doencgas
ligadas a mutagdes genéticas, por exemplo: cancer, sindromes diversas, doencas
congénitas etc. No trabalho Zhou, Huang e Li (Zhou, Huang e Li, 2001), os autores
utilizaram um eletrodo de ouro em um cristal de quartzo, para imobilizar um
fragmento de DNA modificado com biotina sobre a superficie funcionalizada com
avidina (avidina e biotina formam uma coenzima). Essas camadas sofreram
modificagdo eletrostatica também por um polieletrélito gerando uma espécie de
“‘DNA probe-redox” que foi posteriormente ancorado a partir do 4tomo de enxofre
presente na superficie de ouro. Os resultados mostraram seletividade e poder de
deteccdo para a p-talassemia uma biomolécula relacionada com a doenca
talassemia que € uma mutagdo/anomalia genética que afeta o sangue.

Todas essas aplicagbes podem ser potencializadas com estudo de
propriedades fundamentais, por isso, outro tema de habitual interesse é o da
capacidade de emprego das SAMs na investigacdo de fendbmenos fundamentais,
tais como os relacionados com a transferéncia de elétrons. Isso porque, qualquer
sinal bioldgico, (eletro)quimico, organico ou inorganico esta diretamente relacionado
com a transferéncia de carga elétrica na interface eletrodo/SAM/eletrélito. De fato,
entender tais fenOmenos representa um potencial em aplicagdes (bio)tecnoldgicas,
por exemplo, como na catalise enzimatica, corrosdo, na conversao ou

armazenamento de energia e muitos outros (Ly et al., 2011).
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Por esse motivo, estudar os fatores que podem influenciar/controlar essa
transferéncia eletrOnica sdo importantes para a melhor utilizagdo das SAM na
bioeletrénica. O papel das monocamadas na investigagdo desses fendmenos
fundamentais promove uma maneira de controlar cada caracteristica envolvida no
processo de transferéncia eletrénica, como a variagdo de energia livre de Gibbs
(AG), nivel de acoplamento eletrénico (Hag), energia de reorganizagéo (1) etc.
(Eckermann et al., 2010).

Alguns trabalhos na literatura tém focado seus esforcos em entender os
fatores que podem influenciar/controlar essa transferéncia eletrénica. O uso das
SAMs tem possibilitado essas investigagbes como no estudo da dependéncia da
distancia para a transferéncia de elétrons, feitas por Becka e Miller que averiguaram
por eletroquimica a variagdo da capacitancia interfacial de duas moléculas de tiis
distintas, dodecanotiol e 14-hidroxytetradecano-1-tiol, sobre superficies limpas de
ouro frente a uma alteracdo da concentragdo de uma espécie eletroquimicamente
ativa de Fe(CNg)*> (Becka e Miller, 1993). Os autores concluiram — por meio dos
experimentos de voltametria ciclica e dos calculos para estimativa da capacitancia
da dupla-camada elétrica baseados na teoria de Gouy-Chapman — que a
capacitancia da dupla-camada elétrica é independente da concentracao da espécie
eletroativa, quando se normaliza a mesma pelo potencial dessa dupla-camada, isto
€, a capacitancia € dependente apenas da espessura das monocamadas sendo
inversamente proporcionais ao aumento da espessura das cadeias, por fim, o
resultado ainda foi ratificado por meio da taxa heterogénea de transferéncia de
elétrons (ky).

As SAMs oferecem possibilidades de investigagdo com as mais diversificadas
técnicas, como por exemplo, com microbalanca de cristal de quartzo (MCQ),
ressonancia de plasma de superficie (RPS), microscopia de forga atdmica (MFA),
microscopia de tunelamento eletrénico (MTE), difracdo de raios x de incidéncia
rasante (GIXD), espectroscopia fotoeletronica de raio-X (EFRX), espectroscopia de
superficie de Raman (SERS) etc. (Schreiber, 2000). Apesar dessa grande
diversidade de investigacdes, a melhor e mais popular forma de investigar as
monocamadas é por meio das técnicas eletroanaliticas (Chaki e Vijayamohanan,
2002; Eckermann et al., 2010).

Duas das analises mais comuns, para caracterizagdo elétrica das SAMs, séo

a voltametria ciclica (VC) e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), a
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principal vantagem atrelada a elas é que s&do formas de analise de excelente custo-
beneficio, facil manuseio, isto €, o procedimento experimental é estavel para as
condicbes ambientais naturais e, além disso, sdo capazes de fornecer inUmeras
informacdes sobre as caracteristicas fisico-quimicas da superficie como a cinética
de formacdo das SAMs, a transferéncia eletronica através de uma superficie

modificada e muitas outras (Chaki et al., 2001; Eckermann et al., 2010).
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2 TECNICAS ELETROANALITICAS E FORMAS DE ANALISE

O objetivo nessa secdo nao é discutir completamente a teoria envolvida nas
técnicas eletroanaliticas e suas formas de analise, mas sim introduzir alguns

aspectos que julgamos importantes na contextualizagdo desse trabalho.

2.1 Voltametria Ciclica

A VC é uma das principais ferramentas de analise em estudos de diversos
sistemas por rotas eletroquimicas. Historicamente a técnica de VC se remete a
Heyrovsky em 1922, e a descoberta da polarografia (Heyrovsky, 1923). Ele gravou
uma primeira curva de corrente/potencial (polarograma) de uma solugédo de
hidroxido de sédio com o uso de um eletrodo gotejante de mercurio como eletrodo
de trabalho, em que aplicou um potencial de -1,9 a -2,0 V em relagéo a um eletrodo
de calomelano saturado de referéncia e realizou a eletroreducéo/deposi¢cédo dos ions
sédio sobre o mercurio, essa descoberta o levou a faturar o Nobel em 1959
(Heyrovsky, 1923; Butler e Zuman, 1967).

Nos dias atuais, a VC é uma técnica normalmente realizada como ferramenta
de medicado de corrente que flui entre uma solucéo idnica (fluidica) e um eletrodo
s6lido condutor ou semicondutor. Isso € realizado em uma célula eletroquimica
(recipiente de vidro) em que se adiciona a solugdo fluidica de interesse e trés
eletrodos, que sdo: um eletrodo de trabalho, um contra eletrodo (ou auxiliar) € um
eletrodo de referéncia, existem variadas op¢des de tipos de material desses
eletrodos e podem ser escolhidas de acordo com cada necessidade. Apos o sistema
eletroquimico ser montado aplica-se um potencial elétrico entre os eletrodos de
trabalho e o auxiliar tendo como base o valor do potencial do eletrodo de referéncia.
Por fim monitora-se a corrente elétrica resultante e plota-se a resposta de corrente
contra o potencial aplicado (voltamograma) para analise de dados.

Essa técnica é a mais utilizada em analises eletroanaliticas e isso se deve,
basicamente, a grande facilidade de realizagdo dos experimentos, sendo necessaria
uma instrumentacao relativamente simples e de baixo custo, um conhecimento
basico de informatica e de eletroquimica, para se realizar com os experimentos com

relativo sucesso (Eckermann et al.,, 2010). Evidentemente, uma analise mais
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profunda dos dados obtidos requer conhecimentos mais especificos das referidas
areas.

A aplicagdo da VC permite investigar diversos fendémenos interfaciais
eletrodo/meio. No caso de um experimento eletroquimico realizado por VC,
pretende-se medir respostas elétricas, como a corrente elétrica, e associa-las a
fatores intrinsecos do material de interesse em contato com uma superficie
condutora, por exemplo, o ouro. A aplicacdo de uma varredura linear de potencial
elétrico mede uma resposta em corrente continua, de tal modo, é possivel associar a
magnitude da corrente medida as propriedades redox de um dado analito, como no
caso de uma solucao idnica eletroativa (Bard e Faulkner, 1982).

As reacgbes eletrédicas sdo governadas pela energia potencial aplicada, a
polaridade imposta pelo potencial ao eletrodo (negativa ou positiva) atrai as espécies
opostamente carregadas, de maneira que a natureza das reagdes, que ocorrem
nesse meio, é de transporte de massa e de transferéncia de carga entre os ions e a
superficie (Bard e Faulkner, 1982). O transporte de massa na célula eletroquimica
ocorre predominantemente por difusdo e a corrente monitorada € uma soma de duas
correntes distintas, as correntes faradaicas relativas a oxidacdo e reducdo das
espécies em solugdo e as correntes nao-faradaicas ou capacitivas referentes ao
carregamento da dupla camada elétrica existente na interface (Bard e Faulkner,
1982).

A resposta de corrente elétrica é o resultado da somatéria das reacdes
eletroquimicas globais entre duas espécies heterogéneas (solugcdo ibnica e
superficie sélida). Assim, a transferéncia eletrénica, a quantidade de analito séo
parametros que podem ser facilmente resolvidos por voltametria ciclica, por
exemplo, a partir de graficos de corrente em fungédo do potencial aplicado, os

voltamogramas (Fig. 4).
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Figura 4. Voltamograma de uma analise de VC em um eletrodo de ouro (2 mm) em contato com
solugdo eletrolitica de ferrocianeto de potassio e ferricianeto de potassio (ferri/ferro) com
concentracdo 1 mmolL™. Vpa € Vo, sdo os potenciais de pico anddico e catddico
respectivamente, enquanto que AV, é a diferenca entre os potenciais de pico, que no exemplo
valem: 0,2V e 0,3V em que a diferenca equivale a 0,1 V.

Diversos estudos tém sido realizados por meio da VC, como a caracterizagédo
de biomoléculas (Song et al., 1993), a detecgcdo em quantidades traco de ions
(Rubinstein et al., 1988), a detecgdo de compostos orgéanicos (Bollo et al., 2007), as
reacdes fundamentais de transferéncia de elétrons (Amatore, Saveant e Tessier,
1983) e outras aplicagdes tém sido protagonizadas por essa técnica.

A VC também ¢é eficaz para o fornecimento de informag¢des experimentais
relacionadas ao estado fisico-quimico em uma interface eletrodo/meio. Alguns
exemplos tipicos dessas informacgdes sao Uteis para a caracterizagdo superficial do
efeito das SAMs como no caso da estipulacdo do grau de cobertura das superficies
modificadas. A realizagéo pratica disso foi realizada por Campuzano et al., em que
graus de cobertura de trés distintas modificagbes de um eletrodo de ouro foram
calculados para duas espécies diferentes de tidis, sendo elas as modifica¢cdes
individuais e mistas desses tidis. Os experimentos foram realizados por VC e a
cobertura foi calculada por meio dos picos de formacao/remocao de 6xido gerados
pelo processo de oxidagdo reducdo de trés tipos diferentes de espécie redox, os
resultados obtidos revelaram um recobrimento para um tiol de cadeia curta de
6 = 0,4 em contraste ao tiol de cadeia longa de 6 = 0,8 contra uma ultima de 6 = 0,9

de cobertura da mistura de ambos (Campuzano et al., 2006).
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Outro ponto de bastante interesse € a viabilidade de se estipular, por VC, a
area real ou eletroquimicamente ativa (4,) de uma superficie. A A, € um parametro
importante para a normalizagcado dos valores de corrente elétrica que atravessam a
interface. Em uma etapa do desenvolvimento desse trabalho sera mostrado a
influéncia dos valores de fator de rugosidade (f,.) da area real na formacao das
SAMs. Em resumo, a f, elevada prejudica a orientagdo das monocamadas, pois
sitios no ouro que deveriam estar preenchidos com uma molécula de tiol ficam
vagos, isso é diretamente proporcional ao fator de rugosidade, ou seja, quanto maior
for o f, pior sera a condigdo de organizagdo das SAMs, de maneira que alguns pin-
holes provocam exposicao direta da superficie com o meio favorecendo a passagem
de carga e alterando a resposta final do bloqueio provocado pelos tidis (Hoogvliet et
al., 2000; Rodriguez, Melian e Pena, 2000; Tkac e Davis, 2008).

Frequentemente, a VC também é utilizada como uma forma qualitativa de
observar a capacidade isolante das monocamadas como em uma comparagao entre
tidis de diferentes espessuras. Uma das maneiras de se caracterizar o efeito
passivador provocado pelas SAMs ¢ avaliando a velocidade da reagéo redox entre a
superficie e 0 meio, tendo em vista que as SAMs podem alterar a resisténcia a
transferéncia de carga e, além disso, alterar o tempo e a velocidade com que essa
transferéncia ocorre, sendo assim, € possivel estipular o efeito dielétrico provocado
pelas monocamadas calculando a constante cinética heterogénea de transferéncia
eletronica (k).

A k; € um termo de bastante interesse na literatura cientifica, e sera
explorada em mais detalhes nas se¢bes posteriores. Importante agora é salientar
que a partir de experimentos realizados por VC foi possivel quantificar
experimentalmente k;. O trabalho pioneiro de quantificagcdo experimental da k, foi
feito por Nicholson, em 1965, baseado nas teorias experimentais de Marcus e
Butler-Volmer (Nicholson, 1965).

2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A EIE é uma técnica de caracterizagéo elétrica que fornece uma informagéao
plena e minuciosa das caracteristicas eletroquimicas de uma interface eletrodo/meio

quando muitos elementos estdo envolvidos em diferentes velocidades (CARVALHO,
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ANDRADE e BUENO, 2006). A EIE tem importadncia em muitas areas como no
estudo do fendbmeno da corrosdo (JENNINGS et al., 1998), deteccdo de compostos
organicos, inorganicos e sinais bioldgicos, células fotovoltaicas (GOES, et al.,
2012b) etc. De maneira geral, a EIE é uma técnica de estado estacionario, isto &,
quando o sistema eletroquimico nao se altera com o tempo. A EIE € uma técnica
amplamente difundida, de grande interesse e utilidade na area da eletroquimica e
tem grande sensibilidade para medicdo dos eventos elétricos complexos de uma
interface eletrodo/solugcdo (CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006; LISDAT E
SCHAEFER, 2008).

Em termos experimentais a impedéncia é feita pela aplicacédo de um potencial
elétrico CA (corrente alternada) de pequena amplitude (10 mV) em uma faixa ampla
de frequéncias para a captacédo da resposta em CA (BARD e FAULKNER, 1982).
Isso permite diferenciar contribui¢cdes elétricas complexas distintas que ocorrem em
intervalos de tempo diferentes, o que define que a EIE é uma técnica muito mais
sensivel a heterogeneidade cinética, possibilitando a distingdo da contribuicdo de
cada componente elétrico (CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006).

O inicio da impedancia data do século XIX, quando Oliver Heavside, levou em
conta equagdes integrais/diferenciais para descrever a influéncia de uma corrente
elétrica através de um circuito quando componentes elétricos estavam presentes
simultaneamente (resistores, capacitores e indutores). Ele determinou a equacao

para se calcular a impedancia de um sistema qualquer (MacDONALD, 2006):

2(s) = &) @)

1(s)

Na qual Z é a impedancia, V a tensdo ou potencial elétrico e I a corrente

Ly . . . d
elétrica. Heavside determinou dois operadores para o valor de (s), para s = -

1
e —=
N
[ dt relacionando o termo (s) com a frequéncia de Laplace, isto é, para cada valor
especifico de aplicagdo de potencial ha uma resposta especifica de corrente e
consequentemente uma resposta final de impedancia, que variam com o tempo,
nesse caso com a frequéncia.
Heavside transportou essa ideia transformando o sistema laplaciano para a

transformada de Fourier e assim associou as frequéncias como s = (jw) em que j é
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a componente imaginaria v—1 e w € a frequéncia angular 2nf, assim entdo, a

impedancia pode ser descrita por fim, na esfera de Fourier por (MacDONALD, 2006):

Z(jw) = 2" +j2" (3)

Heavside encontrou essa forma para representar a impedancia em fungéo da
frequéncia, em que Z' é a impedancia real associada aos valores de resisténcia a
transferéncia de carga, enquanto que jZ" é a impedancia imaginaria correlacionada
a capacitancia da dupla camada elétrica (Figura 5).

