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RESUMO 

 

Um grande número de dispositivos eletroativos implantáveis têm sido desenvolvidos durante 

as últimas décadas. Porém, o maior problema destes dispositivos em sua aplicação como 

eletrodo neural é sua estabilidade relativamente baixa, o qual se deve à rápida resposta do 

tecido entorno do implante que provoca o encapsulamento do dispositivo após longos tempos 

de uso, limitando a comunicação neural. O objetivo deste trabalho foi desenvolver hidrogéis 

eletroativos baseados em poli(metacrilato de 2-hidroxietila)(pHEMA) e polianilina dopada 

com ácido canforsulfônico (PANI.CSA) para uso como interface biocompatível entre o 

eletrodo implantável e o tecido. Primeiramente, o hidrogel pHEMAAPS foi eletrossintetizado 

por voltametria cíclica e cronopotenciometria em solução de persulfato de amônio (APS). Um 

segundo modo utilizado para a preparação do pHEMAKCl foi sua eletrodeposição na 

superfície do eletrodo de platina (Pt) por cronopotenciometria utilizando como eletrólito o 

cloreto de potássio (KCl), seguido da eletropolimerização da PANI. CSA na superfície do 

sistema eletrodo-pHEMA para a preparação do eletrodo modificado. Fez-se então o estudo 

eletroquímico por voltametria cíclica e impedância eletroquímica dos hidrogéis de pHEMA, 

da PANI.CSA e do sistema pHEMA/PANI.CSA aderido no eletrodo. As polimerizações do 

pHEMA e PANI.CSA foram confirmadas por FTIR e por UV-Vis o qual também possibilitou 

a identificação dos estados redox da polianilina dopada com ácido canforsulfônico. Por 

voltametria cíclica confirmou-se também a natureza eletroativa do sistema 

pHEMA/PANI.CSA e por MEV foi observada uma superfície porosa atribuída à presença de 

PANI.CSA na matriz do pHEMA. Ainda, foi apresentado o estudo cinético da polimerização 

eletroiniciada do metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) com eletrólise à corrente constante 

utilizando como eletrólito o persulfato de amônia. A formação do polímero depende do tempo 

de polimerização à corrente constante e, a polimerização segue uma cinética de primeira 

ordem. A massa molecular do poli(metacrilato de 2- hidroxietila)(pHEMA) na ordem 

105g/mol foi obtida por viscosimetria. Finalmente o hidrogel eletroativo 

pHEMAKCl/PANI.CSA apresentou uma morfologia fibrilar e porosa, conferindo boa 

estabilidade térmica e baixa impedância ao eletrodo modificado Pt-pHEMAKCl/PANI.CSA, 

sugerindo a formação de uma rede polimérica interpenetrante entre o hidrogel e o polímero 

eletroativo.  

 

Palavras chaves: eletrossíntese orgânica, hidrogéis eletroativos, poli(metacrilato de 2-

hidroxietila), polianilina, voltametria cíclica, impedância eletroquímica.  
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 ABSTRACT 

A large number of electroactive implantable devices have been developed over the past 

decades. But the biggest problem of these devices in their application as neural electrode is its 

relatively low stability, which should lead to the rapid response of the tissue around the 

implant that causes the device encapsulation after long-term use, limiting the neural 

communication. The objective of this study was develop electroactive hydrogels based on 

poly(2-hydroxyethyl methacrylate)(pHEMA) and polyaniline (PANI.CSA) for use as a 

biocompatible interface between the implantable electrode and the tissue. Firstly, the 

pHEMAAPS hydrogel was electrosynthesized by cyclic voltammetry and chronopotentiometry 

in ammonium persulfate solution (APS). A second method used for the preparation of 

pHEMA was their synthesis on the surface of the platinum electrode (Pt) by 

chronopotentiometry using as the electrolyte the potassium chloride (KCl), in addition PANI. 

CSA was electroplated on the surface of pHEMA-electrode system for the preparation of the 

modified electrode. It then made the electrochemical study by cyclic voltammetry and 

electrochemical impedance of pHEMA hydrogels, the PANI.CSA and pHEMA/PANI.CSA 

adhered to the electrode system. The polymerization of pHEMA and PANI.CSA were 

confirmed by FTIR and UV-Vis which also enabled the identification of the redox states of 

doped polyaniline with camphor sulfonic acid. For cyclic voltammetry it was also confirmed 

to electroactive nature of the pHEMA/PANI.CSA system and a porous surface was observed 

attributed to the presence of the pHEMA in the PANI.CSA matrix. Still it was presented the 

kinetic study of electroinitiated polymerization of 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) with 

electrolysis at constant current using as electrolyte the ammonium persulfate. The formation 

of the polymer depends on the polymerization time at constant current and the polymerization 

follows first order kinetics. The molecular weight of the poly (2- hydroxyethyl methacrylate) 

(pHEMA) in order 105g/mol was obtained by viscometry. Finally, the electroactive hydrogel 

pHEMAKCl/PANI.CSA presented a fibrillar and porous morphology, conferring good thermal 

stability and low impedance to the modified electrode Pt-pHEMAKCl/PANI.CSA, suggesting 

the formation of an interpenetrated polymer network between the hydrogel and the 

electroactive polymer. 

 

 

Key words: organic electrosynthesis, electroactive hydrogels, poly (2- hydroxyethyl 

methacrylate), polyaniline, cyclic voltammetry, electrochemical impedance. 

 



INTRODUÇÃO GERAL  1 

 

 

INTRODUÇÃO GERAL 

 Este trabalho se propõe a desenvolver hidrogéis eletroativos1 baseados em poli 

(metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMA) e polianilina (PANI) para o emprego como interface 

em dispositivos eletroativos implantáveis que realizam a função de bioeletrodos. Estes 

dispositivos desempenham uma função efetiva no tratamento terapêutico de desordens ou 

doenças do sistema nervoso central [1]. 

 Um grande número de dispositivos eletroativos implantáveis tem sido desenvolvido 

durante as últimas décadas [2]. Porém, o maior problema destes materiais em sua aplicação 

como eletrodo neural é sua estabilidade relativamente baixa, no qual se deve origem à rápida 

resposta do tecido entorno do implante provocando o encapsulamento do dispositivo após 

longos tempos de uso e limitando a comunicação neural [3]. Por esta razão os microeletrodos 

não são adequados para longo tempo de uso. Aliás, os eletrodos utilizados muitas vezes são 

incompatíveis com o ambiente biológico em termos de seu elevado módulo mecânico [4]. 

Entre os polímeros biocompatíveis usados em implantes podem ser destacados os hidrogéis2.  

 Os hidrogéis são constituídos por redes poliméricas semi interpenetrantes3 que se 

incham significativamente quando imersos em soluções aquosas. Estes sistemas poliméricos 

funcionam como membranas internamente porosas constituídas por água e determinados 

solutos no interior da rede que podem mimetizar ambientes fisiológicos, portanto são 

materiais altamente hidrofílicos4. Os hidrogéis em geral são biocompatíveis5, não citotóxicos6, 

não antigênicos7 e não imunogênicos8 [5].  

