UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

LEANDRO HOSTERT

EFEITOS DA RADIACAO ULTRASSONICA NA ELETRODEPOSICAO DE
POLI(PIRROL) E DE MATERIAIS HiBRIDOS POLI(PIRROL)/AZUL DA
PRUSSIA

CURITIBA
2015



LEANDRO HOSTERT

EFEITOS DA RADIACAO ULTRASSONICA NA ELETRODEPOSICAO DE
POLI(PIRROL) E DE MATERIAIS HIBRIDOS POLI(PIRROL)/AZUL DA
PRUSSIA

Dissertacdo apresentada como requisito parcial a
obtengdo do grau de Mestre em Quimica no Curso
de Pos-Graduagdo em Quimica, Setor Ciéncias
Exatas, da Universidade Federal do Parana

Orientador: Prof. Dr. Marcio Vidotti

CURITIBA
2015



Hostert, Leandro
Efeitos da radiac&o ultrassonica na eletrodeposic&o de poli (Pirrol)
e de materiais hibridos poli (Pirrol)/azul da Prussia / Leandro Hostert. —
Curitiba, 2015.
73l

Dissertac&o (mestrado) — Universidade Federal do Parana, Setor
de Ciéncias Exatas, Programa de Pos-Graduac&o em Quimica

Orientador: Marcio Vidotti

Bibliografia: p. 66-73

1. Polimeros condutores. 2. Sonoquimica. 3. Eletrocatalise.
I. Vidotti, Marcio. II. Titulo.

CDD 547.7




TERMO DE APROVACAO

EFEITOS DA RADIACAO ULTRASSONICA NA ELETRODEPOSICAO DE
POLI(PIRROL) E DE MATERIAIS HIBRIDOS

POLI(PIRROL)/AZUL DA PRUSSIA

por

LEANDRO HOSTERT

Dissertagdo aprovada como requisito parcial para obtengdo do grau de
Mestre no Programa de Pos-Graduagdo em Quimica,
pela Comisséo Examinad&*a\ composta por:
[\

\
\
}

Orientador: C d‘ o el
Prof. Dr-Marcio Eduardo Vidotti Miyata
Dep. de Quimica— UFPR

Prof Dr. Luiz Henrique Dall’ Antonia
Dep. de Quimica - UEL

W

Prof. Dr. Luis Fernando Quintino Pereira Marchesi
Dep. de Engenharia Quimica — UTFPR-Ponta Grossa

Curitiba, 28 de agosto de 2015.



AGRADECIMENTOS

Aos Professores da UTFPR que me auxiliariam na constru¢do do conhecimento e pela
dedicagdo prestada durante a graduagdo. Em especial a Prof.” Dr.” Roberta Domingues € ao

Dr. Cassio Morilla pelo apoio e ensinamentos durante minha IC.

Ao Prof. Dr. Herbert Winnischofer pela disponibilizacdo do potenciostato IVIUM e a
doutoranda Karina e a mestranda Elisangela pela ajuda prestada no manuseio do

equipamento.

Ao Instituto SENAI de Eletroquimica (ISE) em especial ao Dr. Marcos Berton e Dr. Paulo
Marangoni pela infraestrutura disponibilizada ao auxilio prestado durante os experimentos

e também pelos materiais fornecidos.
Ao centro de microscopia da UFPR (CME) pela infraestrutura disponibilizada.

Ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e ao Laboratério Nacional de

Nanotecnologia (LNNano) pela infraestrutura disponibilizada.
Ao Técnico Tiago pela realizacdo das analises de Raman.

A CAPES pela bolsa fornecida.



Dedico este trabalho a toda minha familia
¢ a minha namorada Lais que foram meu
porto seguro durante toda a caminhada.



RESUMO

Neste trabalho estudou-se os efeitos da presenga da radia¢do ultrassonica, em diferentes
amplitudes de ultrassom de 0, 20, 40 e 60%, durante a eletropolimerizacdo do polipirrol
(PPi) dopado com dodecilbenzeno sulfonato de so6dio e dos materiais hibridos de PPi/Azul
da Prussia (AP) e PPi/nano-Azul da Prussia visando o completo entendimento dos efeitos
do ultrassom no PPi e também a producdo de materiais com propriedades aprimoradas. A
eletropolimerizacdo do filme PPi/DBS’ assistida pela radiacdo ultrassonica apresentou
diferengas morfoldgicas analisadas com a microscopia eletronica de varredura (MEV) com
diminui¢do dos glébulos, e observada nos estudos eletroquimicos de voltametria ciclica
(VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Além da mudanca morfologica
as propriedades eletronicas do PPi/DBS apresentaram mudancas significativas de nivel de
dopagem e diminui¢do da resisténcia de troca de carga (R.) de 3368 para 365,1 Q para 0
% US e 60 %, respectivamente. Confirmou-se assim que o uso do ultrassom ¢ favoravel
para a producdo de melhores filmes. A produgdo de filmes hibridos de PPi e AP foi
realizada de duas formas: 1) formagao do AP por voltametria e 2) deposi¢ao direta do AP e
PPi. O primeiro método ndo consistiu de uma técnica viavel devido aos resultados
inexpressivos de MEV, VC e Raman indicando baixa influéncia do uso do ultrassom nesse
caso. O segundo método resultados positivos verificados por meio de MEV alteragdes
drasticas de morfologia, e consequentemente, mudang¢a nos processos difusionais dos
filmes evidenciado por picos mais estreitos para o par redox do AP nos voltamogramas
obtidos. A alteragdo eletronica nesses filmes foi consolidada pela técnica de espectroscopia
Raman indicando filmes mais condutores com aumento da relacao das bandas I;¢;¢/1;560,
Lioso/Iios0 € loso/logp para os filmes sonicados. A caracterizagdo dos filmes PPi/nano-AP
constatou filmes com diferentes comportamentos, porém condizentes com os resultados de
eletrocatalise frente ao perdxido de hidrogénio com sensibilidades: 57,84, 120,65, 59,38 ¢
69,72 pA/mmol L'cm™ para os filmes com 0%, 20%, 40% e 60% de amplitude de

ultrassom, respectivamente. Indicando possivel aplicagdo para a construgao de biosensores.

Palavras-chave: Polipirrol, Azul da Prussia, Sonoquimica, Eletrocatalise.



ABSTRACT

We studied the effects of the presence of ultrasonic radiation at different ultrasound ranges
of 0, 20, 40 and 60% during the electropolymerization of polypyrrole (PPy) doped with
dodecylbenzene sulfonate and hybrid materials PPy/Prussian Blue (PB) and PPy/nano-
Prussian Blue aimed at complete understanding of the ultrasound effects on PPy and the
production of materials with improved properties. The electropolymerization PPy/DBS
assisted by ultrasonic radiation presented morphological differences were analyzed with
scanning electron microscopy (SEM) with a decrease in blood cells, and observed in
electrochemical studies of cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). Besides the morphological change the electronic properties of the
PPy/DBS showed significant changes in doping level and decrease of load change resistor
(Rer) 0of 3368 to 365.1 Q 0% to US and 60%, respectively. It was confirmed as well that the
use of ultrasound is favorable for the production of the best films. The production of hybrid
films of PPy and PB was performed in two ways: 1) formation of the PB voltammetry and
2) direct deposition of the PB and PPy. The first method consisted of not a viable
technique due to the unimpressive results of SEM, CV Raman and indicating low influence
of the use of ultrasound in this case. The second method positive results observed by SEM
morphology drastic changes and therefore changes in diffusional processes of films
evidenced by narrower peaks for the redox couple of the PB in voltammograms obtained.
The electronic change in these films was consolidated by the technique of Raman
spectroscopy indicating more conductive films with increased ratio of bands I6;10/I;560,
Lioso/Ti0so and loz¢/logp for sonicated movies. Characterization of films PPy/nano-PB found
films with different behaviors, but consistent with the results of electrocatalysis against
hydrogen peroxide sensitivities: 57.84, 120.65, 59.38 and 69.72 pA/mmolL"'cm™ for the
films with 0%, 20%, 40% and 60% amplitude ultrasound, respectively. Indicating a

possible application for the construction of biosensors.

Keywords: Polypyrrole, Prussian blue, Sonochemistry, Electrocatalysis.
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1. INTRODUCAO

1.1 POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros condutores (PC) foram descobertos no inicio do ano de 1977 por
MacDiarmid e colaboradores no tratamento do Poliacetileno com iodo acarretando em um
aumento de condutividade do material, inesperado para a época. A descoberta resultou em
um novo campo de pesquisa de materiais. Tal classe passou a ser conhecida como
polimeros condutores ou metais sintéticos. (CHIANG et al., 1977; DAS; PRUSTY, 2012)
Mesmo com aumento de condutividade a maioria dos PCs possuem valores menores que as
dos metais (aproximadamente 10 S cm’, ressalva-se algumas excegdes como
Poliacetileno), e significantemente maiores que os isolantes (<10™* S cm™), como ilustrado

na Tabela 1.

Tabela 1. Estrutura e valores de condutividade elétrica de alguns PC. Fonte: (BALINT; CASSIDY;
CARTMELL, 2014; MAIA et al., 2000)

PC Condutividade (S cm™)
H CH 10°a 10°
H H C 3
/PC\ P C\C/ \CT
HsC (|:’| H Aln
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N:<:>:N = . / J 10a 10
/T ],
Polianilina
600
200
Politiofeno
500

n

Poli(p-fenileno)




A condutividade esta intrinsicamente ligada a uma propriedade comum a todos os
PCs que consiste na presenga de ligacdes duplas e simples alternadas ao longo da cadeia
polimérica, formando assim longos sistemas m conjugados. A conjugacdo permite que 0s
PCs tenham propriedades excepcionais como por exemplo: propriedades elétricas,
magnéticas e Oticas tipicas de metais, mas com processabilidade e caracteristicas
mecanicas de polimeros. (LU, XIAOFENG et al., 2011) As propriedades magnéticas estao
ligadas aos elétrons desemparelhados (pdlarons) que surgem de processos de dopagem dos
PCs e as propriedades 6ticas devido a novas regides de transi¢ao no interior do band gap.

A conjugacdo pode ser exemplificada pela molécula modelo, 1,3-butadieno,
ilustrada na Figura 1. Nesta imagem ¢ representada a ligacdo m sendo realizada pelos
orbitais p, do atomo de carbono e a interacdo entre os orbitais confere o cardter de
deslocalizagdo de elétrons, ja a ligacdo o ¢ responsavel pela estrutura da cadeia polimérica

devido a fortes ligagdes entre os orbitais sp> dos 4tomos de carbono.

Pz

Figura 1: Modelo estrutural do 1,3-butadieno.

Extrapolando essa ideia para longas cadeias, como a de um PC, tem-se a presenca
de inimeros orbitais p, interagindo entre si e dando origem a duas bandas. A primeira
chamada de banda de valéncia (BV - menor energia e ocupada) e a segunda banda de

condugdo (BC - maior energia e desocupada) ilustradas na Figura 2.
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Figura 2: Diagrama de energia de diferentes materiais. E, > 3,0 eV para isolantes; 0,1 <E, <3,0 eV para
semicondutores ¢ E, = 0 para metais. Fonte: (MOLAPO et al., 2012)

O preenchimento dos orbitais na BC ¢ o que confere aos materiais o
comportamento condutor e a energia que separara as bandas ¢ denominada energia do band
gap (Ey), o qual determina as propriedades em grande parte dos materiais. O valor para
materiais isolantes ¢ maior que 3,0 eV, semicondutores entre 0,1 e 3,0 eV e para metais ha
pontos de contato, portanto, band gap igual a zero, conforme destacado na Figura 2.
(MOLAPO et al., 2012) O valor encontrado para os diversos PC pode variar entre 1 a 3,5
eV. (BREDAS; STREET, 1985a) A transicdo do OM (Orbital Molecular) HOMO (highest
occupied molecular orbital) para o OM LUMO (lowest unncupied molecular orbital) esta
correlacionada com a alternancia de posicao das ligacdes simples e duplas, sendo assim,
ligada a0 movimento de elétrons. Porém, nos PCs essa mobilidade eletronica ¢ obtida

somente com o processo de dopagem.

1.2 DOPAGEM DE POLIMEROS CONDUTORES

O conceito de dopagem ¢ o tema Unico e central que distingue os PCs, podendo ter
caracteristicas de isolantes a metais dependendo do nivel de dopagem. A condutividade
pode ser variada em vdrias ordens de grandeza, como por exemplo: a base esmeraldina da
polianilina (PANI) e o trans-(CH)x podem ser facilmente transformados em materiais
condutores somente com o controle do nivel de dopagem, exemplo ilustrado na Figura 3.

(MACDIARMID, 2001)
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Figura 3: Alteracdo da condutividade elétrica de PC com o controle do nivel de dopagem. Fonte:
(MACDIARMID, 2001)

O método de dopagem consiste na oxidacao (dopagem tipo p) ou redugdo (dopagem
tipo n) da cadeia polimérica quando exposta a agentes oxidantes ou redutores (dopantes).
Os dopantes sdo incorporados entre as cadeias poliméricas, porém ndo fazem parte da
estrutura e podem assim serem removidos com aplicagdo de um determinado potencial.
Fendmeno responsavel pela reversibilidade e o que possibilita maior controle do material
sem a modificacdo permanente da estrutura. (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014)

O processo de dopagem do tipo-n ou tipo-p ¢ ocasionado pela reacdo redox no
material e, consequentemente, a geragdo de cargas na cadeia responsaveis por distor¢des
eletronicas e reticulares também conhecidas como pdlarons, bipdlarons e solitons.
(KUMAR; SHARMA, 1998; PRON; RANNOU, 2002) A distor¢ao eletronica ¢
ocasionada devido ao processo redox no orbital de fronteira HUMO, o que acarreta em
uma carga localizada que interfere no distanciamento das ligagcdes da molécula gerando
assim uma distor¢ao reticular da cadeia.

O soliton ¢ um modelo proposto por Su e colaboradores para explicar a
condutividade do poliacetileno ¢ baseado na existéncia de defeitos estruturais na estrutura
polimérica com formagdo de radicais no estado ndo dopado. O defeito no poliacetileno ¢
chamado de soliton neutro sendo a ocupagdao de um estado eletronico semipreenchido na

regido intermediaria do band gap, Figura 4. (ZOPPI; DE PAOLLI, 1993)
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Figura 4: Representag@o esquematica do soliton neutro para o poliacetileno. Fonte: (ZOPPI; DE PAOLI,
1993)

O modelo utilizado para o poliacetileno ndo explica a condutividade para outros PC
como por exemplo para o polipirrol (PPi). Para esse caso o processo de dopagem remove
elétrons da BV para uma regido intermediéria do band gap, levando na formagao do cation
radical localizado, sendo estabilizado com uma deformagdo local de forma a tentar

deslocalizar a carga, ilustrado na Figura 5(A).