O trabalho de Heavside foi revolucionario porque percebeu que tratar os
valores dos sinais de resposta elétrica complexa em fung¢do do tempo € uma tarefa
bastante complicada (até os dias atuais), por isso, ele limitou os valores de
impedancia a frequéncia (Fourier). Nesse caso, limitou-a a um pequeno intervalo de
frequéncia; por fim, simulando o fluxo de corrente elétrica, agregou cada valor de
frequéncia a resposta final de impedancia que esta associada aos valores real e
imaginario ( CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006; MacDONALD, 2006).
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Figura 5. Dupla camada elétrica, na qual a superficie de ouro apresenta anions adsorvidos com
carga de polaridade oposta formando uma primeira camada dipolar denominada camada
interna de Helmholtz ou camada de Stern; Além das camadas aderidas a superficie outros ions
dispersos em solucdo também sofrem atracdo, esses, porém nao estdo diretamente ligados a
superficie, assim acabam formando uma camada mais externa denominada camada difusa; O
conjunto das camadas elétricas interna e externa, formadas sobre a superficie metélica, séo
denominadas de dupla-camada elétrica.

As reacbes eletroquimicas na interface sdo dependentes de uma série de
elementos que tem o poder de influenciar na velocidade das reagbes redox, como, a
natureza da interface, os aspectos termodindmicos, a cinética das reacbes
interfaciais, os efeitos de transporte de massa (ex.: difusdo), a area de contato, o
potencial elétrico aplicado, entre outros (BARD e FAULKNER, 1982; CARVALHO,
ANDRADE e BUENO, 2006). A corrente elétrica € um indicativo da velocidade da
reacao que pode ser alterada pela aplicacdo do potencial elétrico, assim sendo, a
corrente medida de um processo redox nada mais é do que a informagédo da
condutividade da superficie e da espécie idbnica em contato (BARD e FAULKNER,
1982; CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006). O que incorre dizer que a
impedancia da interface eletrodo/meio controla a resposta do sistema, sendo essa

dependente da resisténcia a passagem de carga ou da velocidade de transferéncia
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eletrbnica da capacitancia interfacial e da limitagdo difusional de massa (
CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006).

Esses aspectos interfaciais podem ser representados pelo tratamento descrito
por Heavside (forma matematica de interpretacdo da impedancia), como descrito
nas equacoes, apesar disso, esse é um tratamento ainda bastante complexo. Por
esse fato, frequentemente os valores de EIE sdo tratados a partir de circuitos
elétricos equivalentes (capacitores, indutores e resistores) que sdo associados aos
processos eletroquimicos, simulando, a partir desse circuito, o efeito que demonstre
a resposta de corrente obtida ( CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006;
MacDONALD, 2006).

Normalmente, um circuito elétrico equivalente (C.E.E.) muito utilizado é o do
tipo Randles, que € um modelo bastante conhecido para representar as equacgdes
cinéticas que levam as func¢des de impedancia (CARVALHO, ANDRADE e BUENO,
2006). Um C.E.E. engloba alguns termos como Ry, Re, Cyc € Zy (resisténcia de
transferéncia de carga, resisténcia da solucao eletrolitica, capacitancia da dupla
camada e impedancia de Warburg) que servem para descrever o efeito de cada

componente elétrico distinguivel pela impedancia (Figura 6).
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Figura 6. Um modelo de C.E.E. (topo) representando analogamente o modelo de resposta de

impedancia obtida pelo grafico de Nyquist (baixo), no qual estdo representados duas
resisténcias, sendo a primeira a resisténcia da solucdo eletrolitica e a segunda a resisténcia da
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transferéncia de carga (Re € R respectivamente) associados em série a impedancia de
Warburg (Z,) e em paralelo com a capacitancia da dupla-camada (Cgc).”

Dessa maneira se pode relacionar cada componente com as propriedades
fisicas e quimicas que melhor representam a resposta do sistema eletroquimico em
questdo e atribuir valores a cada um desses componentes. Além desse tipo de
representacdo, as respostas de impedancia podem ser interpretadas por meio de
graficos conhecidos como Bode e Nyquist (Figura 6), que sdo maneiras de
representar as respostas de impedancia em funcédo da frequéncia aplicada ou da
impedancia imaginaria em fung¢édo da impedancia real, respectivamente.

A impedancia tem ampla utilidade nas mais diversas areas de pesquisa, em
termos de aplicagdes praticas, somando as ja citadas no primeiro paragrafo desta
secao, ela ainda possibilita a investigagao de biomoléculas como o DNA viabilizando
o entendimento de suas caracteristicas de permeabilidade e condutividade (LI et al.,
2011). Outro ponto de bastante interesse e frequente investigacdo é o estudo do
efeito de bloqueio proporcionado pelas monocamadas automontadas, que pode ser
feito por tidis com efeitos passivadores em meio a solug¢des eletroativas (CUI et al.,
1999; PROTSAILO e FAWCETT, 2000; CAMPUZANO et al., 2006; GANESH et al.,
2006; GOES, et al., 2012a). Estudar tal efeito de bloqueio pode ser feito de forma
ainda mais aprofundada investigando, por exemplo, a constante dielétrica das
SAMs, a partir dos valores de capacitancia obtidos pelos de valores de EIE (GOES,
et al., 2012a).

Um ultimo ponto que € de grande utilidade para investigar as SAMs é a sua
aplicabilidade na quantificacao de kg, sobre isso, vale ressaltar o trabalho publicado
por Creagere Wooster que demonstra uma formula matematica de encontrar o valor
de k, a partir de dados de EIE, utilizando valores de resisténcia e capacitancia, esse
assunto sera abordado nas secbes posteriores (CREAGER e WOOSTER, 1998).

2.3 Espectroscopia de capacitancia eletroquimica

A espectroscopia de capacitdncia eletroquimica (ECS do inglés

electrochemical capacitance spectroscopy) € uma técnica/metodologia que se

b Adaptado de CARVALHO, L. A.; ANDRADE, A. R.; BUENO, P. R. Electrochemical impedance spectroscopy
applied in the study of heterogeneous reactions at dimensionally stable anodes. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p.
796-804, Jul-Aug 2006.
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baseia completamente na converséo dos valores obtidos, experimentalmente, por
EIE para valores de capacitdncia. Esse procedimento é realizado por meio de
expressdes matematicas, gerando assim um segundo espectro que demonstra o
efeito de acumulo de carga do sistema eletroquimico em detrimento a resisténcia a
passagem de carga. Essa forma de analise foi realizada pelo grupo, liderado pelo
Prof. Bueno (IQ-UNESP, Araraquara/SP). Basicamente, representa uma nova
maneira de abordar os fenémenos interfaciais provocados pela adsor¢do das SAMs
em superficies metalicas de ouro - que sdo tidos normalmente de maneira pouco
especifica na literatura - por outro lado, também permite resolver as questdes de
queda de resisténcia 6hmica, relacionados a modificagdo por monocamadas redox-
ativas, baseado em uma forma experimental muito mais facil (BUENO et al., 2010;
BUENO, MIZZON E DAVIS, 2012; GOES, et al., 2012a; Fernandes et al., in press
2013).

Em uma visdo simples, antes de tudo, é idealizado que os dados de
impedancia/capacitancia obtidos experimentalmente para uma determinada interface
eletrodo/eletrolito podem ser analisados através de um modelo fisico-quimico que
prevé a impedancia/capacitidncia tebérica, ou por um circuito equivalente
relativamente empirico aos processos fisicos e quimicos reais. A interface da
superficie carregada e a solugdo eletrolitica podem ser representadas (ou
aproximadas) por resistores e capacitores. A carga da superficie é equilibrada por
uma regido de ions carregada opostamente (contra-ions) conhecida como dupla
camada elétrica (Figura 5). A camada mais préxima da superficie, composta dos
contra ions ligados a superficie e dipolos de agua é chamada de camada de Stern
ou camada de Helmholtz. J4 a segunda camada consiste em uma atmosfera difusa
de contra ions hidratados, cuja caracteristica de comprimento corresponde ao
comprimento de Debye e & conhecido como camada de Gouy-Chapman (BARD e
FAULKNER, 1982).

Fundamentalmente, se a superficie de um eletrodo metalico é funcionalizada,
qualquer molécula carregada capturada na interface com o eletrélito, produz uma
mudang¢a tanto na capacitancia estrutural, quanto no comportamento elétrico,
interfacial. Nos ultimos meses, nosso grupo, liderado pelo Prof. Bueno, prop0s
modelos fisico-quimicos que possibilitam estabelecer um meio de acessar uma
biblioteca inteira de funcbes potencialmente sensoriais para qualquer determinada

interface, mas que ainda carecem de aprofundamentos (em fase de execuc¢éo). De
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qualquer maneira, considera-se que esses modelos proporcionaram — logicamente
com suas especifidades experimentais — a analise da resposta dielétrica de EQM
com SAMs (GOES, et al.,, 2012a). Evidentemente, a modificacdo ocasionada na
interface Au/eletrdlito, pela adsor¢céo esponténea dos tidis, altera profundamente as
propriedades dielétricas da superficie, de modo que a capacitancia interfacial pode
ser reduzida em ordens de magnitude pela adsorgéo dos filmes na superficie.

Tal modelo esta diretamente vinculado ao efeito capacitivo na interface
eletrodo/SAM/eletrélito, o que o torna ideal para ser monitorado pela metodologia
(ECS) que esta baseada na obtencado dos valores de capacitancia eletroquimica e
na capacidade em detectar os eventos redox, envolvidos com a alteracdo das
propriedades dielétricas das superficies, pela funcionalizagdo com alcanotiois de
diferentes espessuras. Em termos praticos a técnica ECS mede os efeitos de
acumulo interfaciais, que sao controlados pela presenga das SAMs na superficie. No
sentido eletroquimico, existem duas possibilidades de funcionalizacdo de superficies
metalicas por tidis que apresentam efeitos distintos nas respostas elétricas finais: o
primeiro € a funcionalizagao de superficies por tidis que apresentam uma espécie
redox ativa ancorada em sua cadeia, para essa situagéo o efeito capacitivo nao
sofre influéncias difusionais e exibe um comportamento Unico. Nesse caso definimos
como ECS (EMCS do inglés: electroactive monolayer capacitance spectroscopy)
para investigar os pardmetros eletroquimicos das SAMs redox-ativas tem o nome de
espectroscopia de capacitancia para monocamadas eletroativas (BUENO, MIZZON
e DAVIS, 2012); Ja para a segunda possibilidade, a funcionalizacdo dos tidis
apresenta um perfil passivador, isto €, agem apenas como isolantes sem interacao
redox com a superficie, nesse caso a capacitancia interfacial apresenta uma nova
maneira de ser tratada que foi designada como espectroscopia de capacitancia para
monocamadas automontadas (SAMCS do inglés: Self Assembled Monolayer
Capacitance Spectroscopy) (GOES, et al., 2012a).

Em uma interface passivada, o sistema eletroquimico onde as SAMs estao
inseridas € um ambiente complexo, a nova figura da dupla-camada elétrica tem um
dipolo carregado positivamente na parte que se refere ao grupo funcional em
comparagéao a parte oposta (cabecga), que tem a polaridade negativa, com os dipolos
apontando em direcdo a superficie. Apesar das monocamadas n&o alterarem sua
magnitude dipolar pela aplicacdo de perturbacdes de baixa amplitude de potencial,

sua orientagdo pode ser sensivel a essas perturba¢cdes em uma escala de tempo
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dependente da viscosidade do meio. Esse processo esta inserido dentro da
dindmica de fluxo de espécie eletroativa dentro e fora do filme movido pela aplicagcao
do potencial (JONSCHER, 1990; GOES, et al., 2012a).

Essas caracteristicas, as quais foram descritas por Debye e Cole-Cole.
(JONSCHER, 1990), sao conhecidas como fenémeno de relaxacdo, que
conceitualmente significa um atraso na resposta de um dado estimulo. Dois
fendbmenos de relaxagdo estdo presentes no ambiente eletroquimico onde a
interface esta inserida, o iGnico e o polar. Porém o assunto &€ normalmente tratado
de maneira pouco especifica, como, por exemplo, um termo geral conhecido como
resisténcia ndo compensada, apesar de tal conteudo ter, muitas vezes, o potencial
de distorcer os resultados finais das analises elétricas. Por esse fato, € importante
conhecer todos os motivos envolvidos de forma mais especifica, isto &, distinguir
claramente quais s&o as contribuigbes caracteristicas que contribuem mutuamente
para resposta final.

A relaxagdo idbnica compreende a condutividade idnica e interfacial e o
processo de relaxacdo de transferéncia de carga no espago, caracteristicas
predominantes em baixas frequéncias as quais contribuem para a queda de
resisténcia elétrica em ordens de magnitude maiores do que a resposta devido as
variagbes de polarizagdo. Tais fatores estdo relacionados diretamente com os
valores de frequéncia, mais especificamente oC/2r, por isso, a partir de ECS se
podem resolver tais termos inespecificos em respostas mais realisticas do efeito de
relaxagao de forma bem mais simples e clara. Com isso € possivel discernir o termo
resisténcia ndo compensada em termos de relaxacdo polar e ibnica além de
resisténcia a transferéncia de carga (GOES, et al., 2012a).

Apesar de a ECS ser uma abordagem nova, ela trata de termos que ja sdo
bem aceitos e conhecidos na literatura, isto €, a capacitancia. Essa vem sendo ao
longo dos anos uma das formas de avaliar os efeitos provocados pelas SAMs na
modificacdo de eletrodos (BERGGREN, BJARNASON e JOHANSSON, 2001). As
aplicagbes da capacitancia como forma de detecg¢do/sensoriamento s&o inumeras,
com grandes vantagens na area de diagnoéticos clinicos, por exemplo, QUERSHI, et
al. projetou um biossensor para a deteccdo da CRP, uma proteina que em altas
concentragcdes sanguineas esta associada a doencas cardiovasculares, tal

biodispositivo se basea em medir mudancgas dielétricas/capacitivas pela interacao
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especifica da CRP com uma superficie funcionalizada pelos seus respectivos
antigenos imobilizados sobre tidis (QUERSHI et al., 2009).

As pesquisas com capacitadncia datam da década de 80 sao relativamente
novas, por isso, ainda ha muito que se entender a cerca do assunto. A area de
biodispositivos sensores ainda esta em desenvolvimento e a compreensao de todos
os efeitos fundamentais ainda carece de um maior aprofundamento teédrico e
(co)relacionado (BERGGREN, BJARNASON e JOHANSSON, 2001). A ECS é, em
nosso entender, uma metodologia para a elucidacdo dos fenbmenos interfaciais
eletroquimicos em que as SAMs se enquadram na condicdo de fornecer
informacbées de forma mais simples e rapida para as mais diversas areas,

principalmente a de biossensoriamento.

2.4 Formas de analise

2.4.1 Constante heterogénea da transferéncia de elétrons

A constante heterogénea da transferéncia de elétrons representa a velocidade
de uma reagdo quimica e € um indicativo da facilidade com que cada reacgéo ocorre,
de modo que quanto maior é a constante k; maior é a velocidade de formacgéo de
produtos (P) pelos reagentes (R) em uma reacdo global (reversivel). (BARD e
FAULKNER, 1982)

RSP (4)

Uma reacdo quimica pode ser de natureza homogénea (espécies no mesmo
estado fisico) ou heterogénea (espécies em diferentes estados fisicos). A velocidade
dessas reacgdes pode variar infinitamente e ser tdo rapida quanto uma exploséo que
ocorre em fracdo de segundos, ou tdo lenta que pode levar até anos, como o
enferrujamento de metais. Essas velocidades dependem de varios fatores, tais
como, a temperatura, a concentragdo dos reagentes, a energia de ativagédo etc. O
conjunto desses elementos limitantes/determinantes sdo os que compdem o valor

final da constante k..
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A idéia de medir e de controlar a cinética das reagbes quimicas é
extremamente interessante, tanto do ponto de vista industrial, por exemplo, gerando
produtos de forma cada vez mais rapida ou controlando uma etapa de produgéo que
precisa ser lenta; quanto do ponto de vista clinico, como no caso do controle de
liberagdo de farmacos no organismo humano que necessitam ter sua liberacdo
dirigida para que os niveis de medicamento ndo sejam tio altos a ponto de

alcangarem niveis toxicos ou tao baixos que os tornem ineficientes.