 Os hidrogéis têm sido amplamente estudados em diversos campos da biomedicina tais 

como: arcabouços em engenharia de tecidos [6-8], liberação controlada de fármacos [9-11], 

dispositivos para ensaios ou sensores biológicos [12-14] e lentes de contato [15]. Os hidrogéis 

                                                           
1 Hidrogéis que respondem ativamente à aplicação de uma corrente elétrica ou potencial. 
2 São polímeros que apresentam uma estrutura constituída por uma rede tridimensional, formada por cadeias 

macromoleculares interligadas por ligações covalentes denominadas reticulações, sua principal característica é 

sua capacidade de absorver grandes quantidades de água (ultrapassando em até 90% em massa do polímero) 

sem, no entanto se dissolver. 
3 Redes poliméricas tridimensionais, geralmente não cristalinas, capazes de absorver e reter elevadas quantidades 

de água sem a dissolução da rede polimérica. 
4 Que tem afinidade com a água; capaz de absorvê-la ou adsorvê-la. 
5 Compatível biologicamente, ou seja, coexistência sem efeitos indesejáveis do material implantado com o 

ambiente fisiológico do implante. 
6 Tóxico para as células. 
7 Capaz de causar a produção de um anticorpo. 
8 Capaz de provocar resposta imunológica. 
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poliméricos são considerados candidatos promissores em bioengenharia para cobrir 

superfícies que fiquem em contato com o tecido cerebral, isto se deve à sua estrutura 

internamente porosa, biocompatibilidade, propriedades mecânicas semelhantes às do tecido 

humano (baixo módulo de elasticidade9) e baixa tensão superficial10 em superfícies 

biológicas. O recobrimento de eletrodos com hidrogéis poliméricos também evitaria o trauma 

das células neurais causado pelo micromovimento devido à incompatibilidade mecânica entre 

o material de alto módulo de elasticidade (eletrodo) e o de baixo módulo de elasticidade 

(tecido cerebral) [5]. 

 O hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMA) é um dos polímeros 

sintéticos aprovados pela F. D. A. (Food and Drug Administration of the US) para uso como 

biomaterial na indústria biomédica e farmacêutica por ser um polímero atóxico11, hidrofílico e 

biocompatível [16]. Os hidrogéis de pHEMA podem ser preparados com diferentes 

porosidades como resultado de diferentes técnicas de polimerização. A polimerização em 

massa12 do monômero metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) leva a formação de um polímero 

rígido transparente que quando é imerso em água, incha tornando-se flexível [16]. 

 Os hidrogéis de pHEMA têm se mostrado bastante versáteis dentro das diferentes 

áreas da medicina, sendo utilizados na confecção de lentes de contato, nas cirurgias de córnea, 

assim como prótese mamária, e vêm sendo estudados para diferentes aplicações tais como: 

dispositivos intrauterinos, cirurgias plásticas e buco-maxilo facial, cirurgias periodontais, 

sistemas para liberação controlada de drogas, revestimento de material hemocompatível13 e 

outros [16]. 

 Os hidrogéis eletro-condutores (ECH) são preparados a partir de misturas poliméricas 

ou redes poliméricas inter-penetrantes ou semi-interpenetrantes que combinam polímeros 

eletroativos (intrinsecamente condutores) com hidrogéis altamente intumescidos14. Os 

hidrogéis eletro-condutores foram descritos pela primeira vez por GUISEPPI-ELIE e por 

WALLACE e colaboradores [17]. Estes materiais são promissores já que combinam 

                                                           
9 Quociente entre a tensão aplicada sobre um corpo elástico e a deformação por ela provocada. 
10 Força por unidade de comprimento, na interface de um líquido. É um efeito físico que ocorre na interface entre 

duas fases químicas. Ela faz com que a camada superficial de um líquido venha a se comportar como uma 

membrana elástica. 
11 Não tóxico. 
12 Este tipo de polimerização realiza-se sem diluente e o polímero que se forma encontra-se dissolvido no próprio 

monômero. 
13 Compatível com o sangue. 
14 Aquele que é capaz de aumentar de volume, inchar-se, dilatar-se. 
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sinergicamente15 a biocompatibilidade e alto teor de intumescimento dos hidrogéis com as 

propriedades elétricas dos polímeros condutores. Entre os polímeros condutores, a polianilina 

tem sido o polímero condutor mais amplamente estudado, pela sua facilidade de síntese 

(química e eletroquímica), estabilidade química e alta condutividade elétrica.  

 Ambos os componentes dos hidrogéis eletro-condutores (hidrogel + polímero 

condutor) são materiais altamente sensíveis e responsivos, quer dizer respondem a estímulos 

externos. Portanto, pertencem a uma nova classe geral de materiais chamada de materiais 

inteligentes (smart materials). Os hidrogéis eletro-condutores têm sido utilizados para 

desenvolver dispositivos, tais como: biossensores, prótese neural, liberação eletro-controlada 

de fármacos, stents16 com liberação de fármacos, entre outros [17]. 

 O uso de hidrogéis eletro-condutores em dispositivos implantáveis do sistema nervoso 

central e periférico tem sido de grande relevância devido ao benefício que estes materiais 

aportam ao sistema interface eletrodo/tecido, permitindo que o dispositivo seja biocompatível 

(interface não citotóxico entre o dispositivo e o tecido) e mantendo sinergicamente uma baixa 

impedância interfacial17. 

 Na área de neuroestimulação através do uso de microeletrodos se têm realizado 

importantes descobrimentos científicos e tecnológicos, com a finalidade de se obter uma 

melhor qualidade de vida em milhares de indivíduos que sofrem de enfermidades do sistema 

nervoso central, tais como o mal de Parkinson, o Alzheimer, os transtornos obsessivo-

compulsivos (TOC), e a depressão refratária, entre outros. Em 1990 realizou-se a primeira 

cirurgia cerebral com implante de eletrodos para o tratamento dos tremores, um dos sintomas 

mais relevantes e incômodos para os portadores do mal de Parkinson. Posteriormente, o 

método passou a ser utilizado em pacientes com TOC e, mais adiante, em pessoas com 

depressão refratária [18]. Os microeletrodos integrados permanentemente no córtex cerebral, 

que permitam controlar movimentos musculares com agilidade e velocidade suficiente para 

substituir movimentos animados naturais em indivíduos paralisados, representam uma 

promessa para o controle da atividade neural. 

                                                           
15 Ação associada de dois ou mais órgãos, sistemas ou elementos anatômicos ou biológicos, cujo resultado seja a 

execução de um movimento ou a realização de uma função orgânica. 
16 Na medicina, um stent é uma endoprótese expansível, caracterizada como um tubo (geralmente de metal, 

principalmente nitinol, aço e ligas de cromo e cobalto) perfurado que é inserido em um conduto do corpo para 

prevenir ou impedir a constrição do fluxo no local causada por entupimento das artérias. 
17 Medida da capacidade de resposta de um circuito ou dispositivo elétrico percorrido por uma corrente 

alternada. 
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 Há um problema comum em todos os microeletrodos mantidos permanentemente no 

córtex cerebral na interface tecido/eletrodo. Qualquer objeto inserido no cérebro prejudica os 

neurônios. Durante a inserção, os vasos sanguíneos são interrompidos e o fenômeno de micro 

hemorragia é comum, pois os neurônios se rompem quando se introduz o eletrodo. A 

microglia (células menores da neuroglia18) é capaz de reconhecer e fagocitar antígenos a partir 

da ativação dos monócitos e dos astrócitos, que começam a proliferar encapsulando o eletrodo 

a uma distância considerável (100-200 micrômetros). O encapsulamento do eletrodo aumenta 

a impedância prejudicando a comunicação neural e a atividade do sistema nervoso central 

[19]. 