N
E (A)
— Dopagem —
E Tipo-p —4— iBuraco
N
E (B)
+ +
[ ] L
BV BV
Dois Pélarons Bipdlaron

Figura 5: Estrutura de banda da cadeia polimérica com: (A) formacao do polaron e (B) dois p6larons ou um
bipolaron. Fonte: (BREDAS; STREET, 1985a)

A formagdo dos pdlarons na cadeia polimérica ndo ¢ limitada, e acontecem

independente em uma mesma cadeia. O bipolaron ¢ resultado de mais uma retirada de



elétron no primeiro nivel polaronico, ou seja, ¢ a retirada do elétron desemparelhado do
band gap. A formagdo de um bipolaron ¢ favorecida termodinamicamente devido a
repulsdo coulombica entre os dois pares de elétrons dos polarons, entretanto a coexisténcia
dos polarons ¢ possivel devido a blindagem do contra-ion inserido na cadeia polimérica.
(BREDAS; STREET, 1985b; KERTESZ; CHOI; YANG, 2005)

O modo de condutibilidade elétrica em PC ¢ diferente dos semicondutores devido a
alta cristalinidade e pureza apresentada pelos semicondutores, os PCs diferentemente dos
semicondutores apresentam regioes defeituosas em sua estrutura dificultando a mobilidade
dos elétrons. Os portadores de elétrons neste caso ndo sdo os pares elétron-buraco, como
nos semicondutores, ¢ sim os defeitos carregados do tipo pdlaron/bipolaron na cadeia
polimérica ou sobreposi¢do de orbitais p, da cadeia polimérica. Ao atingir elevados niveis
de dopagem a presenca dos polarons e bipolarons ¢ aumentada drasticamente acarretando
na formacao de bandas, explicacdo similar para a formacdo da BV e BC. E alguns casos
pode existir contato entre as duas bandas explicando assim o comportamento metalico para
alguns PC.

A estabilizagdo dos podlarons e bipdlarons ocorrem na cadeia com a inser¢ao de
contra-ions da solucdo, esses quando apresentam baixa mobilidade mantem um contato
lateral com a cadeia polimérica e possibilitando assim a transferéncia eletronica. Porém, ao
existir barreiras amorfas entre os contra-ions a condutibilidade ocorre pelo método de
hopping que ¢ o “salto” entre as regides cristalinas. A Figura 6 ilustra uma regido
representativa da superficie polimérica apresentando diferentes condutividades na

superficie. (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014; WAN, 2008)

Figura 6: Regides cristalinas condutoras em uma grande area amorfa menos condutora.



1.3 POLIPIRROL

Dentre os PCs, o PPi é um dos mais estudados devido a alta condutividade,
(DALL’ANTONIA et al., 2002) estabilidade quimica e (CETINER et al., 2010) facil
preparacdo. O PPi pode ser facilmente obtido por sintese quimica, eletroquimica ou
fotoquimica (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014). A sintese quimica ¢ realizada
empregando um oxidante, como por exemplo: persulfato de amonio ou cloreto de ferro,
que promove a polimerizagdo do monomero pirrol (Pi). Essa sintese ¢ utilizada
prioritariamente para produ¢do em grandes escalas. (DEIVANAYAKI et al., 2013) Ja a
sintese eletroquimica pode ser realizada por diversos métodos eletroquimicos, como por
exemplo: voltametria ciclica, potenciostatica (potencial constante) e potenciodinamica
(potencial variavel). A sintese eletroquimica ¢ bastante utilizada para pesquisas cientificas
devido a simplicidade da técnica, permitem também o controle da espessura e controle do
nivel de dopagem.

Na polimerizacdo quimica do PPi o material ¢ obtido por meio do contato entre o
monomero e o oxidante, esse deve possuir potencial de redugdo suficiente para oxidacao
do monoémero. As propriedades dos filmes obtidos sdo dependentes da razdo molar
mondmero/oxidante, temperatura, tempo de polimerizacdo e solvente. (SILVA, 2009) O
método apresenta algumas desvantagens como: impossibilidade de controle de espessura e
a estabilidade e condutividade tornam-se mais complexas para controle, entretanto, alguns
trabalhos reportam filmes produzidos quimicamente com melhores propriedades reticulares
e cristalinas se comparadas aos filmes eletroquimicos. (LIBMAN; SHANZER, 1997)

A sintese eletroquimica fornece algumas vantagens em relacdo a polimerizagao
quimica, como por exemplo: controle de massa e espessura, rendimento préximo a 100%
em relacdo a carga além de possibilitar o controle das propriedades do filme durante a
sintese. (VERNITSKAYA; EFIMOV, 1997) As propriedades mecanicas e eletronicas do
PP1i eletropolimerizado sdo altamente dependentes das condi¢des de sintese como: tipo de
substrato, potencial de eletropolimerizagao, densidade de corrente, assim como a natureza
e concentracao da solucao de sintese. (DALL’ANTONIA et al., 2002)

O mecanismo de reacdo para a eletropolimerizagdo ¢ amplamente estudado, mas
ainda ndo ha um completo entendimento e consenso. Um dos mecanismos mais aceitos
atualmente propde uma divisdo da eletropolimerizagdo em 3 etapas: oxidacdo do

mondmero, acoplamento e crescimento da cadeia, conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7: Mecanismo proposto para a eletropolimerizagido do PPi. Fonte: (VERNITSKAYA; EFIMOV,
1997)

A primeira etapa de oxidacdo do mondmero ocorre na superficie do eletrodo
produzindo cation radicalar deslocalizado no anel pirrdlico, o produto formado apresenta
ressonancia e pode apresentar outras diferentes formas o que pode alterar a forma de
crescimento do PPi. 2) O acoplamento ocorre com a formac¢do do dimero liberando dois
protons, os dimeros formados apresentam forte conjuga¢do e sdo oxidados mais
rapidamente que os mondmeros. 3) O crescimento a PPi ocorre na terceira parte com a
inclusdo de um mondémero oxidado ao oligomero formado. Alguns pesquisadores
discordam da formacdo dos dimeros devido a juncdo dos dois protons que apresentam
grande repulsdo, porém estudos cinéticos utilizando reagentes isotopicos com armadilhas
para os radicais verificou ser essa a reacdo mais provavel. (VERNITSKAYA; EFIMOV,
1997)

Como se pode analisar o método de sintese ¢ fundamental para obtencdo de PCs
altamente condutores e reprodutiveis, por isso a escolha do modo de polimerizagdo ¢
fundamental. A técnica escolhida ¢ diretamente ligada ao nivel de qualidade do material
obtido devido aos diferentes ordenamentos moleculares possiveis. A polimerizagao do PPi
tida como ideal ocorre com a ligacdo dos atomos de carbono 2 ¢ 5 do anel pirrdlico
maximizando assim a conjugac¢do. (MAIA et al., 2000) Porém, outras conjugacdes podem
ser observadas. Na sintese quimica a presenca do oxidante pode acarretar em oxidagdo em
posigoes diferentes ou a formacdo de grupamentos na cadeia polimérica (grupamento
carboxila, hidrogenagdo ou grupamentos OH). Na sintese eletroquimica o fluxo de corrente
no polimero pode acarretar em formagdes de cadeias policonjugadas ou processos de

degradagdo, conforme ilustrado na Figura 8.
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Figura 8: Possiveis defeitos do PPi. Fonte: (MAIA et al., 2000)

Devido a inumeros interferentes na obtencdo de PCs inumeras variaveis de sintese
foram propostas para o controle do material. Dentre essas a sintese eletroquimica com o
uso da radiacdo ultrassonica (sonoquimica) intensificou-se com o passar dos anos devido a
obtencdo de filmes com propriedades aprimoradas, como por exemplo: aumento do nivel
de dopagem, materiais mais resistentes, homogeneidade, entre outros. (DEJEU et al., 2010;
ET TAOUIL et al., 2011) Tais caracteristicas sdo obtidas devido a fonte de energia do
ultrassom que apresenta condicdes reacionais diferenciadas (altas temperaturas e pressoes
em um curto periodo) que ndo podem ser fornecidas por outros métodos. (BANG;

SUSLICK, 2010)
1.4 SONOQUIMICA

A radiagdo ultrassonica corresponde a uma onda com frequéncia entre 15 kHz a 1
GHz, a qual n3o ¢ detectada pelo ouvido humano, com velocidade em liquidos de
aproximadamente 1500 m/s e comprimento de onda de 10 a 10 cm. O estudo do uso do
ultrassom em sistemas quimicos e biologicos iniciou em 1927 com Loomis e colaboradores
(MASON, TIMOTHY J; LORIMER, 1989), porém a técnica s6 comegou a ser utilizada
com maior intensidade com o desenvolvimento dos transdutores piezelétricos que
possibilitou aprimoramento dos equipamentos obtidos até a época. A aplicacdo do
ultrassom pode ser dividida em duas regides: alta poténcia e baixa poténcia, conforme

ilustrado na Figura 9.
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Figura 9: Regido de frequéncia de som.

A regido de alta poténcia (20-100 kHz) ¢ utilizada em reagdes quimicas, pois sao
responsaveis por mudangas fisicas e quimicas, como por exemplo: aquecimento e
instabilidade em solidos e interfaces liquido-liquido e liquido-sdlido. Algumas aplicacdes
da sonoquimica concentram-se em: sinteses organicas, (PATIL et al., 2013) polimerizacao,
(AZEVEDO et al., 2006) sonoluminescéncia, (SUSLICK, K S, 1990) sonolise, (HE et al.,
2007) preparacdo de catalisadores (MASON, T. J.; LORIMER; WALTON, 1990) e
sonoeletrosintese. (SAEZ; MASON, 2009) Enquanto a regido de baixa frequéncia (2-10
MHz) ¢ utilizada em carater ndo destrutivo, como: diagndsticos técnicos e espessuras de
ligas. (LORIMER; MASON, 1987)

As mudangas fisicas e quimicas nos PCs com o uso do ultrassom ndo provem da
interacdo direta entre onda/matéria, pois o comprimento de onda do ultrassom ndo tem
dimensdes moleculares comparéaveis. O fendmeno responsavel pelas mudancas ¢ ligado as
cavidades acusticas (formacao, crescimento e implosdo) pela a energia fornecida ao meio
no momento da implosdo. As cavidades sdo formadas com a propagacdo da onda
ultrassonica no meio reacional criando ciclos de compressdo e expansio no meio, o
processo de propagacao de ondas ocasiona diferentes pressoes devido a natureza da onda
mecanica, ¢ durante a etapa de compressao a pressao € positiva e, consequentemente, na
etapa de descompressao a pressao ¢ negativa chamada também de “vacuo” constituindo-se
assim um ciclo de compressdo-expansdo, (LORIMER; MASON, 1987) representado na
Figura 10-A. Quando a diminui¢ao da pressdo for suficiente para ocasionar o rompimento
das forcas de coesao molecular, iniciara nessa condi¢ao formacao das cavidades acusticas.

O processo pode dar origem a dois tipos de cavidades: as estdveis e as transitorias.

As cavidades estaveis oscilam periodicamente no meio e possuem tempo de permanéncia
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de alguns ciclos. As transitdrias s3o formadas da mesma maneira, porém o raio da cavidade
aumenta conforme o nimero de ciclos devido a penetracdo de gas dissolvido no meio
reacional, Figura 10-B. E ao atingirem um tamanho critico implodem na fase de
compressdo liberando grande quantidade de calor ao redor, sendo responsavel pelas
mudangas quimicas e fisicas no meio. (MARTINES, M. A. U.; DAVOLOS, M. R;
JUNIOR, 2000)
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Figura 10: Representacdo esquematica das transi¢des das cavidades actsticas. (A) Pressdo acustica exercida
pela onda; (B) Ciclo de compressao-expansao. Fonte: (BANG; SUSLICK, 2010)

As cavidades acusticas sdo compostas por duas regides esféricas concéntricas. A
primeira referente ao interior ¢ preenchida com vapores de solventes, sendo condicionados
a altas temperaturas e pressoes. A esta regido de temperatura e pressao elevadas ¢ chamada
de ponto quente ou hot spot (Figura 10-B). A segunda regido ¢ referente a uma fina
camada liquida em volta dos pontos quentes. Suslick determinou a temperatura,
aproximada, efetiva de cada zona com 5075 K dentro da cavidade gasosa e 2000 K na
camada liquida limitante, e quando implodidas liberam tamanha quantidade de energia ao
meio.(FLINT; SUSLICK, 1991; SUSLICK, K S, 1990) Devido a tais condi¢gdes extremas
ao redor das cavidades acusticas o estudo e a aplicacdo do ultrassom em diferentes areas
torna-se muito atrativa, como por exemplo: formacdo de nanomateriais, (GEDANKEN,
2004) reagoes organicas (BARBOZA; SERRA, 1992) e processos eletroquimicos.
(GARBELLINI; SALAZAR-BANDA; AVACA, 2008)

O processo de cavitagdo ¢ um processo fisico relacionado aos seguintes parametros:

frequéncia, intensidade, temperatura, solvente e pressdo. A frequéncia estd interligada aos

ciclos de compressao e expansao. Assim, quanto maior a frequéncia mais rapido o ciclo até
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um ponto em que ndo ha diferenciagdo de compressdao e expansdo e assim sem formagao
de cavidades.

A intensidade (I) das ondas ultrassonicas esta correlacionada com a pressao
acustica (P4) no meio de propagagdo, conforme evidenciado na Equacdo (1) e (2).

(ANTONIO et al., 2000)

[=P*/2rc (Equacao 1)
P, = Pasen2nft (Equacao 2)

Onde: P, = pressao adicional a pressdo hidrostatica (Py,) ambiente; P, = pressdao de
amplitude maxima da onda; f = frequéncia da onda; t = tempo; r = densidade do meio; ¢ =
velocidade do som no meio.

Conforme pode ser visualizado nas Equacdes (1) e (2) a intensidade das ondas de
ultrassom tem relagdo direta com a amplitude de vibracdo da onda ultrassonica. O aumento
da amplitude gera um aumento na intensidade de vibracdo e aumentando também os
efeitos de sonicagdo. (SANTOS; LODEIRO, 2009) A amplitude esta correlacionada com o

valor méximo e médio de pressdo, conforme ilustrado na Figura 11.

Intensidade
Amplitude da onda

Figura 11: Relagdo direta do aumento de amplitude com o fendmeno ondulatério.

O incremento de intensidade nem sempre acarreta em efeitos benéficos ao sistema,
pois o aumento desenfreado pode ocasionar agitagdo da solugcdo e ndo a formagao de
cavidades além também de possiveis danos ao equipamento.