2.4.2 Conceito tedrico e historicidade: Butler-Volmer

Apesar da histéria da eletroquimica e do estudo da cinética das reacdes
quimicas datar de épocas anteriores, somente depois da contribuicdo do quimico
sueco Svante August Arrhenius, a partir do desenvolvimento da equagéo de
Arrhenius, que o maior progresso no entendimento da velocidade dos processos
quimicos aconteceu. Arrhenius notou, brilhantemente, a dependéncia da velocidade

das reagbes quimicas com a temperatura equacionando isso como descrito abaixo:

k = Ae—Fa/RT (5)

Em que k representa a taxa de velocidade da reagdo, A é um termo
relacionado com a frequéncia de colisdes dos atomos (teoria das colisdes), E, é a
energia de ativacdo e RT sdo a constante ideal dos gases e a temperatura em
Kelvin, respectivamente. O trabalho de Arrhenius relacionou os elementos
fundamentais que governam a velocidade da ocorréncia de um processo quimico.

Apesar de muitas teorias terem surgido na época para tentar quantificar tais
elementos citados no paragrafo anterior, somente o conceito de complexo ativado se
tornou o mais aceito e utilizado até hoje. Essa idéia foi criada por Henry Eyring e
Jhon C. Polanyi os quais definiram uma teoria em que a condi¢do para a ocorréncia
da transicdo dos reagentes para os produtos, era de que os reagentes deveriam
receber uma alta quantidade de energia potencial (energia de ativagédo) e, em um
dado instante, esses compostos formariam um novo elemento intermediario

(complexo ativado) (Fig. 7).
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Figura 7 Esquema de transformacgao de reagentes em produtos, formando o complexo ativado
como intermediario; na qual os reagentes recebem as energias de ativacdo necessarias para a
transformagdo até o complexo intermediario ativado, que sdo: AG* dos reagentes para os
produtos para finalmente formarem os produtos com um nivel de energia menor, AG*, dos

produtos para os reagentes.*

Essa idéia foi crucial para o entendimento e desenvolvimento de novas
formas de se calcular a constante cinética, principalmente porque foi possivel prever
os valores de energia de ativagéo e do fator frequéncia. Como ficou bem descrito ao
transformar a equacgéo de Arrenhius em uma nova equagao:

kg = KkB_Te—AG*/RT (6)

Envolvendo a energia livre de Gibbs (—AG*), como aquela que representa a
energia de ativagdo necessarria para a transformagéo dos reagentes em complexo
ativado e o fator frequéncia se define pela relagédo entre o coeficiente de transmissao
K, a constante de Boltzman kj, a temperatura T e a constante de Planck h (BARD e
FAULKNER, 1982). A partir de entdo, a grande questdo da época era: saber
exatamente como medir tais fatores, como mensurar experimentalmente cada
variavel envolvida. Por isso, que, adequadamente, transportou-se tal idéia para ser
associada a um sistema eletroquimico, pois, nesse sistema, é possivel controlar a
energia potencial oferecida aos reagentes e, consequentemente, tudo que decorre

da reagdo quimica subsequente. A aplicacdo de um potencial afeta a cinética das

° Adaptado de BARD, A. J.; FAULKNER, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications. 1982. 808 p.
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reacdes interfaciais, ou seja, controlando a tensado elétrica aplicada é possivel
controlar as taxas cinéticas de transferéncia heterogénea de elétrons.

Uma das principais relacdes existentes para a quantificacdo das variaveis
envolvendo k; se devem a Butler e Volmer, que desenvolveram a equacdo de
Butler-Volmer, a qual, entre outras coisas, se resume em fundamentar a
dependéncia da corrente elétrica em funcao da tensao elétrica aplicada e da cinética
com a concentragdo dos compostos. Essa equacgido baseia-se nas equacbes de

Tafel e Nernst e se resume a:

i = FAko[Co (0, )™/ V=V"") — £, (0, £)e -0/ v=-v*")] (7)

No qual i como a corrente, F como a constante de Faraday, A, é a area
superficial ativa, k, representa a taxa cinética de transferéncia, C,(0,t) e Cz(0,t) a
concentragdo dos reagentes, na distancia 0 da superficie e no instante t e f = F/RT.
Assim, tal relacado foi de extrema importancia para o desenvolvimento de outras, que
quantificaram o valor final de k;, como se basearam, por exemplo, Laviron,
Nicholson e outros mais, que seréo discutidos nas segbes posteriores (NICHOLSON,
1965; LAVIRON, 1979; BARD e FAULKNER, 1982).

Apesar da grande utilidade experimental associada pela equacao de Butler-
Volmer, outra teoria, também desenvolvida para a fundamentacao da constante kg, &
definida como a teoria microscépica de transferéncia de elétrons, que foi criada pelo
canadense, Rudolph Arthur Marcus em 1964 (MARCUS, 1964).

2.4.3 Conceito tedrico e historicidade: Teoria de Marcus

A teoria final de Butler-Volmer fundamenta-se em explicar a taxa de
transferéncia eletrénica, k,, relacionando-a com os fatores ambientais
macroscépicos, como a temperatura, concentragcdo, tenséo elétrica, etc. Por outro
lado, a teoria de Marcus se fundamenta nas interagdes cinéticas microscépicas, ou
melhor, atbmicas, como é o caso da natureza do material, a estrutura e natureza das
espécies reagentes (BARD e FAULKNER, 1982).

A teoria se objetiva em calcular o valor da taxa de transferéncia eletrbnica das
reacdes quimicas entre doadores (reagentes) e receptores (produtos). Dessa forma,

€ importante distinguir, antes, a natureza dessas reacgdes. Devido a isso, a teoria de
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Marcus foi estendida por alguns autores como Hush, Levich, Jortner e outros para
descrever a mesma informacao para outras naturezas das reagdes quimicas. Nesse
contexto, a teoria original (de Marcus) fundamentou-se em calcular a taxa de
transferéncia para as reacgbes superficiais denominadas reacbes de esfera externa,
mas depois foi estendida, por Hush, para ser aplicada nas rea¢des de esfera interna
(HUSH, 1958; MARCUS, 1964; BARD e FAULKNER, 1982).

A principal diferenca da natureza dessas reagdes é que as reagdes de esfera
externa ocorrem entre complexos ou compostos de coordenagdo, os quais nao
estido diretamente adsorvidos a superficie. Assim, realizam-se trocas eletrbnicas por
tunelamento ou saltos da espécie reagente para a superficie ou entre as espécies
reagentes, ao contrario, as reacdes de esfera interna estdo ligadas por pontes as
superficies e realizam as trocas eletronicas diretamente (BARD e FAULKNER,
1982). Em outras palavras, as reagdes de esfera externa ndo interagem diretamente
com o eletrodo, por outro lado as reagbes de esfera interna estdo adsorvidas e
reagem em contato com o eletrodo. Apesar de que ambas as naturezas de reacdes
sejam de grande importancia no estudo da cinética das reacdes quimicas, as
reagcbes de esfera externa sao muito mais simples de serem tratadas, pois
dependem menos da estrutura e da natureza dos elementos envolvidos (MARCUS,
1964; BARD e FAULKNER, 1982).

Sendo assim, o desenvolvimento da teoria se faz a partir de duas
consideracbes principais. A primeira decorre de que as transferéncias eletrénicas
nao recebem contribuicbes de energia derivada de radiagdo, o que significa dizer
que o elétron é transferido para elementos em um mesmo nivel de energia, isto €&,
uma transferéncia isoenergética. O segundo ponto de consideragdo € baseado no
principio de Frank-Condon, que afirma: durante a transferéncia eletrbnica os
reagentes ndo mudam suas configuragdes ao se transformarem em produtos, isto €,
reagentes e produtos partilham da mesma conformacéo nuclear (MARCUS, 1964;
BARD e FAULKNER, 1982).

A consequéncia de todo esse raciocinio é que a energia livre padrao dos
atomos depende da orientacdo e posicdo em que eles estdo arranjados. Isso,
inicialmente, pode ser tomado como visdo simples de apenas dois atomos trocando
elétrons dependentes a certa distdncia em uma orientacdo comum. Porém, um
sistema complexo com milhares de complexos moleculares, com variadas posi¢bes

e orientacdes entre si € bem mais dificil de prever. Por essa razao, € que essa ideia
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inclui o conceito de energia de reorientagédo e de frequéncia de colisdes (Equagéo 8)
(MARCUS, 1964):

A AG
AGE =1+ ®)

O termo AGf* representa a energia de ativacdo necessaria para formacgéo dos
produtos a partir da energia livre padrao AG,, enquanto que o termo A representa a
energia de reorientacdo das espécies, que é a energia necessaria para transformar
as configuracdes nucleares dos reagentes e do solvente nas configuragbes dos
produtos. Essa relagédo € uma das grandes contribuicbes feitas por Marcus, pois
relacionou a energia de ativacdo, presente nas equacdes de Arrenhius e Butler-
Volmmer a fatores microscépicos/atdmicos, que sdo os que regem as leis desse
minusculo mundo. Os elementos estio relacionados a partir da Figura 9 (MARCUS,
1964).

.ivre Padrao

Figura 8 Perfil de energia de ativacdo para travessia da barreira energética de formacado de
produtos pelos reagentes, esse perfil foi definido por Marcus como uma nova maneira de
interpretacdo para a teoria de complexo ativado.*

A partir de entdo, as equagbes seguem os modelos baseados na teoria de
Arrhenius, como na equagédo 5 mostrada anteriormente. Aqui os valores da Figura 8
sd0 os mesmos representados para a Figura 7.

A teoria de Marcus foi seguida por muitos pesquisadores e aplicada também a

diversas areas da pesquisa, por exemplo, Bhatti, et al. investigou as taxas da

¢ Adaptado de MARCUS, R. A. CHEMICAL and ELECTROCHEMICAL ELECTRON-TRANSFER THEORY.
Annual Review of Physical Chemistry, v. 15, p. 155
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transferéncia heterogénea de elétrons de um composto denominado viologénio e
suas variagdes sobre superficies de eletrodos de platina, esse elemento esta ligado
as diversas aplicagbes industriais, entre elas, a utilizacdo mais comum é seu uso
como um potente herbicida, mas também pode ser util nas industrias de papel como
corantes, ou nas pesquisas fundamentadas em células fotoquimicas. (BHATTI et al.,
2006) O trabalho de Bhatti, et al. baseou-se em encontrar valores experimentais das
constantes cinéticas a partir das informagbes como frequéncia nuclear, barreiras
energéticas e outros. O método se fundamentou completamente nas equacdes de
Marcus.

O estudo da cinética quimica de transferéncia é um dos quesitos mais
fundamentais em eletroquimica. Nesse sentido, ndo seria forgoso dizer que estudar
novas aplicagdes se faz util para o desenvolvimento da area. A teoria de Marcus é
uma forma fundamental bastante especifica e precisa para o calculo das constantes,

sua fundamentacgao teérica &€ adequada, porém a analise n&o é trivial.
2.4.4 Metodologias Experimentais para o calculo de kg

As teorias citadas anteriormente geraram frutos. A primeira etapa deste
processo de quantificacdo foi analisar o comportamento da superficie objetivando o
calculo da constante de transferéncia eletronica heterogénea (k) via incialmente,
VC. A constante k, representa um conjunto das caracteristicas interfaciais, nesse
caso, produto dos aspectos fisico-quimicos de uma interface eletrodo/eletrélito que
contribuem para a cinética da transferéncia de elétrons em uma determinada
interface (BARD E FAULKNER, 1982). Para seu calculo utilizam-se em sua grande
maioria os métodos propostos por Nicholson (1965) e Laviron ( 1979) ambos tém a
técnica de VC como ferramenta primaria.

Em um eletrodo modificado pela SAMs, o equilibrio (eletro)quimico na
interface pode ser alterado pela passivacdo provocada pela adsorgéo (irreversivel)
do filme na superficie (BARD e FAULKNER, 1982; UCAR et al., 2010). A passivacao
pelas SAMs é caracterizada em VC pelo aumento da diferengca de potencial dos
picos redox (Al}). Outra maneira de provocar, ou melhor, alterar a reversibilidade do
sistema € aumentar as velocidades de varredura que, por sua vez, promovem uma
maior passagem de corrente e proporcionam um aumento na resisténcia a
transferéncia de elétrons, o que forca os picos maximos de corrente (ip) a
deslocarem-se para potenciais mais elevados (0 aumento na resisténcia com a
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passivagao pelas SAMs também desloca os Al,), aumentando assim Al isto €, o

sistema é forcado a irreversibilidade (Figura 9).
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Figura 9. Voltamogramas para diferentes velocidades de varredura. No exemplo, apenas 3
velocidades foram mostradas, em ordem crescente, onde 1 representa a menor velocidade e 3
a maior, para demonstrar o afastamento dos potenciais de pico. 1 - AV, =158 mV; 2- AV, =
241 mV; 3 - AV, = 288 mV. A representacao refere-se a funcionalizagéo de uma superficie de
ouro com o tiol de 6 carbonos (Cs) em eletrdlito redox de ferri/ferro na concentragdo de 1
mmolL™. Nesse caso o sistema em equilibrio ideal apresenta um AV, = 61mV, de outra forma,

para o C¢ mesmo em velocidades lentas (1) o sistema ja esta proximo do limite de equilibrio
(~200 mV) e para os aumentos da velocidade de varredura (2 e 3) o sistema, se torna
irreversivel e cada vez mais se distanciara do limite de equilibrio pelo aumento das
velocidades de varredura.

Esse deslocamento de AV, esta relacionado com o aumento da resisténcia
que por sua vez tem relagéo direta com a difusdo dos ions em solugdo. Tanto a
passivacao quanto o aumento da velocidade causam uma reducdo ou uma
dificuldade de transporte de ions até a superficie, isto €, ha uma limitacdo da
difusdo, que no caso das SAMs é ocasionado pela baixa permissividade i6nica e no
caso do aumento da velocidade pela eliminacdo das correntes geradas pelo
transporte de massa (BARD e FAULKNER, 1982). Essas caracteristicas ou
modificagbes sdo, basicamente, a ideia central usada por Nicholson e Laviron em

seus trabalhos, para calcular a constante k;.

2.4.4.1 Metodologia de Nicholson

De acordo com Nicholson, sistemas reversiveis, quando submetidos a uma

variagao da velocidade de varredura, apresentam um comportamento cinético nos

Estudo das propriedades dielétricas e de bloqueio das monocamadas automontadas

Pagina 56



valores mais elevados dessas varreduras. Assim, a taxa padrao constante para
transferéncia de elétrons, o valor de k,, pode ser determinado levando em conta o
aumento de AV, a velocidade de varredura aplicada e o coeficiente de difusdo do
meio (NICHOLSON, 1965).

A metodologia proposta por Nicholson estd normalmente relacionada a
medi¢cao da constante em sistemas onde a velocidade da reagdo quimica é maior,
por isso, situagdes de impedimento ou alta resisténcia a transferéncia eletrbnica
prejudicam a quantificagdo de k por tal metodologia. Isso decorre do fato, de que
célculo de Nicholson, para a quantificacdo de k;, € fortemente dependente do
coeficiente de difusdo do meio, sendo assim, o método é favorecido em situacdes
sem funcionalizacao por tidis e concentragdes eletroativas relativamente elevadas.

Essa metodologia ja foi reproduzida e utilizada por alguns autores que se
valeram do célculo da constante heterogénea de transferéncia de elétrons para
caracterizar compostos quimicos, por exemplo, Ucar, et. al. usou da metodologia
para investigar o comportamento eletroquimico dos derivados do composto 2’-
halogenato-4-metoxiazobenzeno (corantes de azo—» R—N =N —R), esses
compostos estdo envolvidos em praticamente 35% de toda produgdo mundial de
corantes, sdo compostos toéxicos e até mesmo carcinogénicos. Os autores
estudaram trés derivados distintos: derivados de cloro, de bromo e iodo, além disso,
variaram o pH do meio para verificar a influéncia desse na taxa da reacdo. O
trabalho conclui que as taxas de transferéncia tiveram seus valores proporcionais ao
aumento de pH e ao aumento do tamanho molecular (I > Br > Cl) (UCAR et al.,
2010).