 Portanto, este trabalho visou desenvolver hidrogéis eletroativos baseados em poli 

(metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMA) e polianilina (PANI) para uso como interface entre o 

eletrodo e o tecido cerebral. Primeiramente foi realizada a síntese eletroquímica do hidrogel 

pHEMA na superfície do eletrodo. Posteriormente foi realizada a síntese também 

eletroquímica da polianilina na superfície do dispositivo eletrodo/pHEMA. O dispositivo 

eletrodo/pHEMA-PANI foi caracterizado por técnicas espectroscópicas de ultravioleta visível 

(UV-Vis) e infravermelho (FTIR) e, microscopia eletrônica de varredura (MEV). Finalmente, 

foi realizado o estudo eletroquímico usando as técnicas de voltametria cíclica (VC) e 

impedância eletroquímica. Ademais, foram feitos também o estudo do intumescimento do 

pHEMA em solução de anilina e análise da cinética química de polimerização do pHEMA. 
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OBJETIVO GERAL 

Este trabalho de investigação tem como objetivo geral a síntese eletroquímica de um 

hidrogel com propriedades eletroativas sobre a superfície de um eletrodo, tornando esta 

mesma superfície compatível com tecido cerebral e simultaneamente conferindo-lhe 

características condutoras. De forma que se evite o encapsulamento do bioeletrodo pelas 

células do sistema nervoso central, aumentando sua vida útil. O hidrogel eletroativo se 

baseia em poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMA) e poli (anilina) (PANI).  

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Para alcançar o objetivo geral foram seguidos os seguintes objetivos específicos: 

 

I. Realizar a síntese eletroquímica do hidrogel pHEMA na superfície de eletrodos 

metálicos. 

II. Realizar a síntese eletroquímica de polianilina (PANI) na superfície do dispositivo 

eletrodo/pHEMA. 

III. Caracterizar o a superfície do dispositivo eletrodo/pHEMA, eletrodo/pHEMA-PANI 

por técnicas espectroscópicas de UV-vis e FTIR-ATR. 

IV. Analisar a morfologia e porosidade superfície do eletrodo/pHEMA, eletrodo/pHEMA-

PANI através da microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

V. Estudar a cinética de intumescimento do dispositivo eletrodo/pHEMA, 

eletrodo/pHEMA-PANI em solução de anilina. 

VI. Estudar a resposta eletroquímica do dispositivo eletrodo/pHEMA, eletrodo/pHEMA-

PANI usando técnicas eletroanalíticas: voltametria cíclica e impedância eletroquímica. 
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A-REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 Neste capítulo estão organizados em tópicos os princípios teóricos que foram 

fundamentais na etapa de compreensão dos polímeros utilizados no desenvolvimento do 

hidrogel eletroativo. É evidente a importância deste capítulo, pois foi através dele que se 

organizou uma compreensão aprofundada das características de cada um dos polímeros 

envolvidos no processo eletroquímico. 

A.1. Poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMA) 

 PEPPAS [1], WITCHERIE e LIM [2], descobriram em 1960, as propriedades 

biomédicas do pHEMA. O pHEMA é inerte ao processo biológico normal, apresenta 

resistência à degradação e não é absorvido pelo organismo. As propriedades de 

intumescimento, mecânicas e difusionais deste polímero têm sido estudadas e proporcionaram 

um amplo uso deste material na área biomédica [3,4]. Sua aplicação tem se destacado na 

preparação de lentes de contato flexíveis e liberação controlada de drogas. Devido a um 

grande número de evidências sobre a compatibilidade do pHEMA com o corpo humano, seus 

géis têm sido alguns dos principais polímeros aprovados por agências federais como a Food 

and Drug Administration – F.D.A. nos Estados Unidos para o uso em produtos médicos e 

hospitalares [5]. A figura A.1 mostra a estrutura química do monômero HEMA: 

 

Figura A.1 - Estrutura química do monômero HEMA. (Fonte: Mark, 1999) [8] 

 Monômeros, como o HEMA, são solúveis em água e, geralmente sua polimerização é 

feita em sistema aquoso. Do ponto de vista industrial, isso se deve ao fato de que o polímero, 

quando levemente reticulado, pode ser preparado de forma que retenha a água para dar origem 
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a um gel elástico. Este sistema é o princípio da fabricação de lentes de contato e da 

preparação de membranas para liberação controlada de drogas [6]. 

 Hidrogéis de pHEMA são comumente preparados pela polimerização do monômero 

em solução, via radical livre, na presença de um agente reticulante. O pHEMA é altamente 

estável à hidrólise devido à configuração das ligações éster, formada pela ligação do 

metacrilato com o radical alquil permitindo a ressonância dos elétrons entre os átomos de 

oxigênio [7]. 

 Juntamente com o poli(álcool vinílico) PVA, o poli(etileno glicol) PEG e a celulose, o 

pHEMA compõe o grupo dos principais polímeros hidrofílicos. Os hidrogéis de pHEMA têm 

se destacado nos últimos anos, devido a sua grande variedade de aplicações no campo 

biomédico e farmacêutico. Isto pode ser atribuído aos seus desempenhos satisfatórios, quando 

implantados em organismos vivos, já que eles são biocompatíveis e não são tóxicos. Além 

disso, o pHEMA tem a habilidade de simular um tecido orgânico natural, apesar de ser um 

hidrogel de baixa hidratação, pois sua consistência elastomérica reduz a probabilidade de 

ocorrer inflamações ou rejeição do implante; é facilmente esterilizável e pode ser sintetizado 

em várias formas geométricas [3].  

 As propriedades mecânicas de hidrogéis de pHEMA intumescidos têm sido medidas e 

analisadas com base na teoria clássica da elasticidade da borracha. MIGLIARESI e 

colaboradores [4] mostraram, através dos ensaios de tensão versus deformação obtidos, que é 

possível o uso de diferentes tipos e quantidades de aditivos, para se obter uma larga faixa de 

propriedades mecânicas desses hidrogéis. ANSETH e colaboradores [9] mostraram a relação 

das propriedades mecânicas com a estrutura do polímero, principalmente a influência da 

densidade de reticulação e do grau de intumescimento. 