A temperatura influencia o sistema de duas maneiras opostas. O uso de altas
temperaturas ajuda a romper as fortes interagdes entre soluto-matriz. Além disso, ha

maiores taxas de difusdo em maiores temperaturas. Por outro lado, a cavitacdo ¢ mais
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facilmente alcangada a temperaturas mais baixas quando a energia ultrassonica do gerador
¢ constante. O aumento da temperatura dos solventes aumenta a pressao de vapor, e assim
maiores quantidades de solvente na forma de vapor preenchem as cavidades, em seguida,
entrando em colapso com menor violéncia, os efeitos sdo menos intensos do que o
esperado. (MASON, TIMOTHY J.; BERNAL, 2012)

Outro fator que altera o processo de sonicacdo ¢ a presenca de eletrodos. A
utilizacao do ultrassom em sistemas eletroquimicos ¢ diferenciada devido a presenca do
eletrodo que altera o processo de implosao das cavidades acusticas. A sonicagdo em
processos eletroquimicos apresenta inimeras vantagens, por exemplo: degaseificacdo da
superficie do eletrodo, interrupcdo da camada de difusdo ocasionando a deplecao de
espécies eletroativas, aumento do transporte de massa de ions através da dupla camada
elétrica e continua limpeza e ativagdo da superficie do eletrodo. (MASON, TIMOTHY J.;
BERNAL, 2012)

As cavidades quando implodidas proximas a superficie colidem com o eletrodo e
devido a proximidade a superficies ha diminui¢cdo na temperatura e pressao se comparadas
as cavidades em sistemas homogéneos. (MASON, TIMOTHY J.; BERNAL, 2012) Mesmo
com condigdes mais amenas a técnica de sonicacao durante a eletropolimerizacdo do PPi1
foi intensificada nos ultimos anos devido ao aprimoramento das propriedades dos filmes
obtidos. Alguns trabalhos relataram que os efeitos do ultrassom durante eletrossintese de
PPi pode aumentar o nivel de dopagem, formagdo de materiais mais resistentes e de alta
uniformidade. (DEJEU et al., 2010; TAOUIL et al., 2011) As mudangas fisicas e quimicas
com o ultrassom nao vem da interagdo direta entre a onda/matéria, pois 0 comprimento de
onda do ultrassom ndo tem dimensdes moleculares para promover essa interagdo. O
principal efeito da radiagdo ultrassonica € a criagdo, crescimento e colapso das cavidades
acusticas. (MCNAMARA; DIDENKO; SUSLICK, 1999; SUSLICK, KENNETH S et al.,
1996)

Além dos beneficios do ultrassom nos processos eletroquimicos, a sonoquimica
também ¢ utilizada na sintese de nanomateriais como: nanoprodutos amorfos, inser¢ao de
nanomateriais em materiais de mesoporos, deposi¢do de nanoparticulas em ceramicas e
polimeros e formacao de estruturas com controle de formato. (GEDANKEN, 2004, 2007)
A sonoquimica em nanomateriais estd diretamente ligada ao ciclo das cavidades actsticas.
Ao entrar em colapso as cavidades acusticas liberam grande quantidade de energia
acarretando em elevadas temperaturas ao seu redor em nanosegundos, no entanto altas

taxas de resfriamento também sdo obtidas em torno de 10'' K s'. A sintese de
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nanomateriais amorfos com o uso do ultrassom pode ser explicada devido as altas taxas de
resfriamento que agem também como um obstaculo para a organizagdo e cristalizagdo dos
produtos, devido a isto, nanoparticulas amorfas sdo geralmente obtidas. Ao trabalhar com
precursores nao volateis as reagdes procedem no estado liquido a uma distancia de
aproximadamente 200 nm das cavidades acusticas, ¢ nessa regido a temperatura ¢ inferior
do interior das cavidades em torno de 1900 °C estimado por Flint e Suslick, (FLINT;
SUSLICK, 1991) porém maior que o restante da solugdo, possibilitando a formacdo de
nanocristais. Em geral qualquer reacdo inorganica com o uso do ultrassom pode formar
nanomateriais podendo variar: formato, tamanho, fase solida e estrutura, mas todos estardo

na escala nanométrica. (GEDANKEN, 2004)

1.5 MATERIAIS HIBRIDOS DE PC E PARTICULAS INORGANICAS

A combinagao de PC com particulas inorganicas ¢ atualmente comum na literatura.
Inimeros trabalhos relatam essa combinacao a fim de aplicar nas mais diferentes areas. Os
PCs sao amplamente utilizados como matrizes hospedeiras de espécies inorganicas, devido
a capacidade de imobilizagdo de diferentes espécies na rede polimérica, como
nanomateriais inorganicos e bicompostos. Os materiais formados sdo combinagdes de
sistemas organicos/inorganicos e possibilitam uma complementagdo de respostas que nao
sdao encontradas de maneira isolada nos materiais originais, a nova combinacao ¢ chamada
de materiais hibridos. Atualmente os materiais hibridos sdo uma oOtima alternativa para
producdo de novos materiais para tecnologias que exigem maior multifuncionalidade,
como por exemplo: -catalisadores, sensores, membranas inteligentes, dispositivos
fotovoltaicos, biosensores, cosméticos, liberacdo controlada de drogas, entre outros.
(SANCHEZ et al., 2005) Os materiais hibridos sdo formados por duas fases: uma
denominada matriz (ou continua) ¢ a que circunda a outra fase e a fase dispersa. Quando
uma das fases se apresenta em escala nanométrica, este passa a ser denominado de nano
hibrido. A transi¢ao de microparticulas para nanoparticulas acarreta em grandes mudangas
nas propriedades do material. Os nanomateriais apresentam uma vasta area por unidade de
volume. (LUO; DANIEL, 2003) Como muitas propriedades quimicas e fisicas sao
interligadas com a caracteristica superficial, um material nanoestruturado apresentara
diferenca substancial a um com dimensdes macrométricas de mesma composi¢ao.

(ZARBIN, 2007)
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Os fatores mais importantes que influenciam nas propriedades finais do material
hibrido sdo: relacdo entre a fragdo volumétrica dos seus componentes, morfologia das
particulas e distribui¢do de tamanho. Além disso, a interagdo entre os diferentes
componentes nas primeiras camadas a partir da interface podem induzir mudangas na
estrutura quimica ou fisica do filme, fazendo com que estes efeitos tornem-se
particularmente importantes quando a area interfacial onde ocorrem estas interagdes seja
alta. (ROTHON, 1995)

A jun¢do dos materiais organicos/inorganicos apresenta infinitos modos de
combinagdo, e t€m como maior objetivo acentuar as propriedades de interesse e eliminar as
indesejadas de cada componente. Porém, as novas propriedades ndo dependem somente
das propriedades individuais dos materiais, mas também da morfologia e da interface do
material hibrido. Para a preparag@o aprimorada de nanocompdsitos de matriz polimérica ha
trés rotas principais de preparagdo: 1) mistura simples dos componentes; 2) sintese das
nanoparticulas in situ; 3) polimerizagdo da matriz in situ. (ESTEVES; BARROS-
TIMMONS; TRINDADE, 2004)

Os PCs sao frequentemente relatados como matrizes hospedeiras de particulas
inorganicas devido a capacidade de “encapsulamento”. Inimeros trabalhos sdo citados na
literatura em que o PPi atua como uma matriz para os mais diversos materiais, como por
exemplo: PPi/Ag, (FENG et al., 2007) PPi/NiO, (NALAGE; NAVALE; PATIL, 2013)
PPi/Pd, (MAGDESIEVA et al, 2012) PPi/PB, (IKEDA; YONEYAMA, 1989;
KARYAKIN, ARKADY A; CHAPLIN, 1994) PPi/Hexacianoferrato de Niquel,
(FIORITO, PABLO A.; TORRESI, 2005) PPi/TiO,, (ARENAS et al., 2013) entre outros.
As novas combinagdes possibilitam inimeras novas aplicagdes ou o aprimoramento das

existentes. No trabalho em questdao o material formado consiste do PPi e Azul da Prussia.

1.6 AZUL DA PRUSSIA

O Azul da Pruassia (AP) pertence a classe de compostos de valéncia mista devido a
presenga de metais de transicdo com diferentes estados de oxidagdo. Dentre essa classe
ressalta-se uma que sdo os complexos contendo pontes do tipo ciano (CN). O composto
mais conhecido nessa classe ¢ o AP que ¢ um composto de coordenagdo com o atomo de
ferro (III) coordenado ao nitrogénio e ferro (II) coordenado ao atomo de carbono sendo
comprovado por meio de estudos espectroscopicos chamado de hexacianoferrato de ferro

(II) ou também Azul da Prussia com formula (Fe'[Fe'(CN)s]z). (KARYAKIN,
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ARKADY A., 2001) E um sélido altamente insoluvel e pode ser sintetizado pela mistura
de atomos de ferro em diferentes estados de oxidacdo. O composto apresenta estrutura
cubica de face centrada (cfc) com atomos de ferro alternados com oxidacao (II) e (III),

ilustrado na Figura 12. (LUDI; GUDEL, 1973)

® Fe?t
® Fe3*
H,O
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Figura 12: Cela unitaria do AP. Demais ions ndo coordenados ndo foram inseridos. Imagem adaptada da
referéncia. Fonte: (LUDI; GUDEL, 1973)

|

A simples mistura mecinica de fons Fe*” ¢ Fe’" pode levar a formagio do AP
devido ao baixo valor da constante de solubilidade (Kps = 3,3 x 10™') viabilizando uma
reacdo direta de precipitagdo. Devido ao facil e rapido método de sintese a forma e
tamanho tornam-se de dificil controle. H4 atualmente iniimeros métodos de preparo do AP
relatados na literatura a fim de obter maior dominio do material obtido. Uma rota proposta
para uma forma de sintese otimizada ¢ descrita com o uso do ultrassom. A radiagdo
ultrassonica durante a reagdo de formagdo do AP permite o crescimento em facetas com
menores valores energéticos produzindo materiais mais simétricos € com maior controle de
tamanho. (FIORITO, PABLO A et al., 2005; WU et al., 2006)

Outro método de sintese bastante explorado ¢ o da deposi¢do eletroquimica. A

Reacao 1 ilustra resumidamente como ¢ obtido o AP de acordo com o método.

4Fe’ (1) + 3[Fe(CN)s]> (o + 3¢ — Feq[Fe(CN)s]s(s) (Reacdo 1)

A deposicao como ilustrada ocorre com a mistura de solugdes aquosas contendo

M(CN)6]* e pode ser realizada por diversos métodos eletroquimicos, como

fons Fe’" e [Fe
por exemplo: controle de corrente (galvanostatico), controle de potencial (potenciostatico)

e por voltametria ciclica. Entretanto o método eletroquimico ainda apresenta dificuldades,
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como: baixa taxa de adesdo, perda de contato elétrico e a irreversibilidade eletroquimica
com mudancas de pH podem comprometer a utilizacdo dos filmes. (ITAYA; SHOJI;
UCHIDA, 1984)

No trabalho em questdo foi preparado o material hibrido de PPi e AP afim de
aprimorar as propriedades dos materiais para uma possivel aplicagdo como biosensor. O
preparo de tais materiais ndo ¢ novidade e outros pesquisadores ja estudaram a
eletrodeposi¢do em conjunto. (FENG et al., 2007; KARYAKIN, ARKADY A; CHAPLIN,
1994; LU, W; WALLACE; KARAYAKIN, 1998) A combinagdao desses materiais ¢
possivel devido a eletropolimerizagdo do PPi que forma cargas (oxidagdo do
monodmero/oligdmero) positivas € os anions presentes em solugdo atuam como dopantes do
PC formado. Os anions podem servir para agregar funcgdes especiais aos filmes como no
caso do AP que apresenta comportamento eletrocatalitico frente ao perdxido de hidrogénio.
(ITAYA; SHOJI; UCHIDA, 1984)

A resposta eletrocatalitica do AP ¢ extensamente estudada por iniimeros trabalhos e
possibilitou a deteccdo do perdxido em sistemas em baixos potenciais. (FIORITO, PABLO
A et al., 2005; HORNOK; DEKANY, 2007; KARYAKIN, ARKADY A.; KARYAKINA;
GORTON, 1998; MOKRUSHINA et al., 2013) O peroxido de hidrogénio ¢ um subproduto
de varios processos enzimaticos ¢ também matéria-prima de diversos processos industriais,
(SITNIKOVA et al., 2011) por isso a determinagdo e seletividade tém sido investigadas
por inumeros pesquisadores. O primeiro trabalho proposto com o uso do AP para a
deteccao do peroxido de hidrogénio foi proposto por Karyakin em 1994. (KARYAKIN,
ARKADY A.; GITELMACHER; KARYAKINA, 1994) O AP apresenta comportamento
catalitico devido a sua forma reduzida o Branco da Prussia (BP). A redu¢do de AP para BP

¢ descrita na Reagdo 2 e a Reacdo 3 descreve o processo eletrocatalitico.

Fe 4III[FeH(CN)6]3(S) +4e + 4K+(aq) — K4F4H[FeH(CN)6]3(s) (Reagdo 2)

AP BP

KyFes"TFe(CN)g]3(s) + 2 HyOn(aq) — Fea [Fe'(CN)glss) + 4 K'ag) + 4 OH (o) (Reagiio 3)
BP AP

Como elucidado o uso do ultrassom pode incrementar de diversas maneiras a
sintese e a eletrodeposicdo de PCs em especial o PPi. O ultrassom permite a obtengao de
materiais com novas ou melhores propriedades como para o AP em que a sintese na

presenga do ultrassom permitiu o crescimento em facetas com menores valores
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energéticos. Neste sentido no presente trabalho serd avaliado os efeitos do ultrassom na
eletrodeposicdo do PPi e nos materiais hibridos de PPi e AP a fim de compreender os
efeitos da presenca do ultrassom e das diferentes amplitudes durante a eletropolimerizacao

do PPi.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

-Sintese e caracterizagdo de nanoestruturas hibridas a partir de polimeros

condutores e particulas inorganicas assistidas pela radia¢ao ultrassonica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Caracterizagdo dos filmes formados de PPi/DBS" por técnicas eletroquimicas,
espectroscopicas e morfoldgicas;

-Correlacionar as propriedades dos filmes de PPi/DBS’ sonicados com a literatura;

-Avaliar as diferentes formas de sintese de AP incorporadas ao filme polimérico
com e sem a radiacao ultrassonica;

-Avaliar as propriedades dos filmes hibridos de PPi e nanoparticulas metalicas por
meio das técnicas de caracterizagdo eletroquimica, espectroscopicas e de morfologia.

-Aplicacao dos filmes hibridos de PPi e nanoparticulas metalicas com e sem a

radiagdo ultrassonica frente a eletrocatalise do peroxido de hidrogénio.



20

3. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste trabalho, pirrol (Aldrich) destilado sob pressdo reduzida,
dodecilbenzeno sulfonato de sodio (DBS — Aldrich), HCI (Synth), ferrocianeto de potéassio
(Synth), ferricianeto de potéassio (Synth) e cloreto de potassio (Synth). Todas as solugdes
foram preparadas com dgua deionizada (Milli-Q).

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas no
laboratério nacional de luz sincrotron (LNLS-Campinas) no microscopio FEI-QUANTA
650 FEG e no microscopio eletronico de varredura FEI-QUANTA 450 FEI localizado no
Centro de Microscopia Eletronica na Universidade Federal do Parand (CME-UFPR).
Ambos tiveram as seguintes condi¢des de trabalho: potencial de 5 kV, spot size de 3 mm e
work distance de 10 mm e acessorio de desaceleracao de feixe entre 1,0 kV e 4,0 kV. Para
a analise, pelo menos cinco diferentes pontos por eletrodo foram recolhidos de modo a
garantir a homogeneidade de diferentes sinteses.

A Espectroscopia Raman foi realizada no espectrofotdmetro Raman Renishaw
acoplado a um microscopio oOtico. Uma lente objetiva de 50X foi utilizada nos
experimentos. A linha de excitacao utilizada foi a do laser de He-Ne (632,8nm, 1,96eV)
com poténcia menor que 0,5mW. As caracterizacdbes no MEV e do Raman foram
realizadas com o eletrodo de trabalho o substrato ITO (6xido de estanho-indio da Delta
Technologies, R < 15 Q cm™).