Outros trabalhos reportam o uso da metodologia que tem sido util para
investigar o comportamento eletroquimico de espécies inorganicas, como, o
Eurépio(lll), Samario (lll) e Cério (lll) (RAO et al, 2010). Ou mesmo para
investigacdo de compostos organicos como no caso de um trabalho publicado por
Squella et. al. que investigaram a constante k;, por meio da metodologia de
Nicholson para a formagéo de superéxido sobre eletrodos de carbono vitreo (ORTIZ,
NUNEZ-VERGARA e SQUELLA, 2003). Outra metodologia bastante citada foi

desenvolvida anos mais tarde por Laviron.
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2.4.4.2 Metologia de Laviron

A metodologia de quantificagdo do valor da taxa constante de transferéncia de
elétrons, que foi proposta no fim da década de 70 por Laviron, se baseia, na
irreversibilidade do sistema, utilizando apenas os valores experimentais das AV,
obtidos por VC (LAVIRON, 1979). Tal metodologia consiste na investigacdo da
cinética eletroquimica, através de espécies adsorvidas na superficie (LAVIRON,
1979; UCAR et al., 2010). Nesse caso, o controle pela difusdo nao € dominante, pois
somente o fendmeno de adsorgdo é usado para o calculo da constante (LAVIRON,
1979; ECKERMANN et al., 2010; UCAR et al., 2010). Para isso, Laviron notou a
necessidade de eliminar qualquer contribuicdo de corrente pelo transporte de massa
do sistema, isto é, eliminar os tracos de corrente difusional, o que, pode ser
realizado pelo aumento das velocidades de varredura. Dessa maneira, o que Laviron
defende &€ que o aumento das velocidades de varredura comeca a limitar a
ocorréncia de troca redox apenas as camadas mais proximas a superficie de modo
que essa limitagdo chegue a um ponto em que a transferéncia se realize somente
entre as camadas imediatamente aderidas a superficie, garantindo que apenas a
transferéncia heterogénea de carga ocorra, € que a velocidade aplicada se compare
a velocidade de transferéncia eletrénica (LAVIRON, 1979).

De tal modo, a metodologia de Laviron fica limitada a situagcbes experimentais
onde as velocidades da reacao eletroquimica sdo mais lentas ou tem sua velocidade
diminuida, como no caso da funcionalizacdo por alcanotibis sobre superficies
metalicas de ouro e em concentragbes eletroliticas pouco saturadas. Mesmo assim,
esse método de quantificagdo da constante € o mais reconhecido, tendo diversos
trabalhos que reproduzem a mesma ferramenta de caracterizagédo eletroquimica de
moléculas organicas e inorganicas através de k., (HORIE, SAKANO E OSAKADA,
2006; ECKERMANN et al., 2010).

A difusdo é o principal fator limitante dessa metodologia, assim, quando
ocasides experimentais favorecem o controle por adsor¢do, favorecem a
metodologia de Laviron, mas, o contrario favorece a metodologia de Nicholson. Por
essa razao, muitas vezes comparar essas duas técnicas para a mesma situacao
experimental ndao € uma boa estratégia de calculo da constante k. Isso foi notado

por Ucar et. al. que comparou varios métodos de quantificacdo da constante em
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situacbes experimentais idénticas, porém obteve resultados destoantes uns dos
outros (UCAR et al., 2010).

O ponto abordado anteriormente é a condi¢ao primordial para investigar novas
metodologias de quantificacdo da constante, vislumbrando assim uma forma mais

rapida, simples e sensivel de quantificar k;.

2.4.4.3 Novas metodologias para quantificacao de k;

Calcular o valor da constante k, experimentalmente, como visto, € de extrema
importancia para uma infinidade de aspectos, por isso, alguns trabalhos vém
demonstrando interesse no desenvolvimento de novas metodologias para
quantificagdo da constante com intuito de facilitar e aumentar a velocidade dessas

quantificagdes ou simplesmente adequa-las as técnicas de estudo utilizadas.

24.43.1 Metologia de Kingler e Kochi

Outra das mais conhecidas metodologias para determinar o valor de kg foi
desenvolvida na década de 80, por Kingler e Kochi, que também se basearam na
VC para chegar a tal objetivo (KLINGLER e KOCHI, 1981). A metodologia & similar
aquela proposta por Nicholson fundamentando-se também na aplicacdo de diversas
velocidades de varredura e no fendbmeno de difusdo. Apesar disso, ha diferencas
consideraveis entre os métodos, principalmente porque o método de Kingler e Kochi
foi desenvolvido tendo em vista medir a constante k através do comportamento de
irreversibilidade da eletroredugéo de compostos metalicos. O trabalho se resume em

aplicar a equacao 9 para determinacao do valor da constante.

ks = (DBfiv)*exp[—B>f(AW,)] (9)

, - . ~ . . . N . F
Em que D é o coeficiente de difuséo, § € o coeficiente de transferéncia, f;, = :—T

ja é conhecido e AV, é a diferenga entre os potenciais de pico anodico e catédico.
Esse método ainda utiliza o fator reversibilidade (fy.) para determinar o erro
analitico que pode ser substituido na equacao final. Em geral, essa metodologia é
bastante util para a quantificagdo da constante, porém ainda apresenta as mesmas

limitagdes que as anteriores.
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2.4.4.3.2 Impedancia (EIE), Creager e Wooster

Um novo método de quantificar k; desenvolvido no ano de 1998, por Creager e
Wooster (CREAGER e WOOSTER, 1998), baseou-se fundamentalmente na técnica
EIE para a investigacdo de monocamadas redox-ativas (quando os elementos redox
estdo adsorvidos/ancorados a superficie através da molécula de tiol) funcionalizadas
sobre eletrodos de ouro imersos em solugéo eletrolitica de perclorato (HCIO4). O
método se baseou em obter os valores experimentais da resisténcia a transferéncia
(Rct) de carga e a pseudocapacitancia interfacial (Caq), associando-os a circuitos

equivalentes (Figura 10).

RSUL \ !

F )
Figura 10 Circuito equivalente, para descricdo do efeito da interface eletroquimica. Na qual
RsoL representa a resisténcia da solugéo eletrolitica, Cpc a capacitancia da dupla camada
elétrica, enquanto que Cup € a capacitancia da camada adsorvida e Rer tem seu valor usual;

esses elementos representam mutuamente o efeito elétrico apresentado na interface
eletrificada.’

Assim, pelos valores associados aos graficos de Nyquist, obtidos
experimentalmente, se pode estipular o valor de cada variavel e utilizar a Equacao

10a, para se obter o valor da constante (CREAGER E WOOSTER, 1998;
ECKERMANN et al., 2010).

1 (10a)
ky = ———
(2RcrCap)

Por fim, os valores obtidos através dos graficos de Nyquist, para o célculo da
constante por Creager e Wooster, necessitam de ajustes (fittings) para que possam
ser analisados através dos circuitos equivalentes, demonstrados na Figura 10. Esse
tipo de tratamento &, conhecidamente, trabalhoso, moroso e dificultam um rapido
rastreio da constante k. Apesar disso, essa metodologia é bastante eficiente para o

calculo da constante principalmente porque a analise por EIE é extremamente

¢ Adaptado de CREAGER, S. E.; WOOSTER, T. T. A new way of using ac voltammetry to study redox
kinetics in electroactive monolayers. Analytical Chemistry, v. 70, n. 20, p. 4257-4263
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sensivel e é baseada em valores de frequéncia, o que leva a uma maior faixa de
deteccao, ndo sendo limitada por valores de difusdo ou altos limites de velocidades
de varredura aplicadas, em outras palavras, a EIE é mais eficiente que a VC para
calcular a constante em condi¢des de alta condutividade ou resisténcia (CREAGER
e WOOSTER, 1998; ECKERMANN et al., 2010).

Apesar da equagdo proposta por Creager e Wooster ser eficiente para
deteccdo da constante cinética k., ela é valida apenas para sistemas nos quais o
grupo redox estd ancorado a superficie por intermediacdo da molécula de tiol, ndo é
igualmente aplicavel a situagdes em que a espécie redox esta dispersa em solucao
controlada pela difusdo. Para o mesmo caso especifico de quantificacdo de kg para
monocamadas redox-ativas, também existe um método muito atual e eficaz para a
deteccdo da constante, esse método foi proposto pelo Prof. Dr. Paulo Roberto
Bueno et al. no trabalho “Capacitance spectroscopy: a versatile approach to
resolving the redox density of states and kinetics in redox-active self-assembled
monolayers” (BUENO, MIZZON e DAVIS, 2012). Mais especificamente, essa técnica

€ conhecida como Electroactive Monolayer Capacitance Spectroscopy (EMCS).

2.4.4.3.3 Electroactive Monolayers Capacitance Spectroscopy

No trabalho de Bueno et al. um eletrodo de ouro é funcionalizado com uma
camada eletroativa de azurin-hexanotiol. A forma de estipulagdo de k; por EMCS
consiste, primeiramente, na transformac¢ao dos dados de EIE em dados de ECS, as
equacgdes para esse procedimento serdo descritas posteriormente em resultados e
discussdo. Apds essa etapa Bueno et al. correlacionam as teorias de Marcus-

Gerischer com os valores de capacitancia através da equacgao 10b abaixo:

c _AeZF L (10b)
= fa=n

Na qual, C, é a capacitancia redox associada as monocamadas redox-ativas e
[ € a densidade superficial molar, f é a frequéncia e os outros termos ja séo
conhecidos. A partir de entdo, o trabalho indica que a constante cinética tem
associagdo com a capacitancia imaginaria e pode ser obtida diretamente pela

plotagem de graficos de Bode e Nyquist das capacitdncias complexas real e
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imaginaria. Importante é destacar que o trabalho de Bueno et al. demonstra algumas
vantagens experimentais com relagdo ao método de Creager e Wooster, pois na
analise de EIE, por exemplo, situagbes de alta resisténcia a transferéncia de carga
ficam prejudicadas dificultando a retirada dos valores de resisténcia necessarios
para a aquisicdo da constante, além do mais, as andlises de Creager e Wooster
dependem de ajustes das curvas para a retirada dos valores das componentes
elétricas. Em contrapartida, a técnica de EMCS é bem mais rapida e a aquisi¢ao dos
valores de k; é independente de ajustes ou das taxas de resisténcia do sistema.
Apesar disso, até aqui as técnicas baseadas em EIE n&o foram aplicaveis a
monocamadas com caracteristica passivadoras, imersas em solugdo em que as
espécies eletroativas estdo dispersas no meio. Tendo em vista a grande utilizacao
desse tipo de monocamadas, é de vital interesse e igualmente aplicavel a deteccao
da constante k, para essa funcionalizagdo. Nesse projeto, a mesma ideia de
utilizacdo de EMCS foi aplicada, porém de forma inédita para o calculo da constante
k, em monocamadas passivadoras, logicamente isso requer um outro enfoque, por
isso uma nova abordagem de tratamento que sera exibida com detalhes na parte de

resultados e discussdo.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Os reagentes sdo provenientes da Sigma Aldrich®. Além dos reagentes
sumarizados na Tabela 1, utilizou-se durante as analises etanol absoluto, hidroxido
de sodio (NaOH) 0,5 mmol L, Acido Sulfurico (H,SO4) 0,1 mmol L™ e nitrato de
potassio (KNO3) 1 mol L.

Tabela 1. Siglas que serdo utilizados no texto para os reagentes citados.

Reagentes Sigla
4-Mercapto-1-Butanol 97%, Cs
6-Mercapto-1-Hexanol 97% Cs
1-Octanotiol Cs
Ferricianeto/Ferrocianeto de potassio Ferri/ferro

3.2 Procedimentos

Eletrodos de ouro (tarugo de disco rotativo, & = 2 mm, METROHM) foram
polidos mecanicamente sobre um pano de polimento embebido em pasta de alumina
de granulometria de 0,3 e depois 0,05 um até atingir o grau de rugosidade desejado.

Apéds o polimento mecanico, uma etapa denominada de dessorcao redutiva foi
aplicada aos eletrodos de Au que receberam um pré-tratamento eletroquimico para
remover completamente tragos de impurezas (p.e., tidis previamente estudados)
presentes na superficie, pois elas podem diminuir a adsorgéo dos tidis (MADUENO
et al.,, 2001). Para isso, realizou-se a VC com varredura de potencial de -0,5a -1,5V
vs Ag/AgCI|KCI 3,0 mol L™ (eletrodo referéncia) em velocidade de varredura de 100
mV s (400 ciclos)® em solucdo aquosa de NaOH 0,5 mol L'(TKAC e DAVIS, 2008).

f Dependendo do grau de imperfeicdo da superficie, pode-se prolongar o tempo de polimento por
meio de pastas de alumina com particulas de diferentes granulometrias (sempre do maior para o
menor tamanho de particulas) até o espelhamento desejado da superficie do eletrodo.

9 Antes e durante todas as medidas eletroquimicas, o gas Ar (argdnio) foi borbulhado para remocéo
de O, dissolvido no meio eletrolitico.
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Trabalhos reportados na literatura recomendam, para o processo de limpeza da
superficie de metais, o uso de solucdo piranha (solu¢cdo composta de H,SO4 + Hy0o,
na relacdo 3:1 (v:v), respectivamente). No entanto, pelo fato dessa solugdo ser
tdxica e corrosiva optou-se por ndo utiliza-la neste trabalho.

Apbds a etapa de dessorcédo redutiva o eletrodo foi lavado e, em seguida,
sonificado em agua Milli-Q por 10 min. Em seguida, o eletrodo foi seco com gas N,
seguido do processo de limpeza eletroquimica. Esse processo consiste de uma
varredura de potencial linear entre potenciais de -0,2 V a 1,5 V vs Ag/AgCl (25
ciclos), seguido por uma varredura de potencial entre 0,2 V a 0,75 V vs Ag/AgCl (10
ciclos), ambos a uma velocidade de 100 mV s em solugéo aquosa de H;SO4 0,1
mmo L. A imersdo do eletrodo em etanol absoluto apds essas etapas é
recomendada para a redugcdo quimica do 6xido de ouro na superficie, sendo que
deve ser realizada em temperatura ambiente e em condi¢cdes sem agitagdo durante
15 a 20 min.

A area eletroquimicamente ativa foi calculada por meio da integracdo da area
do pico anddico de remogéo de 6xido do ultimo ciclo (25 ciclos) dos voltamogramas
obtidos na limpeza eletroquimica, sendo que a corrente capacitiva foi subtraida
durante o calculo. O valor obtido da integracdo é dividido pela constante de
condutividade do ouro (400 pC cm?), ou seja, a determinacdo da area real do
eletrodo se da pela razdo do valor de integracéo do pico anddico pela constante de
condutividade de Au (HOOGVLIET et al.,, 2000; RODRIGUEZ, MELIAN e PENA,
2000).

A caracterizacado elétrica foi realizada para o ouro limpo e para imobilizagdo
individual de cada uma das moléculas de tidis: C4, Cs e Cg (ver Tabela 1), todos na
concentracdo de 20 mmol L. O tempo de imobilizacdo do eletrodo em solugdo de
tiol variou entre 12-18 h. A caracterizagéo pelas técnicas eletroquimicas foi realizada
em meio aquoso (agua Milli-Q) de KsFe(CN)s e K4sFe(CN)s.4H20 (ferri/ferro), ambos
em concentragdes de 0,1, 0,25, 0,75 e 1,0 mmol L' com eletrolito de suporte de
KNO; (1 mol L) o pH medido para a mistura eletrolitica foi de ~6,7. A voltametria
ciclica foi obtida com varredura de potencial linear de -0,2 V a 0,6 V (10 ciclos). Os
métodos de Laviron (1979) e Nicholson (1965) foram usados para calcular o valor de
k,, exceto para Cg, pela impossibilidade de obtencdo de picos redox, necessarios

para a determinacdo da constante cinética. Desta maneira, as velocidades de
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varredura foram variadas desde 0,01 até 30 V s’ totalizando 32 velocidades
diferentes. Os passos foram variados de acordo com a velocidade de varredura.