 Alguns efeitos biológicos dos resíduos extraídos dos géis de pHEMA preparados com 

diferentes iniciadores de polimerização, dentre eles um sistema redox com persulfato de 

amônio foram investigados por CIFKOVÁ e colaboradores [10]. Por meio destes estudos, eles 

confirmaram a importância do processo de lavagem do hidrogel. Vários processos foram 

utilizados, dentre eles a lavagem por 24 horas com troca de água destilada. Eles concluíram 

que a taxa de remoção de resíduos solúveis em água obtida por este método é suficiente para 

prevenir a acumulação de substâncias capazes de provocar irritações no local do implante. 
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 Atualmente para a esterilização dos hidrogéis de pHEMA é feito a imersão dos 

hidrogéis em álcool absoluto, por pelo menos 30 segundos antes do implante [11]. 

 Importantes aplicações de hidrogéis em medicina e farmacologia são apresentados na 

literatura. Elas incluem materiais para lentes de contato [14], tendões artificiais [15] e 

liberação controlada de drogas [1]. Nos anos mais recentes, hidrogéis têm encontrado 

utilização numa ampla faixa de aplicações biomédicas, tais como membranas para rins 

artificiais [16], suturas [17], pele artificial e BAND-AIDS® [15], aplicações oftálmicas além 

das lentes de contato [14], substituição de cartilagem articular [18], dentre outras. De acordo 

com as características desejadas, o pHEMA pode ser copolimerizado para adequar-se a 

aplicação.   

A.2. Polímeros condutores e a polianilina(PANI) 

A.2.1. Mecanismos de condução e a teoria de bandas 

 Para o preenchimento dos orbitais moleculares, os elétrons são alocados a partir dos 

estados de menor energia, e o maior nível de energia ocupado pelos elétrons, o HOMO, é 

denominado nível de Fermi (EF). Como consequência dessa distribuição eletrônica, podem 

existir bandas de energia totalmente vazias ou parcialmente preenchidas. A banda que contém 

os elétrons de valência ou aqueles elétrons de maior energia é denominada de banda de 

valência (BV) e os níveis eletrônicos vazios constituem a banda de condução (BC). 

Adicionalmente, pode existir um hiato de energia, entre as bandas de valência e de condução, 

denominado de zona proibida, hiato ou gap de energia. Nesse hiato, os estados de energia não 

são ocupados por elétrons [19,20].  

 O comportamento elétrico de um dado material é consequência direta de sua estrutura 

de bandas. Se a banda de valência estiver parcialmente preenchida, como no caso dos metais, 

estados vazios existirão infinitesimalmente próximos ao nível de Fermi e os elétrons podem 

realizar condução. Se a banda de valência estiver totalmente preenchida e houver uma banda 

de energia proibida entre ela (BV) e a banda de condução, uma energia relativamente alta é 

necessária para promover os elétrons para esta última banda. Bandas completamente 

preenchidas são típicas de materiais semicondutores e isolantes.  
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 No caso dos semicondutores, a energia de separação entre bandas é moderada, 

enquanto que nos isolantes é muito grande. Em ambos os casos, a promoção de portadores da 

BV para a BC é fortemente dependente da temperatura. No entanto, a energia de separação 

entre bandas no material isolante é muito superior ao efeito do aumento da temperatura, de 

modo que, a promoção de elétrons para a banda de condução é um tanto difícil [20,24]. Uma 

representação esquemática da teoria de bandas está na figura A.2: 

 

Figura A.2 - Representação esquemática da teoria de bandas. (Fonte: CALLISTER, 2006) [19]. 

 Para que a condução ocorra num semicondutor, um elétron deve adquirir energia 

suficientemente alta para ser promovido da banda de valência para a banda de condução e, 

portanto, apenas aqueles com energias próximas ao nível de energia de Fermi são passíveis de 

participar da condução. Além dos elétrons, os semicondutores exibem outra entidade 

eletronicamente carregada denominada de lacuna ou buraco. Quando uma quantidade de 

energia suficientemente alta é fornecida a um elétron para vencer a energia da banda proibida 

este se move para a banda de condução deixando um estado vacante no topo da banda de 

valência. A vacância pode ser facilmente ocupada por outro elétron de um estado próximo, 

gerando outra lacuna num nível de energia ainda mais baixo. O mecanismo de condutividade, 

portanto, é uma combinação de movimento de elétrons, na banda de condução, e de lacunas, 

na banda de valência. Consequentemente, a condutividade elétrica resulta da existência de 

portadores de carga e a habilidade de um portador de carga de se mover [20,21].  

A.2.2. Polímeros condutores 
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 Os polímeros intrinsecamente condutores têm atraído a atenção de inúmeros grupos de 

pesquisa desde a sua descoberta [28], tanto pela importância científica em se entender este 

novo fenômeno como pelo seu potencial em aplicações tecnológicas [29,30].  

 Estes polímeros podem combinar as propriedades mecânicas e processabilidade dos 

polímeros convencionais com um comportamento elétrico, ótico e magnético semelhante ao 

dos metais e semicondutores inorgânicos. Estas características faz com que estes materiais se 

enquadrem na categoria dos chamados metais sintéticos [31]. Um grande impulso foi dado 

nos últimos anos na aplicação tecnológica destes materiais em baterias recarregáveis, 

dispositivos eletrônicos, sensores químicos e térmicos, biosensores, janelas inteligentes, 

diodos emissores de luz, eliminação de carga estática em microeletrônica, proteção contra 

corrosão, recobrimento de materiais, etc [30-46]. 

A.2.3. Condutividade em polímeros condutores 

Os polímeros condutores, ou conjugados, são formados por uma cadeia principal 

contendo ligações simples e duplas deslocalizadas, ou conjugação. Enquanto que uma ligação 

simples (ou ligação sigma, σ) é forte e contém os elétrons localizados em torno à ligação, a 

ligação pi, π, é mais fraca e contém elétrons menos localizados. Isso significa que os elétrons 

π podem exibir maior mobilidade quando comparados com elétrons σ pelo fato da conjugação 

resultar na formação de um orbital estendido (vide figura A.3).  

Em consequência dessa estrutura, imagina-se, portanto, que esses polímeros sejam 

condutores. No entanto, para que a condução possa existir é necessário que elétrons sejam 

removidos (ou adicionados) por meio de processos de dopagem, análogo aos semicondutores 

e consequente formação de vacâncias. Se um segundo elétron se move para a vacância, deixa 

atrás de si uma nova vacância que poderá ser ocupada por elétrons mais próximos; desse 

modo, o movimento de elétrons e/ou vacâncias em longas distâncias dá origem à condução 

elétrica nos polímeros conjugados que, em seu estado dopado ou condutor, são mais 

comumente conhecidos como polímeros condutores [47]. 
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Figura A.3 - Orbitais híbridos do carbono formando as ligações σ e π. (Fonte: BRAGA, 2012) [48] 

Para os polímeros condutores, a condução elétrica é explicada pelo surgimento dos 

polarons, bipolarons e sólitons [49,50]. Ocorre que durante o processo de dopagem aparecem 

cargas localizadas ao longo da cadeia que causam uma distorção no segmento polimérico. 

Esta distorção provoca uma diferença de energia entre a cadeia que se encontra no estado 

fundamental com o seu estado dopado, surgindo então novas bandas eletrônicas dentro do 

gap. 