Os testes de Voltametria Ciclica (VC) foram realizados no potenciostato Autolab
PGSTAT 30 com velocidades de varredura e eletrdlitos especificados em cada
metodologia.

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foi realizada no potenciostato
IviumStat. Os eletrodos foram previamente polarizados em diferentes potenciais por 30
segundos entre a aplicagdo do potencial AC (10 mV), a fim de garantir as condigdes
estacionarias.

Os eletrodos utilizados nos ensaios eletroquimicos e na eletrocatdlise foram
eletrodo de trabalho (ET): disco de platina (A = 0,0314 cm?); eletrodo de referéncia (ER):
Ag/AgCl/CI (s1); contra eletrodo (CE): fio de Platina.

Para os ensaios com a radiacao ultrassonica utilizou o equipamento Sonics Vibra
Cell com frequéncia de 20 kHz com as seguintes amplitudes de ultrassom: 0%, 20 %, 40 %

e 60 %.
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3.1 ELETROPOLIMERIZACAO DO PPi/DBS’

A eletropolimerizacdo do PPi foi realizada em uma solu¢ao de dodecilbenzeno
sulfonato de sodio (DBS) e pirrol (Pi), com concentra¢des de 20 mmol L™ e 50 mmol L™,
respectivamente. Sendo realizada na célula de trés eletrodos adaptada, conforme ilustrada
na Figura 13.

A deposi¢ao do material foi realizada no potenciostato Microquimica no modo
potenciostatico aplicando o potencial de +1,0 V vs Ag/AgCl/CI ) com controle de carga
de: 5 mC (160 mC cm™), 15 mC (477 mC cm™) e 25 mC (796 mC cm™). A sintese para
cada carga foi realizada com diferentes amplitudes de ultrassom: 0 %, 20 %, 40 % e 60 %
US. A aplicagdo do ultrassom foi realizada por meio da imersao da sonda de titanio em um
orificio especifico da vidraria (Figura 13) contendo 4dgua deionizada a uma profundidade
de aproximadamente 1 cm. O procedimento metodologico realizado resumido ¢

representado na Figura 14.

ER
CE ‘ ET ‘ ‘ Sonda Ultrassom

@)
@

Figura 13: Esquema representativo da cela eletroquimica utilizada na sintese eletroquimica do PPi com a
presenca da radiacdo ultrassonica. CE: Contra Eletrodo; ER: Eletrodo de Referéncia; ET: Eletrodo de
Trabalho.

RE: Ag/AgCl 54 PPi
Pirrol/DBS-
CE: Pt

—
—_—

|| [Eletropolimerizagdg

5 Min
>
US: 0, 20, 40 e 60%

pH=7 US: 0, 20, 40 e 60%

DBS

Figura 14: Esquema experimental de preparacdo do PPi/DBS™ com diferentes amplitudes de ultrassom.
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3.1.1 Caracterizagao dos filmes PPi/DBS”

A caracterizacdo dos filmes obtidos foi realizada por: VC, MEV, EIS e
espectroscopia Raman. A VC foi realizada em eletrélito de KCl a 0,1 mol L™ em diferentes
velocidades de varredura: 5, 15, 25, 50 ¢ 100 mV s em uma janela de potencial de -0,7 a
0,4 V. A EIS foi realizada em eletrolito de KC1 0,1 mol L nos potenciais: -0,6, -0,55, -0,5,
-0,45, -0,4, -0,3 V. A caracterizagdo por Raman ¢ MEV foi realizada com os filmes
depositados em ITO a fim de possibilitar a utilizacdo dessas técnicas. Nestes casos a
deposi¢@o ocorreu com 0s mesmos parametros experimentais que para as caracterizagdes

eletroquimicas.
3.2 ELETROPOLIMERIZACAO DO PPi/AP e PPi/nano-AP

A sintese do filme hibrido de PPi e AP ocorreu de duas formas distintas: 1)
ciclagem do filme de PPi/[Fe(CN)s]’” em uma solugdo contendo Fe’*; 2) deposicio direta
do polimero em meio contendo AP previamente sintetizado na presenca e auséncia do
ultrassom para ambos os métodos.

O primeiro método de deposi¢ao ocorreu com a aplicagdo do potencial de +1,0 V vs
Ag/AgCl/CI (4 até atingir carga de deposi¢do de 160 mC cm”. A eletropolimerizagio
ocorreu na cela eletroquimica ilustrada pela Figura 13 em meio reacional contendo pirrol a
50 mmol L™ e hexacianato de ferro (III) a 25 mmol L em pH 3, acidificada com HCI a
0,1 mol L', formando assim o filme PPi/[Fe(CN)s]>".

Apos a deposicio dos filmes PPi/[Fe(CN)¢]> formou-se o AP no interior por meio
de VC. O meio reacional para sintese do AP ¢ composto de cloreto de potassio (KCI) a 80
mmol L, cloreto de ferro (FeCls) a 5 mmol L™ em pH 3. A VC de formacio do AP teve
velocidade de varredura de 25 mV s em uma janela de potencial de -0,15 a 0,5V,
procedimento com continuidade até que houvesse estabilizagdo dos voltamogramas
obtidos. O filme formado foi nomeado de PPi/AP. O procedimento experimental resumido

¢ ilustrado na Figura 15.
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PPi PPi

*1,0V . 3+
Pirrol/ [Fe(CN)y]* Ciclagem em Fe

- -

[Fe(CN)]3- Fe[Fe(CN);] (AP)
Figura 15: Ilustragdo da sintese eletroquimica do filme hibrido PPi/AP.

O segundo método de sintese ocorreu com a deposi¢ao direta do PPi com o AP. A
sintese do AP foi realizada pela mistura de K4Fe(CN)ga 1,0 mmol L™ ¢ FeCls a 0,5 mmol
L™, sob agitagdo por 4 minutos ¢ em pH 3, acidificado com HCl a 0,1 mol L. Apés o
tempo adicionou-se a solucdo 5 mL pirrol com concentracio final de 25 mmol L™, e apés
mais 1 minuto iniciou a deposicdo do material no eletrodo de trabalho de Pt. A
eletropolimerizagdo ocorreu com a aplicagdo do potencial de +1,0 V vs Ag/AgCl/CI (5 até
obtencdo da carga de 160 mC cm™?. O filme formado foi nomeado de PPi/nano-AP. O

procedimento experimental, resumido, € ilustrado na Figura 16.

FeCls [Fe(CN)y I+ Pirrol
RE: Ag/AgCl ¢,
Azul da Prissia CE: Pt
£
oH =3 4 Min_ 1 Min__,
US: 0, 20, 40 e 60% US: 0, 20, 40 e 60%

Figura 16: Metodologia de sintese eletroquimica do filme hibrido PPi/nano-AP.

Ambos os eletrodos modificados PPi/[Fe(CN)s]* e PPi/nano-AP foram sonicados
com a imersdo da sonda de titdnio (profundidade de 1 cm) na vidraria especifica, conforme
ilustrado na Figura 13. Os eletrodos também foram modificados na condicdo de siléncio,

ou seja, sem a presenca da radiagdo ultrassonica a fim de comparagao.

3.2.1 Caracterizagao dos filmes PPi/AP ¢ PPi/nano-AP

A caracteriza¢dao dos filmes de PPi/AP e PPi/nano-AP foi realizada por meio das
técnicas: VC, Raman, MEV e EIS. A VC foi realizada com velocidades de varredura de: 1,
5, 15,25,50 ¢ 100 mV ! na janela de potencial de -0,15 a 0,5 V, e também a 5 mV s! na
janela de potencial de -0,7 a 0,4 V, em ambos os casos utilizou o KCl a 0,1 mol L' como

eletrolito em pH 3. A caracterizagdo por Raman e MEV foi realizada com os filmes
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depositados em ITO a fim de possibilitar a utilizagdo dessas técnicas. Nestes casos a
deposi¢do ocorreu com os mesmos parametros experimentais que para as caracterizagdes

eletroquimicas.

3.2.2 Eletrocatalise do H,O,

O ensaio eletrocatalitico foi realizado utilizando a técnica de VC com adigdes de
aliquotas de 50 pL de H,O, com concentragdo de adigdo de 0,5 mmol L’l, seguidas de
agitacio para homogeneizacdo, em solucdo de KCl a 0,1 mol L' em meio com pH 3,
acidificado por HCl a 0,1 mol L. O ensaio foi realizado com velocidade de varredura de
25 mV s em uma janela de potencial de -0,15 a 0,5V. Nos eletrodos de PPi/nano-AP a
160 mC cm™ a 0, 20 %, 40 % e 60 % US.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 EFEITO DO ULTRASSOM NA ELETROPOLIMERIZACAO DO PPi/DBS’

O uso do ultrassom durante a eletropolimerizagdo do PPi ¢ descrito na literatura
como a forma¢do de materiais mais homogéneos e mais densos se comparados aos sem
ultrassom, conforme previamente discutido. (DEJEU et al., 2010; ET TAOUIL et al.,
2011, 2013; FRUTOS; OTERO; ROMERO, 2007) Afim de verificar a morfologia dos
filmes obtidos realizou a caracterizagdo por MEV e na Figura 17 estdo ilustradas as
imagens obtidas nas amplitudes de ultrassom (US): 0 %, 20 %, 40 % e 60 % para o filme
de 160 mC cm™ . Verifica-se que a morfologia dos filmes sido condizentes com a literatura

a qual relata que eletropolimerizagdo do PPi com anions grandes, como o DBS, acarreta na

formagdo de globulos ou também como chamados “cauliflower”. (PATOIS et al., 2011;

VIAU et al., 2014)

(

_ S| ma; —1 T 11 R—
D —
Figura 17: Imagens representativas de MEV dos filmes de PPi/DBS™ 160mC cm™. (A) sem radiagio
ultrassonica (0 %); (B) 20 %; (C) 40 % e (D) 60 % de amplitude de radiacdo ultrassonica (US).
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O uso das maiores taxas de amplitude de ultrassom estdo correlacionadas com as
maiores taxas de sonicacdo ao meio, portanto espera-se que com o aumento da amplitude
de ultrassom esse efeito do ultrassom seja intensificado. As imagens apresentadas na
Figura 17 evidenciam uma alteragdo morfoldgica especialmente da condi¢cdo de siléncio
para 20 %US. Especificamente na Figura 17(B), nota-se uma diminui¢do do tamanho dos
globulos e uma maior homogeneizagao da superficie. As amostras com 40 % e 60 %US
apresentaram morfologias similares entre si, € ao se comparar com a amostra de 20%US
ndo ¢ encontrada uma mudanca muito significativa, pois ambas apresentaram regides
homogéneas em maior nimero que na condicao de siléncio. Fato que evidencia que a etapa
de 0% para 20% de US ¢ responsavel pela mudanca mais drastica de morfologia.

Os efeitos da radiagdo ultrassonica durante a eletropolimeriza¢do citados em
literatura sdo observados principalmente pela mudanga de morfologia e na transferéncia de
massa (MASON, TIMOTHY J.; BERNAL, 2012). As morfologias avaliadas por meio das
imagens de MEV apresentaram diferengas com a aplicacdo do ultrassom principalmente
para o filme com 20 %US.

A técnica de VC ¢ um método essencial para caracterizagdo das propriedades
eletroquimicas do PPi. O formato e a posicao dos picos refletem muitos efeitos da estrutura
polimérica, sendo possivel a avaliagdao dos seguintes parametros: corrente e potencial dos
picos anddicos e catddico, a quantidade de carga trocada reversivelmente nos processos
redox e a dependéncia das correntes capacitivas com a velocidade de varredura. (MAW et
al., 2005; PAISAL et al., 2011; SHIMODA; SMELA, 1998; SKAARUP, 2003)

Sabe-se que o durante o processo de polimerizagdo do PC ¢ necessdria a inser¢ao de
contra-ions do eletrolito para contrabalancear as cargas positivas formadas durante a
reacdo de polimerizagdo. O método e a natureza do contra-ion intercalado no PC sdo
fundamentais para as propriedades elétricas e mecanicas obtidas do PPi.

Inimeros trabalhos descrevem que a eletropolimerizacdo do PPi na presenca de
surfactantes aprimoram as propriedades elétricas e mecanicas do PC obtido.
(DALL’ANTONIA et al., 2002; PERES; PERNAUT; PAOLI, 1989; PERNAUT et al.,
1989) A incorporagdo do DBS™ ao filme polimérico ¢é realizada para contrabalancear a
carga do PPi e, portanto, atua como dopante do polimero. O DBS™ ¢ definido como um
contra-ion de baixa mobilidade devido a seu grande tamanho e a compatibilidade da
extremidade polar e da extremidade ndo polar com a matriz oxidada e reduzida,

respectivamente. (PAOLI, MARCO-A et al., 1992)
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O processo redox do PPi é dependente da natureza do contra-ion utilizado. Em
casos com contra-ions de boa mobilidade, como o anion NO3’, a redug¢do do PC promove a
neutralidade da cadeia inexistindo assim a atragdo eletrostatica o anion ¢ expelido da
matriz polimérica, conforme descrito na Figura 18(A). No caso do PPi/DBS’, ou outros
surfactantes, o anion é ancorado no PC, e a redugdo nesse caso ndo acarreta na retirada do
DBS e sim a inser¢cdo do cation do eletrélito para contrabalancear a carga do DBS,

conforme descrito na Figura 18(B).

) = 4

H
A-

(a)

A" Contra-ion

o= 40

A A
A™: Contra-ion (b)
C™: Cation do eletrélito

Figura 18: (a) retirada do anion durante a reducao (caminho A) e (b) dopagem cationica durante o processo
de redugdo (caminho B). Fonte: (MASON, J, 2002)

Os processos anodicos do PPi/DBS’ sdo compostos por dois picos: primeiro a -0,5
V e segundo a 0,2 V e também por dois processos catdédicos. O processo anddico consiste
primeiramente em -0,3 V na expulsio dos cations (K') do eletrélito da matriz polimérica
devido a oxidagdo do polimero, e o segundo processo em 0,2 V ¢ atribuido aos altos niveis
de oxida¢do do polimero que promovem a inser¢do de anions (CI) do eletrolito para
contrabalancear as cargas poliméricas.