As medidas de VC e de EIE foram realizadas no potenciostato/galvanostato
da AUTOLAB (PGSTAT302N, METROHM). Especificamente, as medidas de EIE
foram realizadas em potencial de circuito aberto (~0,26 V) vs Ag/AgCl, na faixa de
frequéncia de 1 MHz a 10 mHz e potencial de oscilagdo com amplitude de 10 r.m.s.
O numero de ciclos escolhido foi de 200 e o tempo de integracdo foi de 1 s. Vale
ressaltar que todas as medidas foram obtidas em triplicata para eletrodo de ouro

puro (Au) e para eletrodo de ouro imobilizado com os tidis (C4, Cse Cg).

Estudo das propriedades dielétricas e de bloqueio das monocamadas automontadas

Pagina 65



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir desse toépico serao tratados os resultados obtidos para cumprimento
do objetivo do trabalho, que se resumem em estudar o efeito dielétrico e de bloqueio
das monocamadas automontadas através das técnicas eletroanaliticas de VC e EIE,
tendo como referéncia a quantificacdo dos valores da constante heterogénea de
transferéncia eletrénica (k). Um dos frutos desse projeto foi colhido durante as
tentativas de funcionalizagdo das monocamadas automontadas sobre as superficies
de ouro. Durante essa etapa, foi realizado um pré-tratamento no eletrodo do qual
culminava em uma rugosidade ndo ideal, tendo como consequéncia um
arranjo/orientagéo inadequado das SAMs, confirmados por falta de reprodutibilidade
das analises eletroquimicas. Assim, a etapa de pré-tratamento foi otimizada, de
forma que o controle da superficie alcangou niveis de rugosidade baixos, préximos
aos da superficie perfeitamente plana, tendo como resultados uma orientacdo
adequada das monocamadas sobre o ouro. Esses resultados e os passos de
obtencdo de uma superficie ideal serdo demonstrados na se¢éo a seguir e espera-

se que seja uma orientagéo aos iniciantes nessa linha de trabalho.

4.1 Efeito da rugosidade na funcionalizagc&o/orientacdo das
monocamadas automontadas.

Inicialmente, um dos primeiros entraves no estudo e analise da resposta
elétrica dos eletrodos de ouro modificados pelas SAMs (tidis) se deu pela baixa
repetitividade e reprodutibilidade do sistema. Fato esse que limita qualquer tipo de
analise ou aplicacdo de tal plataforma como possivel biossensor. Apés uma série de
medidas e analises sistematicas da resposta elétrica observou-se variabilidade no
fator de rugosidade na superficie do eletrodo de ouro, o qual estava sendo
determinante para essa baixa repetitividade e reprodutibilidade. Desta forma, foi
investigado todo processo de preparo do eletrodo que envolveu polimento mecanico
e eletroquimico.

A VC é uma técnica in-situ cuja metodologia de utilizagao é simples e pela qual
se pode avaliar o processo de adsorcdo do oxigénio sobre o ouro e, a partir dai,

calcular a area superficie real. O método envolve a quimissor¢do de oxigénio na

Estudo das propriedades dielétricas e de bloqueio das monocamadas automontadas

Pagina 66



superficie de ouro em uma varredura de potencial anddico. A cobertura de 6xido é
dependente da orientagdo cristalografica, limite de potencial anddico e tempo
anodizacdo, mas essas variaveis sédo, geralmente, assumidas como reprodutiveis se
0 mesmo procedimento é utilizado sob as mesmas condigdes experimentais
(HOOGVLIET et al., 2000). A quantidade de éxido formada na superficie pode ser
medida por meio da integracao do pico de redugéo do ouro (regido quadriculada na
Figura 11). A grande precisédo da técnica na mensuragédo da area superficial real se
deve justamente ao fato de que a quantidade de entidades que se adsorvem na
superficie do metal pode ser medida e, além disso, essas entidades (no caso, o
oxigénio) sao de dimensdes atdbmicas, o que aumenta a precisdo de forma a ter-se
praticamente o que é denominado de area real absoluta.

A Figura 11 abaixo mostra a curva de VC do processo de limpeza eletroquimica
do eletrodo de Au. No voltamograma da Figura 11, pode ser observado que o gas O,
absorvido na solugdo do acido forma um filme de éxido monomolecular sobre a
superficie do ouro quando é aplicada uma diferenga de potencial superior a 1,0 V
(TRASATTI e PETRII, 1991), como € observado pela presenca de picos anodicos
pouco definidos ao redor de 1,2 V.

A remocdo das espécies de oxigénio adsorvidas na superficie do eletrodo de
ouro é realizada pela varredura de potencial em dire¢do a potenciais mais redutores.
Dessa forma, o calculo da area da superficie real - expresso pelo fator de
rugosidade - é baseado no pressuposto de que uma monocamada de oxigénio
adsorvida sobre o ouro possui uma razdo de 1:1. Assim, o minimo de corrente no
pico de oxidacado de ouro no voltamograma é considerado como uma indica¢do de
que uma cobertura monomolecular é atingida (TRASATTI e PETRII, 1991).

O valor exato da carga requerida para a redugdo da presente monocamada de
oxido depende da composi¢cdo dos planos cristalinos expostos do ouro. Como
consequéncia, o pico da corrente catodica representa a remocdo de uma
monocamada de oxigénio da superficie do eletrodo e, com isso, a area superficial
pode ser calculada (ou estimada) a partir da seguinte equacdo (RODRIGUEZ,
MELIAN e PENA, 2000):

_ Ny (11)
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Para A, a area ativa real, n, o niumero de mols de gas adsorvido, N, a
constante de Avogadro (6,0221415 x 10% mol™) e d,, é a densidade atémica
superficial do ouro. O valor de n, representa a quantidade de gas adsorvido na
superficie do metal e esta diretamente relacionado com a quantidade de carga, o
que nos leva a afirmar que n, = Q,,/F, no qual Q,, representa a quantidade de
carga calculada a partir da integracao do pico da corrente catddica (pico de reducéo)
(Figura 11) e F é a constante de Faraday (96485,34 C mol™). A relacdo N,/F esta
relacionada com o processo de transferéncia de elétrons e podemos substitui-la pela

componente carga elementar (e) na Eq. 11. Desta forma, obtém-se:

A = @n N _ O (12)
T F - dgs _e'das

Normalmente, a literatura trata o denominador e -d,; como uma “constante
experimental” que esta compreendida entre 390 a 480 uC cm™ para o ouro, esse
valor pode oscilar devido a caracteristica superficial do ouro (OESCH e JANATA,
1983; TRASATTI e PETRII, 1991). Sendo assim, o préximo passo é calcular a carga

Q. Via a relagéo entre a corrente e o tempo.

0= tfldt (13)

t;

Em que ¢; e t; expressam, respectivamente, o tempo onde se inicia e cessa a

remocao do oxigénio na superficie do ouro, como mostrado na Figura 11, na regido
destacada (quadriculada). O potencial em um dado momento & expresso pelo
potencial inicial (E;) menos (no caso de uma varredura para valores mais negativos)

o produto entre o tempo e a velocidade de varredura (v = dE /dt):

V=V,—uvt (14)

Ao isolar a variavel tempo t em tempo inicial ¢; e tempo final ¢t tém-se as

seguintes relagdes:
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ti=WVo—Vi)/v (15a)

Utilizando a notacéo de diferencial:

dt =dV /v (16)

Substituindo o diferencial dt na Equacéo 13 e considerando a velocidade de

varredura constante, tem-se:

1Y 17)
Q_vft av

i

20

" &
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Corrente (uA)
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04 00 04 08 12 16
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Figura 11. Voltamograma de limpeza eletroquimica do eletrodo de ouro, realizadas em acido
sulfarico na concentracdo de 0,1 mmol L?, a uma velocidade de varredura de 100 mV s™. As
regides em destaque sdo o pico daremocdo de 6xido e a zona da dupla camada capacitiva. No
presente trabalho foi utilizado a constante (e.d,s) para o ouro de 400 uC.cm'z. A figura
recortada e inserida na parte inferior destaca a regido de corrente capacitiva do sistema.

A contribuicdo capacitiva da corrente pode gerar erro no calculo da éarea real,
devido a uma pequena regido de acumulo de carga interfacial (zona da dupla
camada capacitiva) relacionada a adsor¢éo de hidrogénio ou outros contaminantes
(RODRIGUEZ, MELIAN e PENA, 2000). Desta forma, deve-se integrar a regido de
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corrente correspondente a resposta de dupla camada capacitiva e subtrai-la da

Equacéo 17, obtendo-se finalmente:

1y (18)
0 =G 1 -

Na qual Q,. € o valor para a carga da dupla camada capacitiva. Essa regido da
dupla camada capacitiva esta destacada no quadro em destaque inserido na parte
inferior da Figura 11. Levando-se em consideracdo a regido do pico da corrente
catodica (Figura 11) tem-se, ao integra-la, um valor de area que é proporcional a Q,,,
conforme salientado acima. No caso experimental utilizado (Figura 11) esse valor foi
de Q,, = 35uC. Tal valor representa a quantidade total de carga e ao substituir esse
valor de Q,, na Equacado 12 e dividir pela constante de 400 uC cm? chega-se ao
valor de area real ativa, que nesse caso foi de 0,075 cm?. O fator de rugosidade (f;.)
se da pela relagdo entre area real ativa (4,) e a area geométrica (4,), isto &,
f, = A,/A,. Sendo assim, como A, = 0,075 cm® e 4, = 0,03142 cm” (mR? em que 0
raio vale 0,1 cm) tem-se que f,. = 2,4, o qual é considerado um valor elevado de
rugosidade.

Uma caracteristica chave em eletrodos quimicamente modificados — caso de
monocamadas automontadas sobre uma superficie metalica — € sua resposta de
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito, em funcdo de um potencial
elétrico aplicado ao sistema. O entendimento dessas caracteristicas é fundamental
na construcdo e/ou utilizagcdo como componente nanoeletrénico de funcionalizacao
em biossensores. A resposta que pode ser observada em um processo de
reconhecimento interfacial (zona de contato) pode estar, entre outros fatores,
diretamente relacionada aos fenémenos de oxidagdo e redugdo (picos no
voltamograma) e bloqueio a transferéncia de carga. O ultimo caso é determinado
pela caracteristica da monocamada de tiol sobre a superficie de ouro. Essa
particularidade pode ser acompanhada pela variacdo da intensidade dos picos de
corrente de oxidagao/reducdo de uma espécie eletroativa (que diminuem com o
aumento do bloqueio) em um voltamograma ciclico.

A Figura 12 mostra a VC de eletrodos quimicamente modificados para

diferentes fatores de rugosidade. Pode-se observar (Figura 12) que a imobilizacdo
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do dodecanotiol (Cq2) provoca a diminuicdo das correntes de pico nos trés
voltamogramas, mostrando, portanto, que ha uma diminuicdo no processo de
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrolito devido ao bloqueio da
superficie. Em uma primeira analise é possivel dizer que a imobilizacao foi efetiva
sobre a superficie do ouro. Contudo, se observa respostas de transferéncia de carga
diferentes de acordo com a variagédo da area ativa do eletrodo de ouro em cada
voltamograma ciclico, uma vez que a diminuicdo nos picos de oxidacado e reducgéo
ndo sao similares para os trés eletrodos analisados.

Outro ponto a ser destacado é que essa diminuicdo na corrente € maior para
baixos valores no fator de rugosidade. Assim, tem-se que quanto menor o fator de
rugosidade, maior € o bloqueio da superficie, o que fortemente sugere que o menor
fator de rugosidade permite maior compactacdo da monocamada formada. Na
literatura os valores aceitaveis e reportados para fator de rugosidade podem ser
entre f, =1,5—-1,8 (UNTEREKE e BRUCKENS 1974; RODRIGUEZ, MELIAN e
PENA, 2000) e um trabalho relata um valor ainda menor (f.~1,2) (HOOGVLIET et
al., 2000). Uma vez que foram utilizadas as mesmas condi¢gées experimentais no
presente trabalho, assume-se que as diferentes respostas eletroquimicas estao
relacionadas a rugosidade da superficie do eletrodo de ouro, visto que é o Unico

parametro modificado no sistema.
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Figura 12. Representagcdo esquemaética do efeito da rugosidade da superficie do eletrodo de
ouro naimobilizagéo e cristalizacdo da monocamada formada pela molécula de dodecanotiol e
a sua correlagdo com a resposta de voltametria ciclica correspondente. O experimento foi
realizado contra uma concentracdo de espécie eletroativa de ferrifferro de 1 mmol L™ em
temperatura ambiente. A situacdo da Figura 12A demonstra o efeito de um bom controle do
fator de rugosidade na funcionalizagcdo das monocamadas, esse efeito esté ligado a melhor
organizacgao dos tidis sobre a superficie de Au gerando um bloqueio mais efetivo demonstrado
no voltamograma posicionado ao lado direito da figura; em contrapartida as Figuras 12B e 12C
demonstram uma pobre organizagdo das monocamadas de tidis, devido a uma superficie
muito abalada, as interac6es laterais sdo prejudicadas e como consequéncia ha uma maior
passagem de carga medida pela VC, demonstradas nos voltamogramas como uma presenca
de comportamento redox nos graficos em amarelo para o tiol de 12 carbonos (Cyy).

Além da resposta eletroquimica ser distinta para diferentes rugosidades
superficiais, a reprodutibilidade do experimento diminui, pois € mais dificil de obter a
mesma organizacdo da monocamada do dodecanotiol com o aumento da
rugosidade superficial. Pode-se observar na Figura 13 que para fatores de
rugosidade mais elevados a resposta do sistema n&do é a mesma. Para fatores de
rugosidade superiores a 2,0 (Figura 13A e Figura 13B) a reprodutibilidade é
dificultada de acordo com os experimentos realizados. No entanto, para fatores de
rugosidade mais préximos da unidade (Figura 13C e Figura 13D) observa-se um
padréo voltamétrico similar e a dispersdo com relacdo aos padrdes voltamétricos é

menor.
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Figura 13 Voltametrias ciclicas do ouro limpo (Au) e da superficie modificada com o
dodecanotiol (Cy;) para sistemas com fator de rugosidade superior a 2 (curvas a e b) e
proximos da unidade (curvas c e d). Meio eletrolitico de ferri/ferro Immol.L™ em eletrélito de
suporte KNO; 1mol.L™. (A) FR = 2,6, (B) FR = 2,4, (C) FR = 1,10 e (D) FR = 1,05. Esta figura
mostra a influéncia do fator de rugosidade nos padrdes voltamétricos. Pode-se observar que
padrdes voltamétricos sao similares e com pouca dispersdo do seu padrdo quando sao
obtidos fatores de rugosidade préximos de 1 (ou melhor, quando sédo mais préximo do valor
ideal, onde é esperada boa ordenacado e melhor compactagcdo das monocamadas).

A técnica de VC é uma ferramenta bastante util quando se quer observar
qualitativamente se houve uma reducéo (bloqueio) no processo de transferéncia de
carga na interface do eletrodo. Por outro lado, com o uso de outras técnicas, tal
como a EIE, é possivel estimar a resisténcia de transferéncia de carga do sistema.
Ainda que o foco nesta etapa do trabalho ndo seja uma analise quantitativa, o que
implicaria em ajustar as curvas obtidas com func¢des que descrevem a impedancia
de um circuito elétrico equivalente, os graficos de espectroscopia de impedancia
para ouro limpo (Au) e da superficie modificada com o dodecanotiol foram
analisados e os padrbes estdo apresentados na Figura 14. O intuito dessa andlise foi
comparar se o valor de resisténcia a transferéncia de carga era reprodutivel para os
eletrodos com alto (Figura 14A e Figura 14B) e baixo (Figura 14C e Figura 14D)

fatores de rugosidade.
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Figura 14 Gréficos de Nyquist comparando os fatores de rugosidade do ouro limpo (Au) e da
superficie modificada com o dodecanotiol (Cy,) 0s experimentos foram realizados em potencial
de circuito aberto, em uma amplitude de 10 mV, contra uma concentracédo de eletrélito redox
de 1 mmol L™ em temperatura ambiente. As figuras 14A e 14B foram medidas em superficies
com fatores de rugosidade superiores a 2,0, 0 que representa um fator de rugosidade ruim,
isso como demonstrado gera uma dispersdo das respostas impossibilitando a
reprodutibilidade dos experimentos; ja em superfcies com o FR controlado préximo a unidade
as respostas sdo bem mais proximas além de demonstrar um efeito de bloqueio muito maior, o
gue evidencia uma melhor orientagdo das monocamadas.