 

Figura A.4 - Representação de estruturas de bandas do sóliton, pólaron e bipólaron, onde (a) banda polarônica de 

maior energia, (b) banda polarônica de menor energia, (c) banda bipolarônica de maior energia e (d) banda 

bipolarônica de menor energia. (Fonte: SILVEIRA, 2007) [51]. 

 

Como a maioria dos polímeros orgânicos não apresentam portadores de carga 

intrínseca, é necessário dopar ou introduzir agentes externos à sua estrutura (mas note, não 
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estamos falando de incorporação de carga condutora na rede polimérica e sim de isolantes que 

podem ser dopados ao reagir com fortes agentes oxidantes ou redutores, ou por tratamentos 

com ácidos fortes). Assim estes polímeros conjugados podem se transformar em condutores 

mediante dopagem de elétrons ou buracos, criando assim excessos de carga dentro das 

cadeias. Em polímeros condutores, estas cargas são armazenadas em novos estados chamados 

solitons, polarons e bipolarons, dependendo da natureza do estado fundamental do sistema. 

Para estados fundamentais degenerados, a carga injetada dentro do polímero via dopagem, 

excitação térmica ou fotoexcitação são armazenadas em sólitons. Para estados fundamentais 

não degenerados, os estados são bipolarons e polarons [20, 23, 25 e 52].  

Para explicar a condutividade do poliacetileno, foi assumida inicialmente a teoria de 

bandas de energias como nos materiais inorgânicos. Porém, este modelo de bandas 

unidimensionais não explicava o fato da condutividade do poliacetileno, do poli (p-fenileno) e 

do polipirrol não estar associada aos elétrons desemparelhados, mas sim a portadores de 

cargas de spin zero. Desta forma, surgiu um modelo baseando-se na existência de defeitos 

estruturais na cadeia, originados durante a polimerização, com a formação de radicais não 

dopados [23,25,52]. 

Assim, por exemplo, o trans-poliacetileno (figura A.5), apresenta um defeito 

deslocalizado denominado soliton neutro, o qual cria um nível de energia semipreenchido 

com um elétron no meio da região do gap. Mediante processos de oxidação ou redução é 

possível adicionar ou remover elétrons originando solitons sem spin, constatando-se que a 

condução de elétrons envolve apenas bandas totalmente preenchidas no estado fundamental. 
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Figura A.5 - Estrutura de bandas para a forma trans-poliacetileno, contendo as formas solitônicas: (a) carregada 

positivamente, (b) neutra e (c) carregada negativamente. (Fonte:JÚNIOR, 2012) [53] 

 

Para polímeros que apresentam estados fundamentais não degenerados, como o 

polipirrol, politiofeno, polianilina e poli (p-fenileno), o modelo utilizado envolve a formação 

de polarons e bipolarons, formando assim níveis de energia entre a banda de condução e a 

banda de valência. Neste modelo, os polarons e bipolarons estão livres para se movimentarem 

ao longo da cadeia polimérica, resultando na condutividade eletrônica. Quando um elétron é 

removido do topo da banda de valência do polímero condutor, originando uma vaga, ocorre a 

formação de um cátion radical também chamado de polaron. Um polaron é definido como um 

íon radical que carrega tanto um elétron desemparelhado de spin ½ e uma carga positiva sem 

spin, e que está associado a uma distorção do retículo (da forma aromática para a forma 

quinóide) e à presença de estados localizados no gap. Na formação do polaron, a banda de 

valência permanece cheia e a de condução vazia não ocorrendo o aparecimento do caráter 

metálico, uma vez que, o nível parcialmente ocupado se encontra no gap [25,52].  
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Figura A.6 - Oxidações do polipirrol e a criação dos estados de polaron e bipolaron. (Fonte: JÚNIOR, 2012) [53] 

A remoção de um segundo elétron em uma cadeia já apresentando um polaron resulta 

na formação de um bipolaron. O bipolaron é definido como um par de cargas iguais, dicátion 

com spin igual a zero, associado a uma forte distorção do retículo. A formação de um 

bipolaron é termodinamicamente mais favorável comparada à formação de dois polarons, uma 

vez que a formação do bipolaron produz um grande decréscimo da energia de ionização 

comparada com a formação de dois polarons (para o caso do polipirrol). Então oxidação 

adicional é acompanhada pela eliminação dos polarons e a formação de novos estados de 

bipolaron [54]. 

Continuando o processo de dopagem, se formarão mais estados de bipolaron criando 

uma banda de bipolarons. Para polímeros conjugados com grandes concentrações de 

dopantes, os bipolarons criam bandas de energia simetricamente localizadas acima da banda 

de valência abaixo da banda de condução, as quais se encontram parcialmente preenchidas, 

condição necessária para haver condução tipo metálica segundo a teoria de bandas.  
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A.2.4. A polianilina  

A poli (anilina) e polímeros derivados da anilina têm recebido grande atenção nos 

últimos anos pela sua estabilidade química em condições ambientais, processabilidade, 

facilidade de polimerização e dopagem, baixo custo e suas propriedades únicas [59]. Estas 

vantagens viabilizam várias aplicações tecnológicas que já vêm sendo desenvolvidas inclusive 

industrialmente [38-41]. Além disso, a poli (anilina) atingiu condutividade [60] da ordem de 

104 S/cm para um polímero de alto peso molecular uniaxialmente orientado. 

As poli (anilinas) representam uma classe de polímeros, cuja composição química na 

forma de base (não dopada) é dada pela fórmula geral do tipo: 

 

Figura A.7 - Fórmula geral da poli (anilina). (Fonte: MATTOSO, 1996) [22] 

 

composta por y e (1-y) unidades repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas 

respectivamente. O valor de y pode variar continuamente entre 1 para o polímero 

completamente reduzido (contendo somente nitrogênios amina) e zero, no caso do polímero 

completamente oxidado (contendo somente nitrogênios imina). Os diferentes graus de 

oxidação da polianilina são designados pelos termos leucoesmeraldina, protoesemeraldina, 

esmeraldina, nigranilina e pernigranilina quando y for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25, e 0 

respectivamente [61]. 

Cada um desses estados de oxidação pode existir tanto na forma de base (não 

condutora) como na forma de sal (condutora), através de dopagem da base com um ácido de 

Brönsted. O estado de oxidação esmeraldina é a forma na qual, após dopagem, alcança-se os 

maiores valores de condutividade e, portanto, a síntese mais empregada é aquela que a produz 

nesse estado [62]. 

A poli(anilina) forma uma nova classe de polímeros condutores porque pode ser 

dopada por protonação, isto é, sem que ocorra alteração no número de elétrons (oxidação ou 

redução) associados à cadeia polimérica [61]. Logo os nitrogênios imina destas espécies 
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podem estar total ou parcialmente protonados, para se obter o polímero na forma de sal 

(forma dopada). A protonação é realizada preferencialmente nos nitrogênios imínicos e a 

formação de segmentos semiquinônicos (cátions radicais) ocorre através de uma reação redox 

interna [63,64].  