Os processos catodicos sao compostos de dois picos de reducao um centrado em -
0,3 V e outro em torno de -0,6 V. O primeiro corresponde a retirada do anion do eletrélito,
CI', em altos niveis de oxidacdo. O segundo processo corresponde a desinstercalacdo de
cations da matriz polimérica. O processo completo segue descrito na Reagdo 4. (PAOLL,

MARCO-A et al., 1992)

K* Cl-
Red. Oxi.
PPi+/DBf>'ﬁ PPi/DBS'/Ki/% PPi*/DBS /K*/CI- (Reagdo 4)

K* Cl
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Na Figura 19 estdo representados os voltamogramas obtidos dos filmes de
PPi/DBS’ com diferentes cargas depositadas sem a presenca do US. Os voltamogramas sao
caracteristicos dos filmes de PPi dopados com surfactantes, conforme previamente

discutido. (DE PAOLIL MARCO A. et al., 1990; PERES; PERNAUT; PAOLI, 1989)

0.6 -6,3 0.0 0.3
E/V vs Ag/AgCl/Cl (sat)

Figura 19: Voltametria ciclica dos filmes PPi/DBS’ com diferentes cargas depositadas. Velocidade de
varredura de 5 mV s no 5° ciclo para cada carga em KC1 0,1 mol L. (=) 160 mC ¢m™, (=) 477 mC cm™ e
(=) 796 mC cm™. Eletrolito: KC10,1 mol L™

Verifica-se o aumento da intensidade de corrente com o aumento da carga
depositada o que ¢ atribuido ao aumento de material depositado, disponibilizando assim
uma maior quantidade de sitios ativos para os ions intercalarem na matriz polimérica.
Nota-se também alteragdo significativa do processo catoddico dos filmes com o aumento da
espessura, devido a difusdo limitada em filmes mais finos em somente uma dimensdo
(transversal), enquanto para os filmes mais espessos ¢ possivel também a difusdo paralela
com uma estrutura mais complexa e em alguns casos porosa, conforme ilustrado na Figura
20. (GARCIA-BELMONTE; BISQUERT, 2002)

Conforme descrito previamente, no filme de PPi/DBS™ ha dois processos redox
envolvidos, porém ndo se observa na Figura 19 o segundo processo anddico em 0,2 V e
mesmo assim os dois processos catodicos estdo presentes em -0,3V e -0,55 V. A separagao
dos processos catddicos ¢ amplamente visualizado na literatura sendo atribuida a diferentes
origens. Um fator que pode estar correlacionado com este resultado sdo as diferentes
estruturas presentes do PPi. Segundo Frutos e colaboradores a separagdo dos processos
catddicos esta relacionada na formagao de duas estruturas do PPi. Os autores afirmam a
existéncia de duas estruturas poliméricas nos filmes formados intituladas de Tipo I e Tipo

II. A estrutura Tipo I é responsavel pela separacdo dos picos catddicos e na do Tipo II essa
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separagdo nao ocorre. A principal diferenca entre as duas estruturas consiste na
estabilizacdo dos filmes. A polimerizagdo do PPi/DBS™ ocorre com a fixa¢do dos contra-
ions de DBS conforme oxidam-se os mondmeros, ¢ ¢ previsto que devido ao tamanho do
DBS a fixagdo dos contra-ions altere a forma do PPi, e devido a isso a eletropolimerizacao
com diferentes velocidades ocasionard em diferentes estruturas. A forma Tipo I ¢ obtida
quando a eletropolimerizagdo ocorre a baixas taxas € o oposto para o Tipo II. (FRUTOS;

OTERO; ROMERO, 2007)

Solugao Substrato
(A)
L J
Contra-ion

O

Polimero

a
Figura 20: Representacio esquematica do transporte de massa dos filmes de PPi em funcdo da espessura do
filme. (A) Filmes mais finos formados por nucleacao; (B) Filmes mais espessos que apresentam estrutura
porosa. Fonte: Adaptada da referéncia (GARCIA-BELMONTE; BISQUERT, 2002).

Com o intuito de avaliar o efeito do ultrassom na eletropolimeriza¢dao do PPi/DBS
foi realizada a caracterizagdo eletroquimica por VC dos filmes. A Figura 21 ilustra os
voltamogramas obtidos para os filmes preparados na presen¢a do ultrassom nas amplitudes
de: 20 %, 40 % e 60 % e na condi¢ao de siléncio. Observa-se um perfil voltamétrico
similar para os filmes sonicados comparados com o de siléncio, verifica-se que as ondas
voltamétricas tanto catddica quanto a anoddica estdo alargadas indicando uma maior
dificuldade dos processos difusionais de entrada e saida dos cations e anions do eletrélito
para a matriz polimérica. Resultado condizente com a literatura (ET TAOUIL et al., 2013;
TAOUIL et al., 2011) que relata a formacao de filmes de PPi mais densos na presenca do
US, mais compactos ¢ homogéneos. (GARCIA-BELMONTE; BISQUERT, 2002)

Outro fator evidenciado ¢ a diminui¢ao da corrente de pico dos filmes sonicados se
comparadas ao material formado sem US. A diminui¢ao da corrente ¢ intensificada com o
aumento da amplitude do ultrassom, resultado que pode estar vinculado a alguns fatores:

maior dificuldade difusional devido a alteragdo morfoldgica, diminuicdo das areas
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eletroativas para intercalacdo de cargas e possivel perda de material do eletrodo devido a
alta energia que o eletrodo estd submetido. Tais fatores podem ocasionar em uma

diminui¢do da capacidade elétrica dos materiais, conforme observado na Figura 21.

06 03 00 03
E/V vs Ag/AgCl/Cl

(sat)
Figura 21: Voltametrias ciclicas dos filmes PPi/DBS’ com diferentes amplitude de ultrassom. Velocidade de
varredura 5 mV s” em KCla 0,1 mol L™, (=) 160 mC cm?, (=) 477 mC ¢cm™ ¢ (=) 796 mC cm™.
Eletrélito: KC10,1 mol L.
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Ao analisar os pares redox dos filmes sonicados verifica-se primeiramente um leve
deslocamento de pico de oxidagdo para potenciais mais proximos de 0 V. Os processos
catodicos sdo os que mais tiveram alteracdo com o uso do ultrassom. Verifica-se que para o
filme de 160 mC cm™ a separagio de dois processos catodicos com o uso do ultrassom,
indicando uma estruturac¢ao diferenciada para o PC na presenga do US. E para os filmes
mais espessos o0 contrario pode ser observado, o uso do ultrassom diminui
consideravelmente a ombro correlacionado com o segundo processo em -0,6 V e ha um
alargamento do pico.

As respostas das diferentes intercalagdes e desintercalagdes sdo estudadas com os
filmes PPi/DBS™ nas diferentes cargas por meio da variagdo da velocidade de varredura

ilustradas na Figura 22.
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Figura 22: Voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de varredura dos eletrodos modificados de
PPi/DBS-: Coluna da esquerda = 160 mC cm'2; Coluna do meio = 477 mC cm™ ; Coluna da direita = 796 mC
em™. Velocidades de varredura(—) 5, (=) 15, (=) 25, (=) 50 ¢ (=) 100 mV s™". Eletrolito: KC1 0,1 mol L.
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Ao analisar as diferentes voltametrias obtidas ndo se verifica deslocamento
significativo dos picos catddicos ou anddicos e também ndo ha mudanga drastica dos perfis
redox das reagdes. Os filmes de 160 mC cm™ sdo os que apresentaram maiores diferencas
difusionais com o aumento da velocidade de varredura tendo a altas velocidades o primeiro
par catdédico como predominante, para os demais é observado uma diminui¢do da corrente
ao serem sonicados.

A fim de verificar a diminui¢do de corrente evidenciada nos voltamogramas dos
filmes sonicados, as diferentes conforma¢oes moleculares do PPi e as caracteristicas
condutoras do PC, utilizou-se a espectroscopia Raman para a caracterizagdo dos materiais.
Na Figura 23 estao ilustrados os espectros das amostras PPi/DBS™ com 0 %, 20 %, 40 % e
60 % US com carga de 160 mC cm™, obtidas no equipamento Renishaw com laser

incidente de 632,8 nm.

[
\O
v
—
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Figura 23: Espectro Raman dos eletrodos de PPi/DBS- com (a) 0%, (b) 20%, (c) 40% e (d) 60% de
amplitude de ultrassom. Carga depositada de 160 mC cm™.

O espectro Raman do PPi ¢ dominado por modos relacionados tanto a estrutura
polaronica quanto a bipolaronica, evidenciando a presenga de ambos os segmentos no

polimero dopado. A Tabela 2 ilustra os principais modos espectroscopicos para o PPi.



33

Tabela 2. Principais bandas no filme de PPi/DBS’ e as espécies predominantes. Fonte: (CROWLEY;
CASSIDY, 2003)

Bandas / cm™ Espécie Atribuicao
predominante

1619-1622 Dication C=C, estiramento, curta extens&o de conjugacéo

1570-1590 Cation C-C, estiramento no polimero

1555-1560 Neutro C=C, estiramento no polimero

1312-1315 Neutro C-C, estiramento

1057-1060 Cation CH deformacéo angular no plano

1042-1045 Neutro CH, deformac&o angular no plano
993-995 Neutro Deformacéo no anel
968-970 Cation Deformacio no anel
922-925 Dication CH deformacéo angular fora do plano

Antes de avaliar os espectros obtidos a estrutura considerada para analise dos
resultados € composta por parte condutora (quinodide) e ndo condutora (benzodide) do PPi

que seguem ilustradas na Figura 24. (DAVIDSON; TURNER, 1995)

(A) (B)

AN AN

Benzoide Quinoide

Figura 24: Estruturas do polipirrol. (A) Benzoide e (B) Quinodide.

Os espectros indicam que os filmes possuem um padrdo de bandas concordantes
com o descrito em literatura para o PPi. (CROWLEY; CASSIDY, 2003) A principio
avalia-se a diminui¢do de intensidade das bandas da forma neutra evidenciado pela
diminuicio de intensidade em 1311 e 1046 cm™ caracteristica de estiramento vC-C.

Os espectros apresentam uma banda mais intensa localizada, aproximadamente, em
1560 cm™, sendo essa representativa da forma benzéide e um pequeno ombro em torno de
1610 cm™ indicando deformacgdes da estrutura devido a presenca da forma quindide.
Ambas as bandas correspondem ao estiramento da ligacdo vC=C. As bandas em 1050 e
1080 sdo relacionadas com a deformacdo C-H no plano e estiramento do anel,
respectivamente. A banda em 1050 cm™ ¢ devido a espécie predominante em estruturas
neutras e a em 1080 cm™ ¢ devido a estrutura predominante do cation. A banda em 990 cm’
1

¢ atribuida a forma benzoide, e a banda em 930 cm™ atribuida a forma quindide. A

presenga das bandas ¢ devido ao processo inicial de oxidacdo que retira elétron da cadeia
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ocasionando uma deformagdo do arranjo, posteriormente formagdo do polaron. A
deformacao resulta na perda de planaridade das cadeias, esta deformagdo leva a distor¢ao
geométrica, que afeta o modo de deformagdo do anel atribuido a banda em 990 cm™. A
banda quinodide ¢ atribuida a deformacdo C-H fora do plano caracteristica da forma
oxidada localizada em 930 cm™. A todas essas bandas descritas foram realizadas o estudo

de deconvolucdo a fim de avaliar o efeito do ultrassom na estrutura eletronica, ilustradas na

Figura 25.
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Figura 25: Deconvolugao lorentziana dos espectros do PPi/DBS™ (Figura 23) dos eletrodos modificados com
(A) 0%,(B) 20%, (C) 40% e (D) 60% de amplitude de ultrassom.

A Figura 25 ilustra as deconvolugdes das bandas descritas previamente, € em todos
os casos ha presenga de uma resposta ligada a forma condutora e a outra para a forma
neutra do PPi. A discussdo mais detalhada das deconvolug¢des ocorreu realizando a razao
de area, sendo expressas com o numerador da expressdo relacionado com a forma
condutora, portanto, o resultado da razdo e a propor¢cao condutor/neutro sao relagdes

diretamente proporcionais.
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Observa-se para as bandas em 1610 e 1560 cm™ diminuicdo da razdo de intensidade
(Lis10/11560), 1lustrado na Tabela 3, indicando maior presenga de estruturas neutras na cadeia
polimérica para os filmes preparados com 40 % e 60 %US, somente para o filme com 20
%US a relagdo ¢ aproximadamente igual. As bandas em 1080 e 1050 cm’ por outro lado
evidenciam um aumento da razdo para o caso de 20% de ultrassom e para 40% de
ultrassom indicando maior predominancia das estruturas condutoras nessas regides. E
relagdo das bandas 930 e 990 cm™ evidenciam aumento da razio conforme aumenta a
amplitude do ultrassom, indicando maior deformacdo angular para as estruturas com a

presenca do ultrassom.

Tabela 3. Correlagoes de intensidade das bandas para os filmes de PPi/DBS’ do espectro da Figura 23.

PPi/DBS L1610/11560 T1080/11050 T930/I999
0%US 0,37 1,40 1,11
20%US 0,38 2,50 0,96
40%US 0,12 1,55 2,61
60%US 0,19 1,01 1,82

A Figura 26 ilustra os valores das dreas integradas versus a % de ultrassom
utilizada, sendo as linhas vermelhas os valores das formas condutoras do PPi. Observa-se,
primeiramente, que a presenga do ultrassom na eletropolimerizacdo altera
consideravelmente a relacao das estruturas polardnicas, bipolardnicas e neutras na estrutura
polimérica. Entretanto, a alteragdo nem sempre acarretou em filmes mais condutores como
pode ser evidenciado nas bandas em 1610 e 1560 cm™, Figura 26(A), em que a presenga do
ultrassom nao proporcionou aumento em nenhuma situacdo da forma condutora, e sim o
oposto em que a area integrada diminui conforme aumenta a amplitude do ultrassom.
Porém as outras deconvolugoes, Figura 26 (B) e (C), observa-se um aumento significativo
da area para as bandas relacionadas a forma condutora do PPi em 1080 ¢ 930 cm.

Conforme ilustrado na Tabela 3 e discutido, ndo ha uma consolida¢ao nas razdes
das deconvolugdes realizadas, porém observa-se que o eletrodo modificado com 20% de
amplitude de ultrassom foi a situacdo em que o filme apresentou maiores razdes para a

forma condutora.



36

75 12
—e— 1610 (A) —=— 1080 (B)
—a— 1560 —a— 1050 =
” 60 - . - n /
n <
—§ /\. —g \_/.
& 45 o 8
+~ E u u
- : p S
. . .
4 4
15 \. .
\./.
0 20 40 60 0 20 40 60
% Amplitude de Ultrassom % Amplitude de Ultrassom
214 —=—930 ©
—— 990
3
E
&
]
144
5
e
<
7 A= T T T
0 20 40 60

% Amplitude de Ultrassom

Figura 26: Valores das areas integradas para as deconvolugdes. (A) Bandas em 1610 e 1560 cm™'; (B)
Bandas em 1080 ¢ 1050 cm™; (C) Bandas em 930 e 990 cm.

Mesmo sem uma consolidac¢do final, é possivel verificar por meio dos espectros
Raman a alteracdo das estruturas eletronicas do PPi com o uso do ultrassom. A presen¢a do
ultrassom na eletropolimerizagdo conforme destacado na literatura acarreta na formagao de
filmes com maiores niveis de dopagem. (TAOUIL et al., 2011) Uma hipdtese levantada
por Et Taoiul, ef al. (2011) atribui a perda de condutividade dos filmes sonicados devido as
altas energias das cavidades acusticas que podem ocasionar a quebra da cadeia polimérica
e, consequentemente, na perda de condutividade evidenciada nas voltametrias. Porém esta
hipdtese de quebra de conjugacao destacada na literatura ndo foi observada nos espectros
Raman realizados no trabalho. Uma possivel explicacdo para a diminui¢ao de corrente ¢
correlacionado com os menores niveis de dopagem em algumas bandas, conforme pode ser
verificado na Figura 23. O filme polimérico sonicado que apresenta maior corrente nesse
caso ¢ o com 20 %US fato que coincide com as maiores razdes encontradas nas
deconvolugoes.