Em uma andlise qualitativa dos resultados apresentados na Figura 14 ha dois
pontos principais a considerar. O primeiro € que para FR =1, o processo de
transferéncia de carga apresenta uma resisténcia muito maior do que para os
sistemas no qual o FR = 2. No caso da resposta da impedancia para o eletrodo
imobilizado com Cj,, por exemplo, observa-se que para um FR = 2,6, uma
resisténcia de transferéncia de carga (Ri) de 5,0 kQ.cm? é obtida (Figura 14A),
enquanto no caso do FR = 1,05 a Ry é igual a 2000 kQ.cm? (Figura 14D). Essa

diferenca é na ordem 400x na resposta de Ry do eletrodo mostrando que o FR
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interfere significativamente no sinal elétrico do eletrodo. Um segundo ponto a
considerar é que para fatores de rugosidades distante da unidade, a
reprodutibilidade da resposta eletroquimica é comprometida. Comparando a Ry do
eletrodo nas Figura 14A e Figura 14B pode-se observar uma diferenga acentuada,
tanto para o eletrodo limpo, quanto para a situagdo apdés a modificagdo com a
monocamada C+1,. Por outro lado, em uma situagcdo em que fatores de rugosidades
estdo préximos da unidade a resposta eletroquimica é praticamente equivalente,
pois apresentam uma Ry muito préxima em ambos os eletrodos. Esse fato pode ser
observado para resposta eletroquimica do ouro limpo mostrado nas Figura 14C e
Figura 14D, nas quais observa-se um valor de R equivalente em torno de 12,5 Q
cm?. Esses resultados mostram claramente que a area ativa (consequentemente, o
FR) do eletrodo esta diretamente vinculada a uma resposta eletroquimica coerente
ou nao, fato que pode comprometer a utilizacdo das SAMs (no caso os alcanotibis)

como suporte em outros tipos de estudos como EQM.

4.2 Resultados: Voltametria Ciclica

Os resultados obtidos por VC permitiram avaliar o grau de atividade redox do
meio eletrolitico frente a superficie de ouro limpa e modificada. Nesse caso, o
eletrélito ferri-ferro teve sua concentragao variada sendo proporcional aos picos de
oxidacado e reducédo dos voltamogramas. Da mesma maneira, os ti6is adsorvidos
sobre o ouro influenciam no livre fluxo de carga entre o meio e a superficie criando
uma nova resisténcia a transferéncia eletrénica. A Figura 15 a seguir demonstra os

resultados obtidos experimentalmente para as situagdes expressas.
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Figura 15. Voltamogramas, para funcionalizac&o de 3 diferentes tidis: C4 (Verde), Cs (Azul) e Cq
(Preto) comparados contra Au (Amarelo). Medidas realizadas em concetracfes distintas de
eletrélito de espécie redox: 0,1, 0,25, 0,75, e 1 mmolL™. As figura 15A, 15B, 15C e 15D
demonstram o efeito do bloqueio ocasinado pelas diferentes espessuras de tiol, que é
proporcional ao numero de metilenos da cadeia carb6nica desses compostos.

Os voltamogramas demonstram o comportamento redox similar em Au, C4 e Ceg,
isto &, os picos redox praticamente n&o se deslocam, ou mesmo diminuem, havendo
pouca variagéo visual da resposta de bloqueio desses tidis. De outro modo para Cg
ocorre um bloqueio bem mais visivel. Isso é condizente com os resultados
encontrados na literatura, que sao explicados pelo fato de que os tidis de cadeias
curtas apresentam uma menor densidade de empacotamento, em outras palavras, o
numero de liga¢des entre as cadeias laterais € menor, pelo fato de haver uma menor
quantidade de atomos interagindo entre si na cadeia curta, provocando uma menor
estabilidade do filme, o que indica uma maior permissividade elétrica, permitindo um
maior fluxo de elétrons Au/Meio (BOUBOUR e LENNOX, 2000; PROTSAILO e
FAWCETT, 2000). Ja4 em tidis de cadeias mais longas, as intera¢des laterais estédo
presentes em maior nimero, o que aumenta a estabilidade do filme (muitos autores
até citam uma espécie de cristalinidade nos filmes mais longos), diminuindo a
permissividade e consequentemente aumentando o poder de bloqueio (BOUBOUR e
LENNOX, 2000; PROTSAILO e FAWCETT, 2000). Além disso, o poder de
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isolamento € inversamente proporcional ao aumento da concentracdo de espécie
eletroativa, j& que com um maior numero de portadores ocorre um aumento na
probabilidade de ocorréncia da transferéncia eletrénica.

Os efeitos de bloqueio apresentados pelos voltamogramas sado uma forma
qualitativa de visualizar os resultados da funcionalizagdo de tidis. Por isso, é
possivel por VC, quantificar o efeito dielétrico provocado utilizando-a para calcular a
constante heterogénea de transferéncia eletronica. Nesse projeto, as duas
metodologias realizadas para o rastreio de k. através de VC basearam-se nas
metodologias de Nicholson e de Laviron. As proximas se¢des constardo dos calculos
procedimentos e resultados utilizados para a reproducdo das metodologias e,

consequentemente, o calculo dessa constante.

4.3 Nicholson

O célculo da metodologia de Nicholson, como descrito anteriormente, é
fortemente associado ao coeficiente de difusdo idbnico do meio e a velocidade de
perturbacdo aplicada, o que pode ser associado a um ponto de destaque da
metodologia, pois ela € normalmente utilizada para o célculo da constante em
sistemas eletroquimicos com alta velocidade de transferéncia, isto é, onde a difusao
€ mais facilitada e o equilibrio quimico é pouco afetado. Por isso, nesse trabalho a
metodologia foi reproduzida para avaliar a constante cinética apenas na situacéo
sem funcionalizagédo por alcanotidis, ou seja, por Nicholson foram medidas as
constantes cinéticas do ouro (Au) sem funcionalizagéo.

De modo que, o caculo descrito por Nicholson para quantificar kg em cm.s” se
baseia em uma pequena variagao cinética provocada pela aproximagao “forcada” do
sistema ao limite do equilibrio, tal quantificacdo é dada pela Equacédo 19 a frente
(NICHOLSON, 1965):

Sendo que a constante de difusdo, D, nesse caso, podera ser tanto anddica

quanto catodica (ja4 que para um sistema em equilibrio a difusdo anddica, D, e a
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catédica, D,, sdo iguais, isto &, D,/D. = 1). O coeficiente de difusdo assim como a
prépria constante de transferéncia de elétrons, pode ser calculado de muitas formas
e, dependendo do meio utilizado as metodologias podem apresentar valores
variaveis (UCAR et al., 2010). Uma das maneiras comuns de se calcular o valor de D
€ pela equacédo de Randles-Sevick. Nessa equagéao o valor de D se da, relacionando
os valores de corrente de pico (i, anédico ou catddico) em funcdo da raiz quadrada

da velocidade de varredura (v'/2), e pode ser estimado pela Equacédo 20 que segue.
i, = (2,69 x 105)n%/24,D/2Cv1/? (20)

Na qual n é o numero de elétrons transferidos, e € o valor da carga elementar,
v a velocidade de varredura aplicada e A, representa a area real e C a concentragao
utilizada.

Os valores de ¥ tratados na Equagéo 19 sdo dependentes do termo y* que é
um valor proximo a 1, e que por sua vez é dependente do equilibrio e dos
coeficientes de difusdo (anddico e catddico). Basicamente, a condig¢édo para o calculo
de Nicholson é a manutencédo do sistema dentro do equilibrio, assim, quando o
sistema ultrapassa os limites de reversibilidade a difusdo comeca a ser afetada,
desse modo AV, precisa ser mantido em uma faixa intermediaria de valores (63 e
212 mV). A nao manutengéo dessa condig¢édo implica na invalidagao da Equagao 19,
pois os valores de W apresentarao erro analitico em virtude da variagdo da relagéo
y*. Em suma, o fator ¥ esta correlacionado com os valores de AV, e a cinética do
sistema, que estdo embutidos na Equacéo 19 (Figura 16).

Por fim, o dltimo termo da Equacido 19, o valor a, € uma constante que
correlaciona os limites de frequéncia, nesse caso a velocidade de varredura aplicada

para cada AV,. O seu valor pode ser obtido pela Equag&o 21 a partir de:

_nkv (21)
RT

R é a constante ideal dos gases, T é a temperatura (em Kelvin), v é a

a

velocidade de varredura aplicada e os outros valores tém seus significados usuais.

O método de Nicholson requer que o sistema esteja em equilibrio continuo,
por isso velocidades de varredura muito elevadas ndo sdo consideradas (UCAR et
al., 2010). Nicholson ainda afirma que valores de ¥ maiores que 7 e menores que
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0,5 podem gerar um erro de até 20% nas aproximacgdes, por esse motivo a faixa de
intervalo das AV, tem seus valores assegurados com menor probabilidade de grande
erro analitico entre 63 e 105 mV.

A obtencao de kg pelo método de Nicholson &, portanto, fortemente atrelada
ao controle difusional e, desta forma, ndo é exata quando este controle € afetado, o
que pode limitar a metodologia. Por exemplo, quando a concentracdo dos
portadores € baixa, ou a superficie apresenta algum nivel de bloqueio igual ou
superior aos aqui apresentados para as mesmas situagdes experimentais.

Os passos a seguir resumem a reproducdo do tratamento dos dados de VC, que
se definem pela retirada dos potenciais de pico dos voltamogramas de cada
velocidade aplicada, para a situagao experimental ja citada. A partir de entdo, a
diferenga de potenciais de pico AV, é utilizada para encontrar os valores de y a

partir do grafico apresentado por Nicholson (1965) (Figura 16).

el

ﬂVp (mV)

10

Figura 16 Grafico de Nicholson para retirada de y a partir de AV,. Os valores estéo
demonstrados por Nicholson em uma tabela que relaciona varios valores de AV, com .

A replicagcdo do método de Nicholson, gerou os resultados dos valores da
difusdo e do valor da constante cinética na superficie de Au limpa contra as 4

concentracdes de eletrolito de par redox estéo dispostos na Tabela 2 e 3.
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Tabela 2. Coeficientes de difusdo medidos para um eletrodo de Ouro limpo sobre diferentes
concentracdes de espécie eletroativa (ferri-ferro).

Concentracdo mmolL™ Coeficiente de Difus&o (D) (x 10°) cm?s™
0,1 2,4
0,25 1,8
0,75 1,15
1 1

Por fim, o calculo dos valores de a pela Equacdo 21 foram realizados para as
velocidades entre 0,01 a 2 V s’ e variaram entre os valores 1,5 a 77,8. Como
resultado do calculo (Eq. 19) os valores da constante obtidos por metodologia de

Nicholson estédo presentes na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de kg para Au limpo nas concentragdes experimentais de ferri-ferro.

Au
Conc. (mmolL™) ks (s
0,1 101,5
0,25 218,7
0,75 445,6
1 464 ,9

No caso apresentado aqui, os valores da constante pelo método de Nicholson
estdo apresentados como s, pois o calculo da constante foi normalizado pelo
resultado da razdo entre a concentragao (mol.cm™®) e o grau de cobertura da
superficie (~10 x 102 mol.cm™?), a metodologia foi realizada de acordo com os
trabalhos de Song et al. e Campuzano et al. (SONG et al., 1993; CAMPUZANO et
al., 2006).

Assim os valores encontrados para a constante cinética seguiram a tendéncia
esperada, ja que foram proporcionais a concentracdo de portadores de carga e
inversamente proporcionais ao tamanho do bloqueio. Em outras palavras, a
constante heterogénea de transferéncia de elétrons & proporcional ao aumento da
concentracdo da espécie redox, uma vez que esse fator contribui com o aumento do
numero de colisées (fator frequéncia) sendo necessaria assim uma menor

quantidade de energia de ativagao para alcangar a barreira energética. Fato esse
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que esta de acordo com o que prevé as equacdes de Arrhenius, Butler-Volmer e

Marcus.

4.4 Laviron

Pelo fato da metodologia de Laviron basear-se no fenébmeno da adsorgao, é
necessario que a difusdo ibnica seja limitada, isso pode ser realizado
experimentalmente, como afirmado por Laviron, elevando as velocidades de
varredura a um limite tal que alcancem a prépria velocidade heterogénea, por isso, a
metodologia de Laviron foi reproduzida utilizando uma faixa de aplicagédo de diversas
velocidades de varredura (uma para cada voltamograma) que vao de velocidades
muito lentas até mais rapidas (< 0,01 Vs e 60 Vs™).

Assim, a partir dessas velocidades sdo gerados voltamogramas, os quais
apresentam nas velocidades de varredura lentas (até 1 V s™') um comportamento
comum, o que decorre que a difusdo ainda segue operante, de forma que os AV,
apresentam pouca diferenga entre um e outro voltamograma (Figura 17a). Por outro
lado, desde velocidades mais elevadas (acima de 1 V s™) as diferencas de AV,
comegam a aumentar de forma mais pronunciada entre cada gréafico (Figura 17b).
Esses comportamentos geram duas regides a primeira relacionada ao processo de
transferéncia em condicdes lentas e outra relacionada a velocidades altas (Figura
17).

Até 0,1\ Maiores que
200 2000
o0 a) N
g 100 5 = 1000
ER
&Z
T
£ -100
o G
-200 J -2000
- 608 -0.4-0.20.00.21
Potencial

Figura 17. Andlise de voltametria ciclica para eletrodo de ouro com imobilizacdo de Cg, a

cocentracdo do eletrélito foi de 1 mmol L™. A Figura 3a mostra uma variagdo praticamente
nula/linear do potencial em velocidades mU|to baixas (até 0,1V s™). Os valores onde a corrente
€ méaxima em cada velocidade aplicada tem um valor proporcional de potencial aplicado (no
caso da parte anddica o potencial de pico anodico V,, e o catddico V,,.) enquanto que a Figura
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3b revela que em velocidades altas (maiores que 1 Vs™) h4 um grande deslocamento dos
potenciais de pico e consequentemente o distanciamento de AV,,. Isso pode ser explicado pelo
fato de que ha um aumento da necessidade energética devido ao menor intervalo de tempo
com que ela é oferecida para a realizagdo da troca redox.

A tendéncia da inclinagdo indica que as correntes resultantes estdo se
limitando ao processo de transferéncia heterogénea entre o par redox,
imediatamente adsorvido, e o eletrodo. O valor da inclinagao obtido em velocidades
muito elevadas (acima de 1 V s™) é necessario para determinar o parametro
relacionado ao coeficiente da transferéncia de elétrons (a), o qual esta relacionado
com a energia de barreira do sistema eletroquimico e, é essencial para o calculo
final da constante k, (LAVIRON, 1979; ECKERMANN et al., 2010). De acordo com

Laviron @ e 1 — a podem ser calculados a partir de:

—2,3kT 2,3kT
Inclinagdo catédica = ————— ou Inclinacdo anédica = —— (22)
(I —a)ne ane

sendo k/e = R/F uma constante que relaciona a constante ideal dos gases e a
constante de Faraday, T a temperatura em Kelvin e n o numero de elétrons
transferidos.