A síntese eletroquímica da poli(anilina) ocorre pela oxidação da anilina sobre um 

eletrodo de metal inerte como platina, ouro, vidro condutor ou carbono vítreo. Os métodos de 

eletropolimerização mais utilizados são os de corrente e potencial controlados. A qualidade 

dos filmes de poli (anilina) formados é fortemente influenciada pela remoção de espécies 

oxidadas não reagidas. Estas espécies podem reagir com água, levando à degradação do 

polímero (hidrólise). A deposição da PANI por voltametria cíclica tem a vantagem de ocorrer 

em um curto espaço de tempo no potencial anódico e de levar à redução das espécies não 

reagidas durante a varredura catódica. Como resultado, a incorporação de produtos de 

hidrólise na PANI depositada diminui e filmes mais finos e mais condutivos podem ser 

produzidos [65]. 

Muitos estudos têm sido realizados para investigar o comportamento eletroquímico da 

poli (anilina) e seus derivados em função dos seus estados de oxidação e de sua protonação. 

Este tipo de estudo se faz, em geral, pela técnica de voltametria cíclica de onde é possível 

obter as características eletroativas do filme depositado sobre o eletrodo [66]. 

A.3. Cronopotenciometria 

 A cronopotenciometria é um método eletroquímico susceptível de fornecer, com 

bastante precisão, resultados quantitativos acerca de reações globais de eletrodos complexos. 

É uma técnica na qual o potencial do eletrodo é medido, em regime transitório, quando é 

aplicada uma densidade de corrente constante entre um par de eletrodos [70]. 

 

 A forma da curva cronopotenciométrica potencial-tempo que se obtém através desta 

técnica, apresenta-se na figura A.8 e consiste nas seguintes regiões principais: (a) de to a t1: 

correspondente ao carregamento da dupla camada elétrica, onde o potencial de eletrodo se 

desloca do equilíbrio (Ee) até o potencial (Ei), potencial de início da reação eletroquímica; (b) 

de t1 a t2: variação atenuada do potencial com o tempo, cuja duração é função da concentração 

da espécie eletroativa e da velocidade da reação eletroquímica. (c) De t2 a t3: a partir de t2, a 

concentração da espécie eletroativa na superfície do eletrodo é zero e a componente capacitiva 
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da corrente aumenta, devido ao carregamento da dupla camada elétrica até um potencial para 

que outra reação eletroquímica se inicie. 

 

 

Figura A.8- Potencial do eletrodo em função do tempo. (Fonte: MAKISHI, 2010) [71] 

 A forma da curva potencial em função do tempo pode fornecer uma ideia preliminar 

quanto à reversibilidade do processo. Também pode ser observado que cronopotenciogramas 

de processos irreversíveis possuem normalmente uma inflexão menos acentuada no tempo de 

transição, decorrente da menor variação da capacitância com o potencial e de menor 

carregamento da dupla camada em comparação aos processos reversíveis. 

 O estudo das curvas cronopotenciométricas fornece informações sobre a cinética de 

processos no eletrodo, fenômenos de adsorção à superfície dos eletrodos, e a determinação de 

coeficientes de difusão de espécies em solução [70,72]. 

A.4. Voltametria Cíclica  

A voltametria é uma técnica eletroanalítica que se baseia nos fenômenos que ocorrem 

na interface entre a superfície do eletrodo de trabalho e a fina camada de solução adjacente a 

essa superfície. Com esta técnica é possível obter informações qualitativas sobre os processos 

eletroquímicos na interface de interesse [73]. Os métodos eletroanalíticos fazem uso de 

propriedades elétricas mensuráveis (corrente elétrica, diferenças de potencial, acúmulo 

interfaciais de carga, etc) a partir de fenômenos nos quais uma espécie redox interage física 

e/ou quimicamente com demais componentes do meio, ou mesmo com interfaces. Tais 
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interações são observadas quando se aplicam perturbações controladas ao sistema, como, por 

exemplo, uma diferença de potencial entre eletrodos de uma cela eletroquímica. Essas 

medidas (chamadas de sinais eletroanalíticos) podem, então, ser relacionadas com algum 

parâmetro químico intrínseco da espécie [74]. 

A técnica de voltametria é classificada como dinâmica, pois a cela eletroquímica é 

operada na presença de corrente elétrica que, por sua vez, é medida em função da aplicação 

controlada de um potencial. Assim, nessa técnica, as informações sobre o analito são obtidas 

por meio da medição da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho 

e o eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferença de potencial entre o eletrodo de trabalho e o 

eletrodo de referência, nessa configuração, os eletrodos são conectados a um amplificador 

operacional, que atuará quando for aplicada uma diferença de potencial entre o eletrodo de 

trabalho e o eletrodo de referência, fazendo com que a resistência do eletrodo de referência 

aumente e a do eletrodo auxiliar ou contra eletrodo, diminua. Assim, a corrente passará entre 

o eletrodo de trabalho e o auxiliar, evitando que ocorram distúrbios no eletrodo de referência 

[75].    

Na voltametria o parâmetro ajustado é o potencial e o parâmetro medido é a corrente 

resultante, sendo assim quando se faz o registro da corrente em função do potencial temos o 

voltamograma. É importante ressaltar que o analito da solução deve ser capaz de sofrer reação 

redox na faixa de potencial estudada. Aliás, tendo em vista que o contato elétrico entre os 

eletrodos se dá via solução torna-se necessária assegurar adequada condutividade elétrica ao 

sistema, assim os eletrólitos suporte são escolhidos consistindo de soluções com 

concentrações relativamente elevadas de sais inertes (em geral 50-100 vezes acima das 

concentrações esperadas do analito ou espécies em estudo); tais sais podem, ainda, ser 

responsáveis não apenas por assegurar a condutividade elétrica do meio, mas também por 

garantir força iônica adequada e constante, controle de pH, etc [76].  

Ao se analisar uma reação eletródica deve-se considerar dois aspectos, primeiro o 

transporte das espécies até a superfície do eletrodo e segundo, a reação que ocorre no 

eletrodo. Portanto, a corrente é governada por processos como: (i) transferência de massa 

(transferência da espécie do corpo da solução para a interface eletrodo-superfície); (ii) 

transferência de carga (transferência de elétrons na superfície do eletrodo); (iii) reações 

químicas que precedem ou sucedem a transferência de elétrons, que podem ser homogêneos 
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(protonação, dimerização, etc.) ou heterogêneos (decomposições catalíticas, adsorção, 

dessorção, cristalização). 

O transporte de massa pode ocorrer por três formas: migração (movimento de íons da 

solução causada pela atração ou repulsão entre as espécies iônicas em solução e o eletrodo de 

trabalho), convecção (movimentação das espécies causadas por perturbação mecânica do 

fluxo da solução) ou difusão (movimentação espontânea da espécie química devido à 

formação de um gradiente de concentração do analito de interesse). Geralmente, as condições 

experimentais para se realizar uma voltametria são ajustadas de tal forma que transporte por 

migração e a convecção sejam minimizadas considerando basicamente o transporte por 

difusão. 

 No caso da migração, o uso de excesso de eletrólito não reativo na solução ou 

eletrólito suporte (concentração de 50 a 100 vezes maior que a concentração da espécie 

eletroativa de interesse) impede a formação de um campo elétrico devido ao gradiente de 

cargas. Já o transporte convectivo é minimizado cessando o distúrbio mecânico da solução 

(agitação mecânica e/ou borbulhamento de gás) antes de se aplicar o potencial de trabalho. 