A caracterizacdo dos filmes de PPi/DBS’ também foi realizada pela técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) possibilitando assim completa analise

interfacial e eletronica dos filmes trabalhados. A técnica permite a interpretacao da
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interface do eletrodo por meio de circuitos equivalentes compostos de diferentes termos
dependendo do sistema trabalhado. A Figura 27 ilustra um modelo de interface que ¢

representada por um circuito equivalente. (MARCHESI, L.F.; PEREIRA, 2014)

(a) Eletrodo
@,

Potencial

(b)

mlL
AR B

Figura 27: (A) Interface simplificada do eletrodo/solucdo (B) termos representados por parametros fisicos
expressos no circuito equivalente.

A Figura 27 ilustra os processos eletroquimicos que ocorrem devido a aplicagdo do
potencial de trabalho. Os oxidantes (vermelhos - O) carregados difundem-se até a
superficie do eletrodo, onde ocorre a reacdo de reducdo das espécies (verdes - R) e
retornam ao seio da solu¢do. O circuito equivalente ¢ representativo de cada etapa
interfacial da reacao eletroquimica, sendo composto de resisténcia (Rs - resisténcia da
solucdo) em série com um ramo constituido por um elemento de constante de fase em
paralelo (Cdl - capacitancia da dupla camada elétrica) em paralelo com uma resisténcia
(Rct - resisténcia de transferéncia de carga) e em série com outro elemento de constante de
fase (QIf - armazenamento de carga) representado por elemento de Warburg na Figura 27.

A representacdo grafica no plano complexo de impedancia (Z’ versus Z” —
diagrama de Nyquist) serd utilizado para a interpretacdo dos fendmenos que se pretendem
discutir. Conforme Osaka e colaboradores, os polimeros conjugados apresentam uma
resposta basica que pode ser dividida em trés regides: altas frequéncias (a qual ¢
constituida pelo semicirculo), a de frequéncias intermediarias definida pela difusdo semi-
infinita e a regido de baixas frequéncias definida pela difusdo finita. (OSAKA, 1990)

Os diagramas de Nyquist para os eletrodos modificados foram realizados no
potencial de -0,55 V para o filme de 796 mC cm™ de PPi/DBS™ nas amplitudes de
ultrassom: 0 %, 20 %, 40 % e 60 %US sendo ilustrados na Figura 28 a regido no

voltamograma no qual a analise de EIS foi realizada. O determinado potencial de trabalho
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foi selecionado por tratar-se de uma regido na qual o PPi estd em um estado intermediario
entre a forma condutora e a forma neutra, dessa forma pode-se avaliar a transi¢do

neutro/condutor.
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Figura 28: Voltametria ciclica do filme PPi/DBS” com carga de 796 mC c¢m™. Velocidade de varredura 25
mV s em eletrélito de KCI 0,1 mol L. O quadrado azul indica o potencial mensurado na técnica de
impedancia.

A Figura 29(A) ilustra os diagramas de Nyquist obtidos para os filmes de PPi/DBS’
com e sem a presenca do ultrassom. Primeiramente, pode-se observar dois processos
presentes: a regido do semicirculo relacionado a altas frequéncias devido a troca de cargas
interfaciais e a baixas frequéncias consequente do processo capacitivo devido ao
armazenamento de carga na matriz polimérica. (MARCHESI, L. F. Q. P., 2010) A
sonicacao dos filmes de PPi/DBS" resulta em uma modificagcdo no processo faradaico como
pode ser avaliado na Figura 29(B) com a diminuic¢ao do arco do semicirculo indicando uma

maior facilidade para que a reacdo interfacial ocorra.
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Figura 29: Diagramas de Nyquist obtidos para os filmes PPi/DBS". (A) Diagramas com todos os eletrodos
modificados; (B) Diagramas somente dos filmes sonicados com énfase para a regido do semicirculo.

A compreensdo dos demais pardmetros ¢ possivel somente com o ajuste dos
diagramas por um circuito equivalente proposto para o sistema. O circuito utilizado neste
trabalho ¢ o circuito de Randles adaptado que ¢ constituido por uma resisténcia de solucao
em série com um CPE representativo da dupla camada elétrica (Qq) entre o eletrodo e a
interface eletrolitica, sendo o Qg em paralelo com uma resisténcia de troca de carga (R)
que representa o processo interfacial e o CPE da capacitancia a baixa frequéncia (Qif)
relacionado com o armazenamento de carga no filme. (MARCHESI, L.F.; PEREIRA,
2014; MOSTANY; SCHARIFKER, 1997; XU et al., 2004)Na Figura 30 estdo ilustrados
0s ajustes por meio do circuito equivalente proposto.

Os valores obtidos por meio dos ajustes estdo ilustrados na Tabela 4, obtidos por
meio do circuito equivalente proposto da Figura 30. O parametro Ry ¢ relacionado com a
resisténcia da solucdo e sua interpretacdo ¢ complicada devido a dependéncia com a
composi¢dao do meio e a posicao do eletrodo, sendo somente ilustrada na Tabela 4 a fim de

ilustrar todos os parametros obtidos.
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Figura 30: Circuito equivalente utilizado para os ajustes. Diagramas de Nyquist obtidos para PPi/DBS". (A)
0%, (B) 20%, (C) 40% e (D) 60% amplitude de ultrassom medidos a -0,55 V. Eletr6lito: KC1 0,1 mol L. (m)

valores experimentais e (==) ajuste das curvas por meio do circuito equivalente.

Tabela 4. Parametros do circuito equivalente para os filmes PPi/DBS".

%US R«/ Ry/ Qa/pFs"'em® ng  Qy/pFs"’em™  ny
Qcm’  Qem?

0 3170 2457 48,4 0,612 265,9 0,876
20 3733 206,7 57,8 0,637 85,0 0,769
40 566,5 193.8 49,5 0,639 61,0 0,783
60 386,1 2059 22,7 0,675 107,5 0,766

A resisténcia de troca de carga (Rct) ¢ ilustrada no grafico da Figura 31 para os

filmes do PPi/DBS” com e sem a presenca do ultrassom. Os valores da R para os eletrodos

modificados variam de 3368 a 365,1 Q para 0 %US e 60 %US, respectivamente. Verifica-

se que h4 uma brusca alteracdo de 0 % para 20 %US, essa dréstica alteragdo se mantém

constante para os demais filmes, indicando que as alteragdes significativas ocorrem com a

primeira aplicagdo do ultrassom. O estudo de amplitudes entre 0 e 20 % ndo foi possivel
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devido a amplitude minima do equipamento ser de 20%US. A reducao de 3170 para 373,3
Q cm” de 0% para 20% de ultrassom é devido a mudanca morfologica que ocorre no filme
com aplicacdo do ultrassom. Fato também observado nos diagramas de Nyquist na Figura

29 por meio da diminui¢do do arco do semicirculo.
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Figura 31: Grafico da resisténcia de troca de carga (Rct) versus porcentagem de amplitude de ultrassom para
o potencial -0,55V.

A drastica alteragdo da R representada na Figura 31 ¢ diretamente ligada ao valor
obtido do Qq;. A Figura 32(A) ilustra os resultados obtidos por meio dos ajustes em relagdo
a amplitude de ultrassom utilizada, e também ¢é possivel observar uma alteragdo
significativa para o filme com 20 %US em que ha aumento do valor da capacitancia da
dupla camada elétrica devido ao maior carga acumulada no filme. Corroborando com os
valores obtidos para a Ry em que ha alteragdo significativa para o filme com 20 %US
devido a maior carga acumulada na dupla camada elétrica facilitando assim a entrada do
contra-ion para o processo redox. A Figura 32(B) representa os valores de ng que podem
variar de 0 a 1 de acordo com o comportamento exibido pelo sistema, quando n = 0
apresenta comportamento resistivo e quando n = 1 comportamento capacitivo. Verifica-se,
portanto, que com o uso do ultrassom esse valor aumenta evidenciando um acumulo de

carga mais notorio para as amostras sonicadas.
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Figura 32: (A) Grafico da capacitancia da dupla camada elétrica versus % de amplitude de ultrassom. (B)
Valores de ng versus % amplitude de ultrassom. Ambos para o potencial de -0,55 V.

A Figura 33(A) ilustra os valores de Qjr obtidos versus a % de amplitude ultrassom
utilizada. Por meio desse grafico verifica-se a diminuicdo da Q;r com o uso do ultrassom
fato que destoa dos dados apresentados, pois os valores de Qyr € njr aumentam para filmes
mais condutores em que hd maior presenca de contra-ions intercalados para garantir a
eletroneutralidade da cadeia. O valor obtido diminui com o uso do ultrassom, resultado

explicado pela distribui¢ao de cargas na superficie do filme devido ao uso do ultrassom.
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Figura 33: (A) Grafico da capacitancia de baixa frequéncia versus % de amplitude de ultrassom. (B) Valores
de nys versus % amplitude de ultrassom. Ambos para o potencial de -0,55 V.

Os resultados obtidos com o filme de PPi/DBS" consolidam que a utilizagao do
ultrassom durante a eletropolimerizacdo acarreta na formacao de filmes em diferentes
estruturas devido a alteracdo morfoldgica confirmada pelo MEV. Porém, a principal
alteracdo com a sonicacdo dos filmes estd na alteragdo eletronica evidenciada por: Raman e
IES. Portanto os resultados obtidos até aqui permitem a confirmagdo que o ultrassom
durante a eletropolimerizagdo do PPi/DBS™ ¢ uma O6tima alternativa para obtengdo de

filmes com propriedades aprimoradas.
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4.2 EFEITOS DO ULTRASSOM NA ELETROPOLIMERIZACAO DO PPi/AP

A eletropolimerizagdo do PPi ¢ seguida pela introducdo de espécies anidnicas na
cadeia polimérica a fim de equilibrar o PPi carregado positivamente, conforme
previamente discutido. (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014) Visando a formagao de
filmes hibridos, o PPi foi eletrodepositado na presenca de fons de [Fe(CN)s]> ancorando-
os na matriz polimérica devido a atraco eletroestitica com o filme de PPi’, agindo assim
como um precursor para o crescimento de particulas de AP quando ciclados em eletrdlitos
na presenca de fons de Fe’". Neste processo, o hexacianoferrato (III) ancorado no PPi é
reduzido eletroquimicamente para hexacianoferrato (II), que reage rapidamente com os
ions de ferro (III) da solugdo para formar o AP. As Reagdes 5 e 6 mostram o método

eletroquimico de sintese do AP.

[Fe'(CN)6]*~(aq) + ™ — [Fe''(CN)¢]*~ (aq) (Reagao 5)

3[Fel'(CN)¢]*~ (aq) + 4Fe3* (aq) — Fell'[Fe!'(CN)¢]5(s) (Reagdo 6)

Com base no procedimento descrito foi realizada a sintese do material e as imagens
obtidas por MEV dos eletrodos modificados PPi/AP estdo ilustradas na Figura 34. Todas as
imagens apresentam comportamento semelhante a deposi¢ao de filmes de PPi com anions
grandes, como o DBS, com os filmes obtidos apresentando morfologia globular.
(FRUTOS; OTERO; ROMERO, 2007; PAISAL et al, 2011) Na presenca da radiagdo
ultrassonica os eletrodos também apresentam estrutura globular e com uma discreta
diminui¢do da rugosidade da superficie conforme aumenta a amplitude do ultrassom. Nas

imagens obtidas nao ¢ possivel discernir as particulas de AP e do PPi.
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Figura 34: Imagens representativas FEG-MEV dos eletrodos modificados por PPi/AP empregando
diferentes amplitudes de US. Todos os eletrodos foram modificados pela mesma carga de deposi¢cao de PPi
de 160 mC cm™.

Os eletrodos modificados PPi/AP foram também caracterizados por VC. A Figura
35 ilustra os voltamogramas dos diferentes eletrodos modificados e para melhor
compreensao a escala de corrente descrita ¢ a mesma para todos os experimentos.

Na coluna da esquerda sdo apresentados voltamogramas na janela de potencial o
que apresenta resposta de ambos os componentes PPi e AP. Na coluna da direita os
voltamogramas estdo representados em uma janela de potencial limitada com resposta
referente ao AP em diferentes velocidades de varredura a fim de avaliar os efeitos das
diferentes velocidades de varredura.

Na coluna da esquerda na condi¢do de siléncio ¢ possivel observar as respostas
individuais correspondentes ao PPi: o par redox em torno de -0,4 V e ao AP: em torno de
0,2 V. O processo caracteristico do PPi ilustra o polimero em um estado médio de
dopagem, o qual ¢ descrito em inumeros estudos onde ocorre a polimerizagdo com espécies
16nicas de pequenos tamanhos sem a devida estabilizagdo da matriz polimérica durante o

processo de compensacdo de carga no processo redox. (BARBERO et al., 2000; CANO;
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RODRIGUEZ-AMARO; ROMERO, 2008; PAOLI, MARCO-A et al, 1992
VIDANAPATHIRANA et al., 2002) A resposta obtida nos voltamogramas ilustrados

corroboram com a interacdo e conexao do PPi e o AP, pois € possivel distinguir ambas

respostas.
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Figura 35: Coluna da esquerda: Voltametrias ciclicas dos eletrodos modificados de PPi/AP. Velocidade de
varredura de 25 mVs™'. Coluna da direita: Voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de varredura em
uma janela de potencial limitada ( (=) 1, (==) 5, (=) 15, (=) 25, (=) 50 & (=) 100 mV s™). Eletrolito:
KCI/HCl em pH 3.

Verifica-se na coluna da esquerda duas mudancgas nos filmes sonicados: (1) o par

redox do PPi torna-se mais definido sem deslocamento de pico e (2) o AP comeca a
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apresentar pequena resposta com o aumento da amplitude do ultrassom. O primeiro ¢
vinculado ao uso do ultrassom que aumenta os niveis de dopagem do PPi definindo assim
o par redox. O pequeno aumento de corrente do par redox do AP ¢ devido a melhoria dos
processos difusionais com o uso do ultrassom facilitando assim o contato e possibilitando
maiores taxas de reacdo entre os ions de Fe*" e Fe’". Porém, ¢ possivel confirmar que o
método utilizado de sintese ndo possibilita um método eficiente de formag¢do do AP, a
baixa taxa de reacdo ¢ evidenciada pela presenca do ombro do par redox em torno de 0,1 V
referente ao precursor ndo utilizado o Fe[(CN),]*.

A coluna da direita ilustra os processos redox do AP, a baixa intensidade de
corrente no potencial 0,2 V ¢é devido a dificuldades difusionais impossibilitando ou
dificultando a Reacdo 6 de ocorrer. A presenca do PPi nesta janela de potencial ¢
confirmada devido ao comportamento capacitivo centradas em 0,28/0,18 que
correspondem ao polimero PPi incorporados de AP. (SKAARUP, 2003)

O aumento da corrente e a maior definicdo do par redox do AP sdo evidenciados
entre as amostras, principalmente, para os filmes com 40 % e 60 %US. A interacdo entre o
PPi e o AP formado por voltametria ndo ocasiona deslocamento de pico, € o uso do
ultrassom neste caso ndo demonstrou beneficios nitidos.