O coeficiente de transferéncia (@) € a medida da simetria da barreira de
energia da reagdo redox. Em sistemas ideias seu valor & 0,5, em qualquer
sobrepotencial, e que em sua grande maioria, ndo é obtido, uma vez que os
sistemas estdo, em sua grande maioria, fora da idealidade. Essa é uma das
limitagbes do método proposto por Laviron, que para o seu uso isso deve ser levado
em consideracao. Porém, o calculo de k, pode ser considerado se os valores de «
estiver entre 0,3 < a < 0,7, pois de acordo com Laviron o erro ainda pode ser

considerado relativamente aceitavel (cerca de 6%) (LAVIRON, 1979).
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Figura 18. Valores de potenciais de pico anddico e catédico, V,, e V, (V) em fungéo do
logaritimo da velocidade de varredura (V s™). A inclinagdo da reta (Inc.) formada a partir das
velocidades mais altas, nesse caso com valor de 0,091; v, e v, (pontos em vermelho que
marcam a reta) sdo as velocidades limite de onde as inclinacBes tocam a linha base das
velocidades lentas que, nesse caso as duas sdo iguais e tem o valor de 1,67 V s™. O sistema
em que foi realizado o exemplo da figura é a funcionalizagcdo de C, na concentracdo de
eletrélito ferri/ferro de 0,1 mmol L™

Os valores de a podem ser estipulados, a partir das variagbes de AV,
experimentais, graficamente representadas em funcéo do logaritimo da velocidade
de varredura (Figura 18).

Os valores de v, e v, sdo obtidos (como apresentado na Figura 18) pelo

ponto onde as Inc. tocam a reta base horizontal, aqui demonstrados como: 1,67 V s

' A partir dessas informacdes é possivel calcular kg, pela Equagéo 23:

_ (-a)nev,

ks o ou kg = e (23)

kT

A metodologia de Laviron foi realizada para as ocasides de funcionalizagdo dos
alcanotidis C4 e Cg, nesse caso, ndo foi possivel realizar o calculo de Cg, pois para
tal metodologia é necessario a formagéo de picos redox, o que n&o foi possivel nos
voltamogramas de Cg como demonstrado na Figura 15. Nessa analise o calculo de
k, foi realizado apenas pela metodologia SAMCS/ECS que sera abordada nas
secOes posteriores.

O objetivo de se realizar a plotagem dos potenciais de pico pela velocidade de
varredura & para calcular os valores de 1 — a e a € captar os das velocidades limite

(v, e v.). Assim, através das Equacgbes 22 e 23 encontrar os valores dos coeficientes
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de transferéncia a e 1 — a e finalmente calcular k. Os Valores dos coeficientes de

transferéncia estdo descritos na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4. Valores dos coeficientes de transferéncia a e 1-a, para os tidis de 4 e 6 carbonos (Cy4
e CG)

Conc. Mmol L™ ael—a(Cy ael—a(Ce
0,1 0,5 0,6
0,25 0,5 0,6
0,75 0,5 0,7
1 0,3 0,7

Por fim o calculo realizado por meio da Equacéo 23 tem como resultado final os

valores de kg que estdo dispostos na tabela a seguir.

Tabela 5. Valores das constantes kg, obtidos pela metodologia de Laviron, para as
funcionaliza¢6es C, e Cs.

Conc. (mmol L™) Cs-ks(s™) Cs- ks (s
0,1 35,18 0,71
0,25 43,78 0,78
0,5 84,56 1,20
1 101,36 2,13

A Tabela 5 mostra a tendéncia esperada, seguindo os maiores valores da
constante para as situagbes de menor grau de bloqueio, isto €, maior velocidade da
reacao quimica.

De fato, os métodos de Nicholson e Laviron apresentam limita¢cdes, como
qualquer outra forma de analise, sendo que nesses dois casos € preciso levar em
consideracdo uma série de condicbes (p.e.: velocidade de varredura e
concentracdo) e/ou aproximacdes. Especificamente, o método de Nicholson requer
uma condicdo de equilibrio continuo sobre a superficie do eletrodo e nido é
adequado para as taxas de velocidade muito altas e/ou muito baixas. Ja o método
de Laviron deve ser considerado, principalmente, em condi¢gdes experimentais de
baixa concentracdo (p.e.: o fendmeno de adsorcado esta presente). Fatores que
levam a erros na determinagdo dos parametros cinéticos envolvidos no processo

eletroquimico. Além disso, o uso de ambas as técnicas requer condigbes de

Estudo das propriedades dielétricas e de bloqueio das monocamadas automontadas

Pagina 84



medidas bastante custosas no que se refere ao tempo de medida (com seus varios
passos) e o tratamento dos dados.

Por essa razéo é importante investigar novas metodologias de quantificacao da
constante heterogénea de transferéncia eletrbnica, tendo em vista uma maior

sensibilidade, velocidade e praticidade.

4.5 Impedancia

A técnica de EIE tem grande sensibilidade para analisar os eventos interfaciais
elétricos de uma interface eletroquimica, os valores de resisténcia a transferéncia de
carga e capacitancia interfacial podem ser encontrados e representados por graficos
de Nyquist e Bode. Aqui as analises realizadas mostraram claramente o efeito das
espessuras das cadeias de tiol, demonstrando um bloqueio proporcional ao seu

aumento, bem como visto na Figura 19.
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Figura 19. Graficos de Nyquist para impedancia dos tidis de 4, 6 e 8 carbonos (Cy4, Cs € Cg); 0S
experimentos foram realizados em potencial de circuito aberto, com amplitude de 10 mV, em
temperatura ambiente. As figuras 19A, 19B, 19C e 19D demonstram o bloqueio ocasionado
pelas diferentes espessuras de tiol, que séo proporcionais ao tamanho da cadeia, nesse caso
0 maior bloqueio foi referente ao C8. Apesar do bloqueio revelar uma proporcionalidade da
concentracdo de eletrolito em Au, C4 e C6, o mesmo ndo aconteceu em C8, no qual néo
apresentou a mesma proporcionalidade, isso se deve ao fato de que tidis de cadeias curtas
atuam como ultramicro-eletrodos, enquanto que tidis de cadeias longas podem apresentar
certa cristalinidade e uma permissividade muito mais baixa.

Na Figura 19 acima é possivel se ter um perfil do bloqueio ocasionado pela
adsorcéo de diferentes espessuras de tidis sobre a superficie de ouro, além disso,
visualmente ocorre um decréscimo da resisténcia inversamente proporcional ao
aumento da concentragdo de espécie eletroativa, ja4 que, a velocidade da reacéo
aumenta proporcionalmente a concentragdo, diminuindo também a resisténcia,
devido ao aumento do numero de espécies redox. Somado a isso, o efeito da
espessura das cadeias € mostrado claramente a partir da impedéancia em que as
variacbes de espessura podem ser distinguiveis visualmente, com um bloqueio
proporcional ao aumento do semicirculo. A formacdo dessa semicircunferéncia
representa uma curva de relaxacdo. O que indica um atraso na resposta do sistema
ao estimulo do potencial aplicado, em outras palavras um impedimento ao livre fluxo
de carga, assim, quanto maior o semicirculo maior a resisténcia a livre passagem de

carga.
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Os graficos de Nyquist de impedancia revelam algumas informagdes a cerca do
comportamento da interface eletrificada, especificamente a impedancia pode ser
subdividida em 3 contribuicbes distintas: a de capacitancia interfacial, resisténcia e
induténcia, sendo assim essa ultima contribuicdo (indutancia) & propositalmente
subtraida pelo acréscimo de eletrélito inerte. Desta forma, apenas os valores de
resisténcia e capacitancia interfacial podem ser retirados por meio de ajustes a
circuitos equivalentes do tipo circuito de Randles, como nos exemplos anteriores da
Figura 6 e Figura 10.

O eixo da impedancia real (eixo X) esta ligado a resisténcia a passagem de
corrente, enquanto que o eixo da impedancia imaginaria liga-se com 0s processos
nao-faradaicos de acumulo. Esses elementos elétricos variam também de acordo
com efeito das monocamadas e frequentemente sdo expressos como um modelo de
circuito equivalente pouco especifico para os reais efeitos provocados pelas SAMs,
em outros termos esses circuitos frequentemente usados para representar o
bloqueio das SAMs apresentam apenas uma visdo geral da real resposta elétrica
interfacial, por outro lado, um modelo mais inovador foi proposto como uma nova
forma de tratar esse real efeito causado pela alteragdo superficial provocada pelas
SAMs (GOES, et al., 2012a).

Esse novo modelo envolve, resumidamente, a inclusdo de um novo componente
elétrico que estima o ponto de relaxacdo como elementos elétricos dindmicos que
podem variar entre capacitores e resistores. A mesma situacado se apresenta para
tais resultados apresentados aqui, em que os graficos de Nyquist da Figura 19
acima estao relacionados com cada componente elétrico do circuito. Esse modelo
de circuito equivalente representa a adicdo de um novo componente elétrico como

exemplificado (Figura 20).
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Figura 20 Modelo de circuito equivalente realistico para funcionalizacdo de alcanotidis. Estao
descritos os modelos de Debye e Cole-Cole que representam uma adi¢cdo de uma resisténcia
(Ry) e uma capacitancia (C;) ou uma resisténcia variavel (Q;) e uma capacitancia (C;), esses
termos estdo associados ao efeito das SAMs na superficie e demonstram a alteragéo que essa
causa aos compontentes elétricos. O modelo é mais realistico, pois a resisténcia causada
pelas monocamadas pode ser variavel de acordo varios fatores, um deles é o tamanho da
cadeia carbdnica.

O modelo demonstrado baseia-se nos modelos: ideal de Debye ou nao ideal de
Cole-cole, nos quais o processo de relaxagdo esta atrelado a dindmica dipolar e
pode apresentar contribuicdes variaveis dos componentes capacitivo e resistivo
(caixa preta), ou mesmo, no caso nao ideal, pela ideia inserida pelo termo Q;, que é
associado em série com uma capacitancia, mas representa uma resisténcia variavel
dependente do fator tempo de relaxacdo. Esse modelo tem grande coeréncia com o
efeito elétrico inserido pela adsor¢céo dos tidis sobre a superficie do ouro, que pode
variar segundo varios parametros fisico-quimicos que estdo contemplados no

modelo de circuito equivalente.

4.6 Espectroscopia de Capacitancia Eletroquimica

Os valores obtidos por EIE nem sempre descrevem com precisdo o completo
mapa interfacial elétrico de um sistema eletroquimico. Por exemplo, em altas
frequéncias o comportamento difusional é conhecido como resisténcia néo
compensada, o que na verdade esta relacionado com os processos ndo faradaicos

da interface eletrificada, o mesmo pode ser observado para comportamentos em
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baixas frequéncias no qual o termo de designio de uma nova impedancia
acrescentada ao sistema é a impedancia de Warburg, relacionada com gastos de
transporte e difusédo ibnicos e de massa, porém esses termos sao bastante gerais e
pouco especificos para descrever o real efeito dessa regido de frequéncias.
(CHANG e PARK, 2010)

Além disso, em situagdes de alta resisténcia, como no caso da utilizagdo de
meios pouco eletroativos os valores de impedancia apresentam respostas de dificil
interpretacdo, pois as respostas de relaxagdo s&o visiveis apenas em frequéncias
extremamente altas. Por isso, ter outras formas mais sensiveis de analisar os efeitos
dielétricos interfaciais € de grande utilidade. Especificamente, as contribui¢cbes
capacitivas permitem complementar e implementar uma nova e mais sensivel
abordagem de investigacido desses sistemas eletroquimicos.

Os valores de capacitancia permitem entender o comportamento da interface em
termos de relaxacao e reorientacao ibnica e dipolar e resolvem termos de resisténcia
nao compensada a partir de ideias mais realisticas dos efeitos elétricos da interface
(GOES, et al., 2012a).

Sendo assim, a ECS é uma técnica que permite analisar diretamente as
mudancas da capacitancia interfacial, pois permite a criacdo de um espectro de
capacitancias e a partir de entdo uma melhor visualizagdo da dinamica interfacial
elétrica que esta associada aos fendmenos de relaxacdo. Esses fatores estéo
ligados aos fenbmenos de reorientagdo idnica e dipolar e a resisténcia da camada
molecular introduzida pela presenca das SAMs. De tal modo, a obtencdo do
espectro de capacitancia se da através da associagdo dos termos de impedancia
complexa, e consequentemente, os termos capacitivos também se apresentam

como variaveis complexas, como se segue no raciocinio abaixo:
Z"=(w)Z'+jz" (24)

Para w = 2rf e j = ((—1)'/?) e os termos de impedancia ja sdo conhecidos,
por conseguinte, relaciona-se os termos de EIE com o fator admitancia através de:

ooy L (25)
Vi =7
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Sendo que a admitancia total (Y*(w)) € o inverso da impedancia total, aquela

pode ser relacionanada com a capacitancia, a partir de:

Y*(w) (26)

C"(w) =——F
() Go)
Se a capacitancia total (C*(w)) associa-se com a admitancia a partir da

equacao acima substituindo os termos devidamente, a equacéo final é:

Y" -Y! 27
C*(w)zz—%zC’+jC" ( )

Em que a diferenca entre as admitancias imaginaria e real (Y;"—%’) ¢ igual a
soma das capacitancias real e imaginaria (C' + jC"). Assim, a capacitancia complexa
destaca as caracterisiticas do armazenamento da interface em detrimento a
resisténcia interfacial, que sdo as informacdes fornecidas por EIE. Desse modo a
capacitancia complexa pode ser representada graficamente de maneira similar a

EIE, as duas formas mais usuais sdo por Nyquist e Bode plot (Figura 21).
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Figura 21 Grafico Nyquist de Capacitancia imaginaria em funcao da real; e gréficos de Bode da
capacitancia imaginéaria e real em funcé@o da frequéncia. A condicdo experimental foram a
realizacdo dos experimentos em potencial de circuito aberto, com amplitude de 10mV, em
temperatura ambiente, concentracdo de ferri/ferro 1 mmol L™ medindo a funcionalizacéo do Ce.
O gréfico revela as contribuicbes capacitivas do tiol de 6 carbonos que podem ser lidas
através dos graficos de Nyquist e Bode.

A capacitancia real mede o inverso da impedancia imaginaria, nesse caso,

dizem respeito ao fendmeno de polarizagcdo e acumulo de cargas nas extemidades
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da interface, enquanto que a parte imaginaria da capacitancia & definida como o
inverso da impedancia real, isto €, o inverso da resisténcia a passagem de carga,
em outras palavras a condutividade do sistema.

Nesse projeto as analises de capacitancia foram feitas através de graficos de
Bode e Nyquist para as situacdes propostas na parte experimental. A Figura 22 a

seguir demonstra os resultados obtidos.

&) -0an B)-0.25r

EUI—' frul__

20

Figura 22. Graficos de Nyquist de capacitancia imaginaria em funcgéo da real nas condicdes
experimentais de potencial de circuito aberto, com amplitude de 10mV, em temperatura
ambiente, concentracéo de ferri/ferro 1 mmol L, varios tiéis foram testados: Cg4, Cg € Cq. Foram
comparados entre si e revelaram uma proporcionalidade de acumulo de carga inversa ao
tamanho das cadeias carbbnicas, sendo o menor acumulo o de Cg, cercade 1,3 uC cm?,

Nas analises ilustradas, o comportamento capacitivo, claramente segue a
tendéncia inversa a da espessura da monocamada adsorvida. Isso é demonstrado
pela curva de relaxagédo que revela os valores de capacitancia real do sistema. Na
situacdo da Figura 22-A em Au, especificamente, ocorre um processo de relaxacao
acentuado que vai se dissipando ao longo do aumento da concentragéo (Figura 22-
B, C e D) da espécie eletroativa, esse comportamento se deve pela baixa
concentracdo de espécies redox que gera uma menor condutividade do sistema e

favorece, consequentemente, os processos ndo faradaicos. Porém, esse
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comportamento ndo € seguido pelas SAMs, ja que, como se vé, a capacitancia
formada é independente da concentracdo da espécie redox, sendo dependente
apenas da dieletricidade e permissividade das monocamadas e da area do eletrodo,

como na Equagéo 28 a seguir. (GOES, et al., 2012a)

. _ Em€olr (28)
CEa

Para ¢,¢, o0 produto das permissividades das monocamadas e da
permissividade no vacuo, A, para area real e d como a constante dielétrica das
SAMs. O que demonstra que quanto maior a area ou a permissividade das SAMs
que estdo diretamente ligados a espessura, maior a capacitancia, sendo o inverso
também verdadeiro. Isso foi observado nos resultados obtidos onde os tidis de
cadeias mais longas tiveram as menores curvas de relaxagéo e n&o variaram com a
concentragdo da espécie eletroativa. Essa é uma forma ideal para se avaliar a
capacidade dielétrica das SAMs, ja que depende apenas da natureza e estrutura do
filme, além de ser de extrema sensibilidade. Os valores de capacitancia estido
diretamente vinculados com a dieletricidade e poder de bloqueio elétrico das
monocamadas e podem ser usados como parametro de quantificagcdo desses
elementos, assim como na Equacéo 28 acima a capacitancia pode ser usada para a
quantificagdo da permissividade das SAMs.