Assim, em voltametria, considera-se que o transporte de massa seja feito basicamente por 

difusão.  

 A transferência de carga e consequentemente as reações eletródicas (processos de 

oxidação e redução) ocorrem na interface eletrodo/solução, gerando corrente elétrica. A 

corrente total é constituída de duas componentes. A corrente faradáica, relativa à reação de 

oxirredução da espécie em estudo no eletrodo e a corrente capacitiva, que é a corrente 

necessária para carregar a dupla camada elétrica existente na interface eletrodo/solução. A 

corrente faradáica é denominada assim por obedecer a lei de Faraday e é proporcional à 

concentração de analito ativo no seio da solução. Já a corrente capacitiva não é proporcional à 

concentração do analito e nem obedece à lei de Faraday é apenas uma corrente que é gerada 

devido à presença de um acúmulo de elétrons na superfície do eletrodo, aumentando a carga 

da dupla camada elétrica (corrente transiente causada por mudanças na superfície do eletrodo 

e da solução) vide figura A.9.  
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Figura A.9- Potencial do eletrodo em função do tempo. (Fonte: http://qnint.sbq.org.br) 

 Os parâmetros mais importantes que podem ser obtidos a partir de um voltamograma 

cíclico são: potencial de pico anódico (Epa), potencial de pico catódico (Epc), corrente de pico 

anódico (Ipa), corrente de pico catódico (Ipc) e a diferença entre o potencial de pico anódico e 

de pico catódico (ΔEp) [77]. Estes parâmetros estão ilustrados na figura A.10: 

 

Figura A.10 - Principais parâmetros eletroquímicos que são obtidos de um voltamograma cíclico. (Fonte: De 

SOUZA, 2011) [78]. 

 A partir dos principais parâmetros extraídos de um voltamograma cíclico pode-se 

obter informações relacionadas à reversibilidade do sistema em estudo, bem como a 

elucidação de mecanismos de reações eletroquímicas, detecção da existência de reações 

acopladas a processos eletroquímicos, identificação de espécies presentes em solução e 

análise semiquantitativa das velocidades de reação [79]. 
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 Existem dois componentes principais que determinam as reações que podem ocorrer 

no eletrodo: a transferência difusional de massa do analito em solução para a superfície do 

eletrodo e a transferência heterogênea de carga entre o analito e o eletrodo, em alguns casos 

ainda pode ocorrer reações químicas acopladas a alguns destes processos. Em função desses 

componentes, os sistemas podem ser classificados como reversíveis, irreversíveis ou quasi-

reversíveis [80]. Esta classificação dos processos que ocorrem no eletrodo foi inicialmente 

proposta por Matsuda e Ayabe [81]. 

A.4.1. Sistemas Reversíveis (Comportamento Nernstiniano) 

 Neste tipo de sistema, as varreduras na direção catódica e anódica originam o mesmo 

número de picos. A figura A.11 mostra um voltamograma cíclico representativo de um 

sistema reversível. 

 

Figura A.11 - Voltamograma cíclico para um sistema reversível. (Fonte: GREFF et al, 1985 [82]. 

 

 A intensidade da corrente de pico (ip) pode ser obtida através da equação de Randles-

Sevcik: 

 

ip = (2,69 x 105) n3/2ADo
1/2Cov

1/2    (Eq. A.1) 

 

onde, 

n é o número de elétrons envolvidos no processo 
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A é a área do eletrodo (cm2) 

Co é a concentração da espécie em solução (mol cm-3) 

Do é o coeficiente de difusão (cm2 s-1) 

v é a velocidade de varredura (V s-1) 

 Para sistemas considerados reversíveis, em uma determinada faixa de velocidade de 

varredura de potencial (v), os critérios de reversibilidade que devem ser observados são 

apresentados abaixo [78]: 

1. A corrente de pico (ip) varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de 

varredura, ou seja, 2/1vi p  [79,83,84,85]. 

2. A razão da corrente de pico anódico e catódico, ipa/ipc, deve ser igual ou próxima à 

unidade e independente da velocidade de varredura [79,83,86,87]. 

3. O módulo das correntes de pico anódico e catódico devem ser iguais, independente da 

velocidade de varredura [79,83,84]. 

4. A diferença entre os potenciais dos picos anódico e catódico (ΔEp = Epa - Epc) deve se 

manter constante com o aumento da velocidade de varredura. Os valores aceitos pela 

comunidade científica diferem para esse parâmetro. O valor mais comumente adotado 

nos trabalhos científicos para ΔEp, em um sistema reversível, corresponde a 59 mV/n, 

sendo n o número de elétrons envolvidos [80]. 

A.4.2. Sistemas irreversíveis (Comportamento Não-Nernstiniano19) 

 Nos sistemas irreversíveis a corrente é controlada pela transferência de carga que se dá 

de forma lenta se comparada a velocidade de varredura. As espécies oxidadas e reduzidas não 

são mais funções apenas do potencial. 

 Nessas condições, a equação que descreve a corrente de pico é afetada pelo coeficiente 

de transferência (α). 

 

ip = (2,99 x 105) n (α n)1/2ADo
1/2Cov

1/2     (Eq. A.2) 

onde, 

n é o número de elétrons transferidos até o passo determinante da velocidade 

                                                           
19 Pois num processo reversível a concentração da espécie eletroativa à superfície do eletrodo é controlada pelo 

potencial de eletrodo de acordo com a equação de Nernst. 
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A é a área do eletrodo (cm2) 

Co é a concentração da espécie em solução (mol cm-3) 

Do é o coeficiente de difusão (cm2 s-1) 

v é a velocidade de varredura (V s-1) 

α é o coeficiente de transferência 

 Nesses sistemas costuma-se observar apenas o pico anódico, conforme observado na 

figura A.12. Esse pico tende a deslocar-se com o aumento da velocidade de varredura. É 

importante ressaltar que ele é afetado pelo coeficiente de transferência catódica (α) e pela 

velocidade de transferência de carga (ks).  

 Para sistemas considerados irreversíveis os critérios que devem ser observados são 

apresentados a seguir. 

1. Pode ser observada a ausência de pico (catódico) durante a varredura no sentido 

inverso [88]. 

2. Relação linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura. Essa observação 

está associada ao processo de adsorção de reagente na superfície do eletrodo [83,88]. 

3. O potencial de pico (Ep) varia com a velocidade de varredura [88,89]. 

4. Para um aumento de 10 vezes na velocidade de varredura, Ep será deslocado de 

(0,030/αn) V na direção catódica, ou seja, deverá existir uma relação linear entre o 

potencial de pico e o logaritmo da velocidade  vE p log  [79,84]. 

5. A expressão  VnEE pp /482/  é aplicável a esses sistemas. O α representa o 

coeficiente de transferência de carga e o Ep/2 o valor do potencial que é determinado à 

metade do valor da corrente de pico (ip) [79,88]. 
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Figura A.12 - Voltamograma cíclico para um sistema irreversível. (Fonte: BRETT, BRETT, 1996) [79]. 