A fim de avaliar as possiveis mudangas do PPi com a incorporagdao do AP e o uso
do ultrassom, os filmes obtidos foram caracterizados por espectroscopia Raman com laser
incidente de comprimento de onda de 632, 8 nm. A Figura 36 indica, primeiramente, a
presenca de filmes poliméricos com baixos niveis de dopagem devido a presenca

majoritaria de modos vibracionais ligados ao estado neutro.

Intensidade Raman / a.u.

(A) 0%US

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

-1
Deslocamento Raman / cm
Figura 36: Espectro Raman dos eletrodos dos eletrodos modificados por PPi/AP com carga depositada de
160 mC cm™ e amplitudes de ultrassom de (a) 0 %, (b) 20 %, (c) 40 % e (d) 60 %US.
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O AP apresenta um pequeno nimero de bandas, relativas aos modos de vibragdo do
AP do metal-ligante (em torno de 500 cm™) e estiramento C=N na regido 2150 cm™.
Porém as respostas obtidas na Figura 36 correspondem somente ao PPi devido ao intenso
sinal do polimero condutor, que possui um forte efeito de ressonancia, encobrindo qualquer
sinal referente ao AP. (FARAH et al., 2012)

A influéncia do ultrassom nos filmes ndo acarretou as mesmas mudancgas
evidenciadas aos filmes de PPi/DBS’, observa-se neste caso bandas caracteristicas das
estruturas bipolardnicas em 1606 ¢ 918 cm™ diminuirem de intensidade com o uso do
ultrassom, e o oposto ocorre para as bandas da forma neutra do PPi representadas pelas
bandas em 1553, 1319 cm™. A tnica divergéncia é a banda em 1039 cm™ representativa da
deformagdo angular no plano do C-H de estruturas neutras que diminui de intensidade com
0 uso ultrassom.

Conforme apresentado e caracterizado o método de formagdo de material hibrido
entre PPi e AP por meio da ciclagem ndo mostrou-se vantajoso devido as baixas
conversdes para AP e também devido a formacao PPi em baixos niveis de dopagem. O uso
do ultrassom neste caso apresentou discretas melhorias em relacdo a incorporagdo do AP e
o aumento do nivel de dopagem do PPi. Devido aos resultados propds outro método de

sintese a fim de construir um biosensor.

4.3 EFEITO DO ULTRASSOM NA ELETROPOLIMERIZACAO DO PPi/nano-AP

O outro método de sintese do material hibrido entre AP e PPi consiste na deposi¢cao
direta das nanoparticulas durante a eletropolimerizagdo. Para isso formou-se o nano-AP
por meio da reacdo da mistura do ion de Fe" e hexacianoferrato (IT), ilustrada na Reacgdo 7.
Depois de formado o AP foi adicionado na solu¢do reacional o mondmero pirrol e entdo

realizada a eletrodeposicao direta do filme PPi/nano-AP.
3[Fe'(CN)s]* + 4Fe™ > Fe,"[Fe'(CN)g]5 (Reacdo 7)

Na Figura 37 sdo apresentadas as imagens de MEV dos eletrodos modificados de
PPi/nano-AP. Verifica que na condi¢do de 0 %US, a inclusdo do AP acarreta em alteragdes
drasticas na morfologia do filme. Nesta situacdo, o PPi perde homogeneidade da superficie
tornando-se muito rugoso com pequenas estruturas em formas de pontas, provavelmente
devido a estrutura inorganica do AP. Com o aumento da intensidade do ultrassom para 20
%US ainda ¢ possivel evidenciar os globulos com as estruturas inorganicas, porém nao

abrange a area total observada apresentando algumas regides com areas homogéneas e
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suave superficie. Em 40% e 60% de US os filmes apresentam morfologias similares sem a
presenga de globulos, superficie mais homogénea e com pequenos agregados nao

discerniveis entre o componente organico ou inorganico.

diferentes amplitudes de US. Todos os eletrodos foram modificados pela mesma carga de deposi¢cdo de PPi
de 160 mC cm™.

Ao contrario das morfologias dos filmes de PPi/AP que ndo apresentaram mudancgas
significativas com a aplicacdo de diferentes amplitudes de ultrassom. A radiacdo
ultrassonica afetou consideravelmente as nanoparticulas de AP formado. Conforme
descrito, a sonicagdo de sistemas coloidais de AP acarretam em particulas isoladas de,
aproximadamente, 5 nm de diametro, (FIORITO, PABLO A et al., 2005) obtendo menores
valores se comparado com outras sinteses em meio aquoso. Assim, as nanoparticulas
sonicadas interagem intensivamente com os oligomeros de pirrol formados sobre a
superficie do eletrodo alterando a morfologia do filme. O incremento na intensidade de

ultrassom aumenta a interacao entre o nano-AP e PPi, que conduz a superficies mais lisas
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(como visto parcialmente a 20% e completamente em 40% e 60 % de US), mas
apresentando uma elevada rugosidade a um nivel nanométrico.

A diferenca morfoldgica pode ser observada nos experimentos eletroquimicos. A
Figura 38 ilustra os voltamogramas dos diferentes eletrodos modificados, para melhor
compreensdo a escala de corrente descrita ¢ a mesma para todos os experimentos. Na
coluna da esquerda ¢ possivel observar as respostas individuais correspondentes ao PPi: o
par redox em torno de -0,4 V ¢ ao AP: em torno de 0,2 V. Na coluna da direita observa-se

a resposta somente ao par redox do AP.
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Figura 38: Coluna da esquerda: Voltametrias ciclicas dos eletrodos modificados de PPi/nano-AP.
Velocidade de varredura de 10 mV s™. Coluna da direita: Voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de
varredura em uma janela de potencial limitada ( (=) 1, (==) 5, (=) 15, (=) 25, (=) 50 & (==) 100 mV s).
Eletrolito: KCI/HCI em pH 3.
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As diferentes morfologias do AP resultam em diferentes comportamentos
difusionais, o que ¢ evidenciado na Figura 38. O aumento da amplitude do ultrassom nesse
caso leva a um incremento também do processo difusional do filme polimérico, resultado
que pode estar correlacionado com a alteragdo morfologica e compactacdo do filme
polimérico.

Nota-se primeiramente a maior definicdo nos voltamogramas devido a maior
intercalacdo na matriz polimérica, ocasionada pela alteragdo da superficie, conforme
ilustrado na Figura 37 e confirmado na Figura 38. Na coluna da direita da Figura 38 avalia-
se o efeito da velocidade de varredura para os pares redox do AP. O aumento de corrente
evidenciado nos voltamogramas com o aumento da amplitude do ultrassom em filmes de
mesma carga ndo pode ser vinculado exclusivamente ao aumento da quantidade de nano-
AP incorporado ao PPi. Entretanto, o efeito de tamanho e distribui¢do do nano-AP
avaliado nas imagens de MEV ¢ trivial para o aumento da corrente e o aumento do
processo difusional.

Outro efeito observado ¢ a maior defini¢do do par redox do PPi com a aplicacdo da
radiacdo ultrassonica, o efeito pode ser correlacionado ao fato do ultrassom diminuir o
diametro médio das particulas de AP e facilitar assim a incorporagdo no filme do PPi e
aumentando assim a intercalacdo no PC, ao contrario do observado com particulas maiores
como visto na condi¢do de siléncio, confirmando a hipdtese devido a baixa defini¢do do
par redox do PPi em 0% de ultrassom. (BARBERO et al., 2000; CANO; RODRIGUEZ-
AMARO; ROMERO, 2008)

A fim de verificar se a utilizagdo do ultrassom aumentou a quantidade de AP
incorporado ao filme realizou-se a integragdo dos picos anodicos do AP para os
voltamogramas com a janela de potencial expandida e os resultados obtidos estdo

ilustrados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de integrag@o dos picos anddicos do PPi/nano-AP entre 0,2 a 0,3V.

PPi/nano-AP Carga Integrada / pC
0% US 0,032
20%US 0,014
40%US 0,032
60%US 0,026

Os valores obtidos ilustrados na Tabela 5 confirmam que a quantidade de
nanomaterial depositado na matriz polimérica nao se altera com a aplicacao do ultrassom,
evidenciando que os principais fatores para as diferentes respostas devem estar vinculados

as diferentes morfologias e diferentes diametros das nanoparticulas.
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A forte interacdo entre PPi e o AP pode ser confirmada pelo teste da Figura 39. Os
graficos ilustram os resultados obtidos com a ciclagem por 200 ciclos na janela reduzida. A
Figura 39 ilustra somente os casos de siléncio e 60 % de ultrassom devido a similaridade

entre os resultados.
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Figura 39: Voltametrias ciclicas dos eletrodos modificados de PPi/nano-AP para a 0% e 60% de amplitude
de ultrassom. Velocidade de varredura de 25 mV s e eletrélito KCl a 0,1 mol L™ em pH 3. Ntimero de ciclos
(=) 1, (=) 50, (=) 100, (==) 150 e (=) 200. Corrente de pico versus niimero de ciclo para o pico anddico
do AP.

O teste de estabilidade permite verificar que as nanoparticulas de AP incorporadas a
matriz polimérica permanecem mesmo apds longo processo de intercalagdo/
desinstercalagdo. A corrente ao final de 200 ciclos ¢ proxima para ambos os casos em torno
de 15 pA evidenciando uma forte interagdo com a matriz, como comentado.

A andlise das diferentes conjugagdes moleculares do PPi com o AP e as
caracteristicas condutoras foi estudada por espectroscopia Raman. Na Figura 40, sdo
apresentados os espectros das amostras dos filmes de PPi/nano-AP coletadas no laser de
excitagao de 632,8 nm

Como visto anteriormente, o AP apresenta um pequeno nimero de bandas, relativas
aos modos de vibragdo do metal-ligante (em torno de 500 cm™) e estiramento C=N na

regidio 2150 cm™. Porém as respostas obtidas na Figura 40 so respectivas somente ao PPi
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devido ao intenso sinal do polimero condutor, que possui um efeito forte de ressonancia,

encobrindo qualquer sinal referente ao AP. (FARAH et al., 2012)

1616
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Figura 40: Espectro Raman dos eletrodos dos eletrodos modificados por PPi/nano-AP com carga depositada
de 160 mC cm™ e amplitudes de ultrassom de (A) 0%, (B) 20%, (C) 40% e (D) 60% amplitude de ultrassom.

Na Figura 40 verifica-se uma resposta diferente com o uso do ultrassom durante a
eletrodeposicdo do filme PPi/nano-AP, nestes espectros observa-se o aumento da
intensidade dos modos vibracionais relacionados as formas condutoras do PPi.
Primeiramente, conclui-se que o método de sintese do filme hibrido pela codeposi¢ao do
AP e o PPi ¢ mais eficiente se comparado ao PPi/AP, devido aos altos niveis de dopagem
do material obtido.

As bandas em 1616, 1042 ¢ 923 cm’ correspondem aos modos das espécies
oxidadas do PPi, conforme Tabela 2. Por meio desses modos vibracionais do polimero
verifica-se que o uso do ultrassom na codeposi¢do de PPi e AP aumenta a presenca de
formas condutoras intrinsicamente ligada a uma forma mais dopada. As bandas
caracteristicas da conjugacao neutra do PPi, entretanto, ndo sofrem demasiada alteracao
como pode ser observado na regido de 1318 ¢ 1246 cm™, evidenciando uma coexisténcia
de ambas as formas. Os dados apresentados nos espectros corroboram com os resultados
obtidos por meio da VC (Figura 38) que evidencia um filme mais condutor, o qual ¢

comprovado com a presenca das bandas do estado condutor do PPi em maiores proporgoes.
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A Figura 41 ilustra as deconvolucdes das bandas descritas previamente, e em todos
os casos ha presenca de uma resposta interligada a forma condutora e a outra para a forma
neutra do PPi, como discutido. As razdes estdo expressas com o numerador da expressao
relacionado com a forma condutora, portanto, o resultado da razdo e a propor¢ao

condutor/neutro sdo relagdes diretamente proporcionais.
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Figura 41: Deconvolugao lorentziana dos espectros do PPi/nano-AP (Figura 38) dos eletrodos modificados
com (A) 0 %,(B) 20 %, (C) 40 % e (D) 60 %US.

Primeiramente, observa-se as bandas em 1616 e 1591 cm™ o aumento da razdo de
intensidade (Ij616/11591), ilustrado na Tabela 6, indicando maior presenca de estruturas
cationicas na cadeia polimérica para os filmes preparados com 40% de amplitude de
ultrassom. Importante ressaltar que diferentemente do eletrodo modificado PPi/DBS™ que
apresentou menores valores para a razao Ije16/11591 que a do siléncio, isto ndo € presenciado
na Tabela 6 para o filme PPi/nano-AP indicando maior influéncia do ultrassom durante a
sintese das nanoparticulas.

As bandas em 1086 e 1048 cm™ por outro lado evidenciam um aumento da razdo

para o caso de 40 % e 60 %US indicando maior predominancia das estruturas condutoras
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nessas amplitudes de ultrassom. A relagdo das bandas em 932 e 980 cm™ aumenta
conforme aumenta a amplitude do ultrassom, indicando maior deformacdo angular para as

estruturas com a presenc¢a do ultrassom se comparadas sem o ultrassom.

Tabela 6. Correlagdes de intensidade das bandas para os filmes de PPi/nano-AP do espectro da Figura 40.

PPi/nano-AP Li616/11591 T1086/11048 L935/Tog0
0% 0,271 0,656 50,95
20% 0,840 0,256 104,96
40% 1,669 1,219 530,56
60% 0,599 0,968 65,42

Conforme ilustrado na Tabela 6 ¢ discutido, as razdes das deconvolugdes aumentam
para as amostras na presenga do ultrassom indicando um maior nivel de dopagem do PPi
com a sonicagdo conforme descrito na literatura. (TAOUIL et al., 2011) E interessante
ressaltar que com a insercdo das nanoparticulas o aumento das razdes das deconvolugdes
foi mais significativo que para os valores do filme de PPi/DBS’ resultado inesperado

devido ao comportamento semicondutor do AP se comparado com o DBS'.
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Figura 42: Areas integradas versus % de amplitude de ultrassom utilizada para os filmes PPi/nano-AP.
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A caracterizacdo dos eletrodos modificados PPi/nano-AP nas amplitudes de
ultrassom de: 0%, 20%, 40% e 60% US para o filme de 796 mC cm™ foram realizadas por
EIS a fim de estudar com mais aprofundamento as respostas interfaciais. A representacao
grafica foi realizada no plano complexo de impedancia (Z’° versus Z” — diagrama de
Nyquist). Os diagramas de Nyquist para os eletrodos modificados foram realizados no
potencial de -0,55 V sendo ilustrado na Figura 43 a regido no voltamograma o qual o
potencial se encontra. O potencial fora escolhido por tratar-se de uma regido em que o PPi
estd em um estado intermediario entre a forma condutora e a forma neutra, dessa forma

pode-se avaliar a transi¢do neutro/condutor e a presenga das diversas formas do PPi.