O bloqueio provocado pelas SAMs é caracterizado a partir da ECS, além
disso, é possivel associar tal efeito ao calculo da constante heterogénea de
transferéncia eletronica. Essa informagdo tem relagdo com a velocidade de
transferéncia de elétrons que é variavel com os paradmetros de bloqueio.

Por isso, nesse projeto a técnica/metodologia Self Assembled Monolayer
Capacitance Spectroscopy (SAMCS) baseada na Electrochemical Capacitance
Spectroscopy (ECS) (BUENO et al.,, 2010; GOES, et al., 2012a), sera usada de
maneira inédita como uma ferramenta capaz de calcular o valor da constante
heterogénea de transferéncia de elétrons, k..

O que se sabe é que em eletrodos metalicos, a taxa de transferéncia de

elétrons a partir de qualquer superficie com centros redox, confinados ou em
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solugdo, é sensivelmente dependente da espessura e da composicdo de qualquer
monocamada montada na interface.
De tal modo, a reagédo de energia livre para um unico passo do processo de

transferéncia de elétrons se da por:

AG = e(V —V°) = Ep — E, (29)

Na qual e é a carga elementar, V é o potencial do eléctrodo e V° o potencial
formal ou redox do local redox, Er € a energia de Fermi do eletrodo e E, é o
potencial formal do estado redox. Quando Er = E,, o potencial do eléctrodo & V°

(AG = 0) de tal modo que as taxas de formagao de produtos, k,, e de formag&o de
reagentes, k,, ttm o mesmo valor k, =k, = ks, da taxa padrdo da reagédo de

transferéncia elétrons, k,. Embora, como citado ao longo deste trabalho, existam
varios métodos para a determinagéo experimental da k,, nenhum é tao rapido ou tao
simples, além disso, muitos exigem a aquisicao de varios dados ou ajustes para a
obtencdo dos valores finais da constante. Por isso, um dos objetivos aqui, é
apresentar um novo protocolo com uma simples e Unica etapa para o célculo da k,

igualmente aplicavel aos processos fortemente acoplados ou difusdo controlada.

Para realizar tal objetivo € necessario obter antes o espectro de capacitancias
que formam a ECS. Isso consiste, primeiramente, em captar os valores de EIE e
transforma-los para o espectro de ECS, a partir dos calculos demonstrados nas
Equacbes 24-27. Assim, obtém-se valores de capacitancia imaginaria e real, dos
quais a razao entre esses valores (C”/C’) pode ser plotada em funcao da frequéncia.

Essa relagdo representa, finalmente, a fungdo da perda de energia durante o
processo de taxa de transferéncia de elétrons em que a frequéncia correspondente,
caso essa seja maximizada informa diretamente a taxa de transferéncia de elétrons.
Em outras palavras, a razdo C”/C’ em funcao da frequéncia representa um balanco
energético entre condutividade e acumulo de carga, em que no ponto maximo dessa
variagcao a barreira energética é ultrapassada (troca heterogénea). Assim, no valor
de frequéncia em que a razdo entre a capacitancia imaginaria e real atinge o ponto
maximo demonstra exatamente o valor correspondente da constante heterogénea
de transferéncia eletrénica k;. Isso & visualmente representado como um grafico de
Bode em que o valor da constante k; € dado pelo correspondente na frequéncia
(Figura 23).
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Figura 23. Espectro de €"/C’' em funcéo da frequéncia representado por gréafico de Bode, 0s
pontos vermelhos, s&o os valores méaximos de €"/C’ e o valor referente da frequéncia (onde
toca a linha pontilhada) representa o valor de k,. Os valores encontrados foram resultados

experimentais que estdo ilustrados de maneira qualitativa, para experimentos para ouro (Au),
tiol de 4, 6 e 8 carbonos (C4, Ce € Cg respectivamente), os experimentos foram realizados em
potencial de circuito aberto com amplitude de 10 mV, em temperatura ambiente, para todas as
analises os valores de area real e fator de rugosidade foram controlados de acordo com os
pontos anteriormente abordados, o niumero de pontos de frequéncia foi aumentado de 80 para
200 para maior precisdo. Nas sec¢fes posteriores os valores obtidos serdo descritos de
maneira quantitativa.

Basicamente o motivo pelo qual a frequéncia de pico maxima da relagao c"/c’
representa a constante cinética heterogénea, é o fato de que essa razdo € um
grafico do balango energético relacionado com a perda de energia para a fase em
solugdo, ou equivalentemente, a perda de energia relacionada com Ry, em um
campo elétrico variavel, que pode ser quantificada pelo modo como a relagdo ¢"/c’
entra em ressonancia com a taxa de transferéncia de elétrons e entdo no mesmo
momento que essa perda é maximizada a transferéncia € maxima e pode ser
quantificada.

Em outras palavras, se assumirmos que a perturbacédo oscilatoria imposta
pelo potencial eletroquimico & interface eletroquimica, descrita por E = AEe®t onde
i = (W-1), o é a frequéncia de oscilagdo e AE representa a amplitude de
perturbacdo, entdo a resposta da densidade de corrente eletroquimica para a
perturbacéo oscilatéria (definido de acordo com as equagbes de Maxwell) pode ser
dividida em carga (j.) e perda ou deslocamento (j;) das densidades de corrente

como:
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Je+jq =0F +iwC* (30)

Lembrando que todas as variaveis das equag¢des sao dadas por unidade de
area onde j. = oF e j; = iwC*. Em que C* é a capacitancia complexa (obtido na
abordagem aqui proposta como ECS pelas equagbes 24 a 27) e podem ser soluveis
em um componente real e imaginaria como descrita na equacgédo 27. Assim a

equacédo 30 pode ser reescrita como:

o+ jg=0E +iw(C' +iC") = (6 + wC" + jwC)E = (¢’ + joC")E (31)

Na qual, pode ser notado que o' =0+ wC", j.=0'E, j; = jwC' E.d" isso
denota a condutividade relacionada com o0s componentes eletroquimicos
carregaveis, capazes de serem acumulados na interface como energia
eletroquimica, representado por g, além da prépria contribuicdo de transferéncia de
elétrons, descrita como wC", ou a energia eletroquimica perdida durante o processo

redox.

Entédo, a relagdo C"/C’' representa a tangente de perda (tand) do processo
eletroquimico e pode ser definido como a relacdo (ou angulo, §, no plano de
capacitancia complexa) da perda de energia elétrica (¢ + wC'') durante o processo
de transferéncia de elétrons de uma perturbacdo oscilatéria E e o termo energético

sem perdas (wC').

og+wC" C" (32)

tand = -
an wC’ c’

Assumindo que nenhuma corrente, tanto faradaicas quanto de carregamento,
se acumule, ou seja, toda a corrente eletroquimica ndo é cumulativa (esse € o caso
de superficies — funcionalizadas por tidis passivadores ou ndo — onde as espécies
eletroquimicas redox estao dispersas em solugao) é o equivalente a assumir que ¢ é
nulo. Em outras palavras, sendo as correntes de acumulo nulas, entdo o Unico
processo que gera alguma resisténcia a troca eletrbnica entre a superficie e as

espécies redox em solugdo é a propria resisténcia de transferéncia de elétrons.

Sendo assim, considerando o tempo para a transferéncia de elétrons do

processo redox, t,, a maxima perda de energia eletroquimica ocorre para a
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frequéncia igual a taxa heterogénea de transferéncia eletronica k., isto &, — (o

Tr
inverso da escala de tempo do processo redox) esta correlacionado com a tangente
de perda por:

CII 1 (33)

tand = — =
¢ wr,

Consequentemente, a ressonancia no valor maxima da razdo C"/C’, ocorre

a . 1 . ~
para frequéncias onde kS:r_' Assim as perdas para uma reacdo redox ou

r

transferéncia de elétrons dos sitios do eletrodo para as espécies eletroativas livres
em solucdo e vice-versa é diretamente relacionada com a taxa heterogénea de
transferéncia eletrdnica ou a resisténcia de transferéncia de carga (ou sua reciproca,
condutancia). Tal condutancia é dada pelo aumento das correntes eletroquimicas,
em um campo AC que esta em fase com o potencial aplicado e, portanto, causa as
perdas eletroquimicas que sdo independentes de qualquer outro mecanismo (tais

como processos ndo-faradaicos).

Assim, a Figura 23 foi um resultado obtido para as analises de Au, C4, Cs € Cs
em meio a uma concentragdo de 1 mmol L' de ferri-ferro, que responderam
inversamente proporcionais ao bloqueio medido, isto €, a constante cinética foi maior
para o Au e menor para Cg, do mesmo modo como nas analises de VC, EIE e ECS.
Acredita-se que tais respostas, decorrem do fato de que a velocidade de
transferéncia eletrénica é reduzida ao passo que a espessura da cadeia carbbnica
de tiol adsorvido aumenta. Isso € um indicativo de que a constante k; € uma
excelente forma de interpretar o bloqueio proporcionado pelas monocamadas. Isso é
possivel, pois a formagéo do filme sobre a superficie diminui o contato do eletrélito
redox com a superficie enquanto que a permissividade das monocamadas reduz o
fluxo de carga entre os mesmos, o que por fim gera uma diminui¢cdo na velocidade
de transferéncia pelo aumento da barreira energética necessaria para gerar a troca
redox.

Em sintese, o filme automontado diminui a condutividade da superficie
metalica, pois insere uma camada inerte e isolante que é proporcional ao niumero de
metilas presente em sua cadeia. Em termos experimentais, essa analise tem um
grande impacto no que diz respeito a praticidade e velocidade de obtencdo da

constante, levando em consideragdo que os calculos de transformagéo do espectro
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de EIE podem ser facilmente programados em um computador para gerar
diretamente os graficos de ECS, entdo é possivel obter os valores da constante no
instante da medig&o de forma instantanea.

Além disso, os resultados de kg, obtidos por ECS, sdo completamente
condizentes com os mesmos encontrados pelas metodologias padrdo isso ainda
somado ao fato de que ECS apresenta maior sensibilidade e um erro experimental
menor. As afirmagdes anteriores podem ser ratificadas de acordo com os valores de

k¢ para ECS demonstrados na Tabela 7 a seguir.

Tabela 6. Valores da constante k, pela técnica de ECS, calculados para Au, C4, Cs € Cg.

Conc. mmol L kg (s™)—Au ki(s')-Cs kg(sH)-Ce¢ ky(s™)—Csg

0,1 115,02 31,44 0,64 0,06
0,25 219,63 41,50 0,78 0,10
0,75 419,87 95,48 1,23 0,12

1 460,91 104,74 2,35 013

A técnica ECS, a partir dos valores encontrados, provou grande eficiéncia,
além de apresentar extrema simplicidade, praticidade e rapidez na mensuracao dos
valores da constante k,. Um fator de grande importéncia € que a técnica mostrou
uma forma de resolver as diferentes contribuicdes capacitivas, até entdo
inadequadamente tratados pela literatura, somado a isso, com um Unico passo
experimental foi possivel quantificar o que s6 era possivel, com a analise de uma
grande quantidade de dados.

O método proposto para calculo de k. pode ser facilmente realizado e requer
um minimo aparato para todas as analises realizadas, isto &, podem ser utilizados os
equipamentos amplamente disponiveis comercialmente. Além disso, a ECS é
igualmente aplicavel a qualquer tipo de cinética de eletrodo redox n&o importando se
€ ou nao controlada por difuséo, isto é, o método é baseado no balango de energia
do processo, e ndo sobre os componentes resistivos ou capacitivos separadamente.

Sendo assim, a comparagdo entre os resultados obtidos pelas técnicas
padrao de VC servirdo como forma de validagdo da ECS e como ratificagdo da
relacdo de k; com o efeito de bloqueio provocado pelas SAMs, a seguir séo

apresentadas a comparacao feita entre as metodologias de quantificagcéo de k;.
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A partir deste ponto sera exibida uma comparacao entre as repostas obtidas
pelas analises padrao de quantificacao de kg contra a metodologia ECS, de tal modo
que serdo expostos os resultados obtidos pelas trés técnicas comparativamente,
para comprovacao da validade da técnica de ECS proposta nesse projeto. Vale
ressaltar que os valores de k, para a funcionalizagdo com a monocamada descrita
como Cg ndo foram possiveis pelas técnicas baseadas na VC, ja que a formacgéo de
picos redox ndo é visivel para tal situagdo, o que impediu a quantificacdo pelas
metodologias citadas, de tal maneira os resultados ilustrados a seguir para Cg
demonstram os resultados apenas da metodologia ECS. A Figura 24 a seguir

resume todos os resultados de k; obtidos para todas as metodologias

comparativamente.
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Figura 24. Grafico comparativo dos valores de k, entre as metodologias de Nicholson e
Laviron contra ECS. Foram comparados os valores de kg obtidos para Au (circulo), C4
(triangulo) e C¢ (quadrado) medidos contra as concentragdes entre 0,1 mmol LY e 1 mmol L,
os graficos em vermelho representam as analises por ECS enquanto que os graficos em
amarelo as metodologias de Nicholson (Au) e Laviron (C; e Cg). O grafico de Cg foi medido
apenas por ECS devido ao fato de que nas andlises voltamétricas néo foi possivel gerar picos
redox para essa situagao. Os resultados apresentaram um erro menor do que 5% para todas as
analises de ECS.

Claramente a constante cinética é proporcional a velocidade de transferéncia
eletrbnica, como demonstrado na Figura 24 os resultados comprovam as teorias

citadas, ja que para todas as situacbes em que houve um menor bloqueio
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inversamente proporcional se obteve um maior valor de k,. O que prova que o
calculo do valor da constante € um excelente instrumento de quantificar e qualificar o
efeito dielétrico e de bloqueio das SAMs, tendo em vista a rapidez da medi¢ao por
ECS, pode-se se dizer que essa nova metodologia € de grande utilidade para a area
dos estudos eletroquimicos principalmente aplicaveis aos biossensores, pela sua
alta precisdo e rapida resposta sendo uma ferramenta poderosa de analise de
superficies modificadas.

Em suma, uso da técnica ECS mostra-se vantajosa quando comparado com
as técnicas de VC consagradas. A ECS ainda demonstrou uma maior precisao, ja
que, sozinha, foi capaz de abranger ambas as formas de analise (com ou sem
passivagao da superficie por tidis), enquanto que as metodologias tradicionais
(Nicholson e Laviron) sdo limitadas pela difusdo a uma ou outra forma de analise na

deteccédo de k.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos foi possivel concluir em primeiro lugar, a
importancia vital em se controlar a area real ativa dos eletrodos de ouro para a
obtencdo de uma formacdo ideal das monocamadas automontadas. Além disso,
através da analise do efeito de transferéncia e acumulo de carga nas interfaces
modificadas pelas SAMs, frente a variagdo da concentragdo do meio eletrolitico,
foram obtidas informagbes sobre as propriedades dielétricas e de bloqueio das
monocamadas de forma qualitativa e quantitativa. Tal efeito dielétrico provocado
pela adsor¢cdo das SAMs na superficie atua como um isolamento da passagem de
carga o que pbde ser ratificado pelos resultados de k; obtidos. Através da
quantificagdo da constante kg, se notou a relagédo exata do bloqueio ocasionado,
pois a constante tem relag&o inversa com o nivel de bloqueio provocado, esse ponto
é o fator que demonstra a conexdo das diferentes espessuras dos tidis com a
cinética eletroquimica do sistema, mais precisamente a transferéncia eletrénica. De
maneira que ao controlar a espessura da cadeia ha um controle da prépria cinética
de ftransferéncia eletrbnica. Suplementarmente, ainda, foi introduzida uma
metodologia inédita capaz de quantificar rapidamente o valor de kg, que se provou

valida quando comparada as metodologias tradicionalmente aceitas.
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