201

_20-
08 -06 -04 -02 00 02 04
E/V vs Ag/AgCl/Cl a

Figura 43: Voltametria ciclica do filme PPi/nano-AP com carga de 796 mC cm™. Velocidade de varredura
25 mV s em eletrolito de KCla 0,1 mol L™ em pH 3. O circulo azul indica o potencial analisado.

Na Figura 44 estdo ilustrados os diagramas de Nyquist obtidos para os filmes de
PPi/nano-AP com e sem a presenca do ultrassom. Nos diagramas obtidos nota-se dois
processos: a regiao do semicirculo relacionado a altas frequéncias devido a troca de cargas
interfaciais e a baixas frequéncias consequente do processo capacitivo devido ao
armazenamento de carga na matriz polimérica. (MARCHESI, LUIS FERNANDO Q. P.,
2010) Primeiramente, observa-se que a sonica¢ao dos filmes de PPi/nano-AP resulta em
uma mudanca no processo faradaico como pode ser avaliado com a diminui¢ao do arco do

semicirculo na Figura 44.
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Figura 44: Diagramas de Nyquist obtidos para os filmes PPi/nano-AP. Diagramas com todos os todos
eletrodos modificados.

A compreensdo dos demais pardmetros em EIS € possivel com o ajuste dos

diagramas por um circuito equivalente, sendo o ajuste ilustrado na Figura 45. O circuito

utilizado neste trabalho ¢ o circuito de Randles adaptado que ¢ constituido por uma

resisténcia de solu¢do em série com um CPE representativo da dupla camada elétrica (Qq)

entre o eletrodo e a interface eletrolitica, sendo o Qg em paralelo com uma resisténcia de

troca de carga (R.;) que representa o processo interfacial e o CPE da capacitancia a baixa

frequéncia (Qy) relacionada com o armazenamento de carga no filme. (MARCHESI, L.F.;

PEREIRA, 2014; MOSTANY; SCHARIFKER, 1997; XU et al., 2004)
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Figura 45: Circuito equivalente e diagramas de Nyquist obtidos para PPi/nano-AP. (A) 0%, (B) 20%, (C)
40% e (D) 60% amplitude de ultrassom medidos a -0,55 V. Eletrélito: KCI1 0,1 mol L' em pH 3. (m) valores
experimentais e (==) ajuste das curvas por meio do circuito equivalente.
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A Tabela 7 ilustra os valores obtidos por meio dos ajustes dos diagramas ilustrados

na Figura 45. O parametro Ry relacionado com a resisténcia da solugdo ¢ de complexa

interpretagdo devido a dependéncia com a composicao do meio e a posi¢ao do eletrodo,

sendo somente evidenciada na Tabela 7 a fim de ilustrar todos os parametros obtidos.

Tabela 7. Parametros do circuito equivalente para os filmes PPi/nano-AP.

% US R/ R/ Qa/ qu"'lcm'2 Na Qi / qu“'lcm'2 Ny
Qcm®> Qem?

0 6857 284.9 24,62 0,6917 65,108 0,8898
20 2112 2229 45,26 0,5653 74,62 0,8641
40 3504 269,1 15,72 0,7146 164,7 0,8679
60 5426 236,3 25,92 0,6496 148.95 0,8442

O grafico da Figura 46 ilustra os valores obtidos da resisténcia de troca de carga

para os filmes do PPi/nano-AP. Os valores da R para os eletrodos modificados variam de

6857 a 5426 Q para 0 e 60 %US, respectivamente. Verifica-se que ha uma brusca alteragao

do valor de 0 % para 20 %US, aumentando novamente para 40 % e 60 %US. A primeira

alteracdo de 0 % para 20 %US ¢ explicada devido as alteragdes na morfologia do filme que

alteram significativamente, conforme discutido previamente. Fato também observado nos

diagramas de Nyquist da Figura 44 por meio da diminuicdo do arco do semicirculo. O

aumento para as demais amplitudes ¢ devido ao aumento da carga intercalada de AP na

matriz polimérica, sendo o AP um composto de baixa condutibilidade acarretando assim

em um aumento da R, conforme comprovado pelo aumento da &rea integrada nos

voltamogramas vinculando o aumento massico de AP nos filmes.

1 o m  PPi/DBS
6. ® PPi/nano-PB
5. °
g .
g o
34 ®
Qﬁoz_. [
1
' = u =
O L) L) L) L)
0 20 40 60

% Amplitude de Ultrassom

Figura 46: Grafico da resisténcia de troca de carga (Rct) versus porcentagem de amplitude de ultrassom para

o potencial -0,55V.
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Ao comparar os valores de R dos filmes de PPi/DBS™ com os PPi/nano-AP nota-se
um aumento significativo dos valores obtidos. O aumento da resisténcia ¢ devido a
diferenga dos dopantes, o DBS ¢ amplamente utilizado e estudado por melhorar as
propriedades condutoras do PPi justificando assim os menores valores obtidos para este
filme da R¢.. (DALL’ANTONIA et al., 2002)

A drastica alteragdo da R representada na Figura 46 ¢ diretamente ligada ao valor
obtido do Qq. A Figura 47 (A) ilustra os resultados obtidos por meio dos ajustes em
relacdo a amplitude de ultrassom utilizado. Nota-se também uma alteragdo significativa do
filme com 20 %US em que hé aumento do valor da capacitancia da dupla camada elétrica
devido a maior carga acumulada no filme. Corroborando com os valores obtidos para a R
em que hé alteragdo significativa para o filme com 20 %US devido a maior carga
acumulada na dupla camada elétrica facilitando assim a entrada do contra-ion para o
processo redox. A Figura 47 (B) representa os valores de ng que podem variar de 0 a 1 de
acordo com o comportamento exibido pelo sistema, com n = 0 apresenta comportamento
resistivo e quando n = 1 comportamento capacitivo. Verifica-se, portanto, que com o uso
do ultrassom esse valor aumenta evidenciando um actimulo de carga mais nitido para as

amostras sonicadas.
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Figura 47: (A) Grafico da capacitancia da dupla camada elétrica versus % de amplitude de ultrassom. (B)
Valores de ng versus % amplitude de ultrassom. Ambos para o potencial de -0,55 V.

A Figura 48 (A) ilustra os valores de Qi obtidos versus a % de ultrassom utilizado.
Por meio desse grafico verifica-se a diminuicao da Qi com o uso do ultrassom fato que
destoa dos dados apresentados, pois os valores de Qjr € nir aumentam para filmes mais
condutores em que ha maior presenca de contra-ions intercalados para garantir a
eletroneutralidade da cadeia. O valor obtido diminui com o uso do ultrassom, resultado

explicado pela distribuigdo de cargas na superficie do filme.
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Figura 48: (A) Grafico da capacitancia de baixa frequéncia versus % de amplitude de ultrassom. (B) Valores
de ny¢ versus % amplitude de ultrassom. Ambos para o potencial de -0,55 V.

A caracterizagdo dos eletrodos modificados PPi/nano-AP até aqui evidenciaram
mudancas significativas na estrutura morfologica e eletronica devido a incorporacdo de
nanoparticulas de AP e também devido ao uso do ultrassom. Ressalta-se a amostra com 20
%US que apresentou mudancas mais significativas em todos os métodos de caracterizacao
indicando a taxa de ultrassom mais promissora. Os resultados até entdo indicam e
possibilitam o uso de tais materiais para uso como biosensores devido a boa

difusionabilidade, menores valores de R.; € maior quantidade de cargas intercaladas.

4.3.1 Eletrocatalise do Peroxido de Hidrogénio

A fim de aplicar os diferentes eletrodos modificados de PPi/nano-AP obtidos com o
ultrassom foi realizado o ensaio eletrocatalitico frente ao perdxido de hidrogénio. O H,O, ¢
um subproduto de inimeros processos bioldgicos € matéria prima para inimeros processos
industriais, e por a determinacao e seletividade do analito tem requerido enorme interesse
de cientistas. (SITNIKOVA et al.,, 2011) O desempenho eletrocatalitico do filme de
PPi/nano-AP ¢ descrito na Figura 49. O processo eletrocatalitico ocorre com o perdxido de
hidrogénio sendo reduzido para agua pelo BP o qual ¢ imediatamente oxidado para AP
devido a troca eletronica com o eletrodo.

A reacgdo de eletrocatalise ¢ evidenciada no voltamograma da Figura 50 devido o
aumento da corrente catddica no potencial de 0 V, corroborando que somente a forma BP
reage com o H,0,. (FIORITO, PABLO A.; TORRESI, 2005) Como esperado a corrente
anddica diminui em 0,0 V como consequéncia do consumo com o aumento da

concentracdo de 0 para 3,5 mmol L™.
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Figura 50: Voltamogramas dos eletrodos modificados em KC1 0,1 mol L™ pH 3 contendo diferentes
quantidades de H,0,, velocidade de varredura de 25 mV st

A validagao da influéncia do ultrassom nas propriedades eletrocataliticas frente ao

H,0O, dos diferentes eletrodos modificados foi realizada somente com a construgcdao das

curvas de calibracdo, sendo ilustrada na Figura 51.
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Figura 51: Curva analitica analisadas no potencial de 0,0 V para detec¢ao do peroxido de hidrogénio.

E possivel verificar na Figura 51 que as curvas apresentam-se de maneira
semelhante sem significativas alteragdes aparente entre os eletrodos com e sem ultrassom.
A fim de verificar e analisar as propriedades eletrocataliticas realizou o ajuste das curvas
da Figura 51 ilustradas na Figura 52.

Verifica-se na Figura 52 que os ajustes apresentam bons valores de correlacao
linear e nao apresentarem perda de linearidade. Os valores obtidos para as linearizagdes

propostas para as curvas seguem ilustradas na Tabela 8.
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Figura 52: Ajuste linear das curvas analiticas obtidas para os eletrodos modificados PPi/nano-AP.

Tabela 8: Equacdes do grafico analitico da Figura 52 e os coeficientes de correlagdo.

Eletrodos Modificados Equacoées (y = a + bx) Coeficientes de Correlacao
PPi/nano-AP 0 %US y=1,76x10" + 8,24x107(x) 0,982
PPi/nano-AP 20 %US y=6,00x10° + 7,52x107(x) 0,995
PPi/nano-AP 40%US y=1,46x10" + 8,46x107(x) 0,987
PPi/nano-AP 60 %US y=3,56x10° + 8,07x107(x) 0,993

Por meio dos valores obtidos na Tabela 8 ¢ possivel a andlise dos pardmetros de
desempenho analiticos para os eletrodos modificados. No trabalho analisamos a
sensibilidade normalizada (S) dos filmes por meio do coeficiente angular das retas obtidas.
O termo S ¢ definido como a razdo direta entre a sensibilidade e a carga depositada de AP.
Utilizou-se o termo normalizado a fim de avaliar o efeito do ultrassom na
eletropolimerizagdo, pois a integracdo das cargas de AP nos voltamogramas obtidos para
os filmes PPi/nano-AP evidenciam que a quantidade presente de AP em cada amostra ¢
diferenciada. As respectivas sensibilidades normalizadas (alterando-se a amplitude de

ultrassom) estdo ilustradas na Figura 53.
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Figura 53: Sensibilidade normalizada para os eletrodos modificados PPi/nano-AP.
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A partir da Figura 53 fica evidente que a sonica¢do em si melhora as propriedades
eletrocatilicas dos materiais hibridos de PPi e AP. Mesmo apresentando menor valor de
carga integrada de AP nos voltamogramas obtidos o eletrodo modificado com 20 %US foi
que apresentou resultados mais sensiveis frente ao H;O,. O melhor desempenho da
amostra preparada com 20 %US corrobora com os valores obtidos de EIS os quais
demonstram um filme com maior quantidade de cargas intercaladas e baixa resisténcia de
troca de carga, possuindo assim os fatores primordiais para as reacdes interfaciais da
eletrocatalise.

A fim de realizar a comparagdo com os dados da literatura na Tabela 9 estdo

listados alguns materiais estudados para a determinacdo eletrocatalitica do H,O,.

Tabela 9. Parametros analiticos obtidos na determinacgao do peroxido de hidrogénio para diferentes eletrodos

modificados.
Eletrodo Forma de Sensibilidade / Referéncia
Modificado deteccao pA/mmol L' em™
PPi/nano-AP VC 82,43 Este trabalho
0%US
PPi/nano-AP VC 75,25 Este trabalho
20%US
PPi/nano-AP VC 84,59 Este trabalho
40%US
PPi/nano-AP VC 80,74 Este trabalho
60%US
AP Amperometria 340,9 (KARYAKIN, A. A.,
1995)
PPi/NiHCNFe VC 88,33 (FIORITO, PABLO A.;
TORRESI, 2005)
GO-AP Amperometria 408,7 (ZHANG et al., 2011)
MWNT-AP Amperometria 153,7 (ZHAI et al., 2009)

E possivel verificar na Tabela 9 que os valores obtidos de sensibilidade para os
materiais preparados estdo condizentes com a literatura. E ao se comparar os resultados
obtidos verifica-se que a sensibilidade do material produzido encontra-se abaixo dos
materiais mais recentes como o 6xido de grafeno (GO)/AP e o nanotubo de carbono de
paredes multiplas (MWNT)/AP devido a maior facilidade de troca de elétrons entre o
eletrodo e o analito nestes materiais. Porém, ao comparar com o material hibrido de PPi e
hexacianoferrato de niquel (NiHCNFe) o eletrodo modificado preparado neste trabalho
apresentou maior sensibilidade confirmando que o composto hibrido formado ¢ uma
alternativa para produ¢do de biosensores de uma forma barata e simples.

Os resultados apresentados no trabalho sao promissores devido a possibilidade de

incorporagdo na matriz polimérica de biomoléculas, como enzimas para desenvolvimento
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de biosensores. A alta estabilidade e a boa sensibilidade frente ao perdéxido de hidrogénio
indicam que o uso da radiacdo ultrassonica durante a eletrodeposi¢ao dos eletrodos
modificados ¢ um promissor método para preparo de sensores em diferentes areas e

condi¢des ambientais.



65

5. CONCLUSOES

A eletropolimerizagdo do PPi dopado com DBS  na presenca de diferentes
amplitudes de ultrassom proporcionou um material de facil preparo com melhorias nas
propriedades do PPi. O filme formado na presenca da radiagdo ultrassonica demonstrou
diferenga morfologica e eletronica. As alteracdes obtidas resultaram em respostas
optimizadas em relagdo ao nivel de dopagem e distribui¢do de carga.

O estudo dos efeitos do ultrassom nos filmes de PPi/DBS’ evidenciaram mudancas
significativas na estrutura eletronica e morfologica, entretanto, pesquisas ainda devem ser
feitas para o completo entendimento dos efeitos do ultrassom na eletropolimerizagdo do
PPi.

A deposigdo direta do AP durante a eletropolimeriza¢do do PPi apresentou-se como
o método mais notavel de intercalagao do AP devido ao incremento da condutividade do
PPi, maior facilidade difusional, maiores niveis de dopagem e Otima sensibilidade
eletrocatalitica frente o peroxido de hidrogénio. Devido a isso eletrodos modificados
PPi/nano-AP apresentam grande potencial para o desenvolvimento de biosensores, pois

podem ser construidos por uma metodologia simples, rapida e barata.
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