A.4.3. Sistemas quasi-reversíveis (Comportamento Nernstiniano 

aproximadamente satisfeito) 

 No sistema quasi-reversível a corrente é controlada tanto pela transferência de massa 

quanto pela transferência de carga. Como nesses sistemas a reação pode ser reversível a 

baixas velocidades de varredura e irreversível em altas velocidades, este tipo de processo é 

observado em valores de velocidade intermediários [79,83]. 

 Uma característica comum que pode ser observada nos sistemas quasi-reversíveis é a 

separação crescente entre Epa e Epc à medida que ocorre o aumento da velocidade de 

varredura, ou seja, o valor de ΔEp varia com o aumento da velocidade [90]. 

 A figura A.13 ilustra um voltamograma cíclico característico para um sistema quasi-

reversível comparado com um voltamograma cíclico de um sistema reversível. 
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Figura A.13 - Voltamogramas cíclicos de um sistema reversível (-) e quasi-reversível (--). (Fonte: BRETT, 

BRETT, 1996) [79]. 

 As tabelas resumem as principais características de diagnóstico para os diferentes tipos 

de sistemas estudados em voltametria cíclica. 

 

Tabela A.1 – Diagnóstico para processos reversíveis a 25oC. [80] 

1. mV
n

EEE pcpa

59
  

2. mV
n

EE pp

59
2/   

3. 1
pc

pa

I

I
 

4. 
2/1vI p   

5. Ep é independente de v 

6. a potenciais além de Ep, 
2/1 tI  

 

Tabela A.2 – Diagnóstico para processos irreversíveis a 25oC. [80] 

1. sem pico reverso 

2. 
2/1vI pc   

3. Epc varia de mV
nc

30
para cada década de aumento em v 

4. mV
n

EE
c

pp


48
2/   
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Tabela A.3 – Diagnóstico para processos quasi-reversíveis a 25oC. [80] 

1. pI  aumenta com v1/2 mas não é proporcional. 

2. 1
pc

pa

I

I
 desde que αc = αa = 0,5 

3. ΔEp é maior que mV
n

59
 e aumenta com o aumento de v 

4. Epc desloca negativamente com o aumento de v 

 

A.5. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

A técnica de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) fornece ricas 

informações das características elétricas da interface eletrodo/solução [91-94]. As reações na 

interface eletroquímica incluem questões tais como a natureza da interface eletrodo/solução, 

termodinâmica e cinética de reações de eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa.  

Nas reações químicas, certas características que envolvem transferência de elétrons 

devem ser levadas em conta, por exemplo, dimensões dos eletrodos, propriedades de interface 

do eletrodo; mudanças na velocidade da reação que são induzidas pelo potencial, o qual 

implica que a corrente pode ser controlada não somente pela resistência da solução, mas em 

grande parte pela impedância da interface entre eletrodo e solução.  

É de grande importância entender como a interface eletrodo/solução se comporta. A 

representação de uma interface simples, isto é, quando a interface se comporta até certo ponto 

analogamente a uma combinação em paralelo de um resistor Rtc e um capacitor Cdc, pode ser 

feita por um modelo de circuito equivalente. A Rtc representa a relação entre corrente e 

potencial associada com o processo de transferência de carga, a Cdc representa a capacitância 

associada com a dupla camada elétrica, sendo ambos os parâmetros dependentes do potencial.  

No desenvolvimento de modelos baseado em métodos de EIE, o sinal de corrente 

alternada da célula eletroquímica é descrita por um circuito equivalente ou por equações 

cinéticas que levam às funções de impedância [95]. O circuito da figura A.14 é conhecido 

como circuito de Randles e é um dos mais simples exemplos para a aplicação da EIE.  
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Figura A.14 - Circuito do tipo Randles e sua resposta idealizada no plano de impedância complexa [96]. 

O circuito de Randles engloba processos como impedância de Warburg (Zw). Este 

modelo prevê que a corrente faradaica resultante das transferências eletrônicas na interface 

está sempre associada ao componente capacitivo. Os componentes do circuito e as diferentes 

regiões de resposta em frequência representam o processo eletroquímico global. A região de 

alta frequência está associada com a resistência da solução eletrolítica, Re. A região de 

frequências intermediárias está associada com a transferência de carga na interface, Rtc. O 

efeito de relaxação correspondente é apresentado no plano complexo com um semicírculo, 

cuja constante de tempo é dada pelo produto RtcCdc.  

Considerando uma reação de eletrodo onde a etapa mais lenta está relacionada ao 

transporte iônico em direção a interface, é razoável considerar que cinética da reação é 

limitada por difusão. Nestas condições o processo de difusão é progressivamente limitado 

pela acumulação de carga eletrônica na interface do eletrodo, resultando em uma capacitância 

CL, que é obtida através da equação A.3 [97]: 

L

L
DR

L
C

3

2

     (Eq. A.3) 

sendo que L é a espessura do eletrodo, D o coeficiente de difusão do íon no eletrólito e RL é a 

resistência limite determinada pela intersecção com o eixo real. 
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O circuito de Randles descreve adequadamente os processos que ocorrem na região de 

altas frequências. Contudo, na região de baixa frequência, para eletrodos porosos, a análise é 

complexa e a interpretação física da CL não pode ser descrita como uma capacitância pura, 

sendo representada por um elemento de fase constante (CPE) [97].  

Uma vez escolhido o circuito elétrico que melhor descreve o processo, pode-se 

relacionar as propriedades físicas ou químicas com elementos do circuito e extrair valores 

numéricos de todos estes elementos, através de simulações dos dados experimentais, 

geralmente utilizando-se o método de mínimos quadrados não linear, com o auxílio de um 

programa de computador adequado.  

Embora existam diferenças na complexidade e na estratégia de modelagem (e 

ocasionalmente há pontos que são conflitantes) entre as diversas teorias, estas apresentam 

similaridades estruturais importantes, sendo que em muitos aspectos são equivalentes. Por 

exemplo, em certos casos usando-se a aproximação de circuito equivalente é possível que 

sistemas com difusão pura e sistemas com difusão e migração tenham a mesma função de 

impedância, apesar de apresentarem diferentes valores em alguns parâmetros [98]. 
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CAPÍTULO I 

Síntese eletroiniciada do poli (metacrilato 2 – hidroxietila)(pHEMAAPS) em 

solução de persulfato de amônia, polimerização da PANI dopada com ácido 

canforsulfônico e preparação do hidrogel eletroativo 

pHEMAAPS/PANI.CSA 

B-MATERIAIS E MÉTODOS 

 Neste capítulo serão apresentadas as técnicas de síntese química e eletroquímica e as 

técnicas de caracterização estrutural, morfológica e eletroquímica dos materiais: pHEMAAPS, 

PANI dopada com ácido canforsulfônico e do pHEMAAPS/PANI.CSA produzidos neste 

estudo. Além das técnicas envolvidas serão descritos os reagentes, equipamentos e eletrodos 

utilizados para a realização dos experimentos. 

B.1. Materiais 

B.1.1. Reagentes 

 Os reagentes utilizados foram: anilina P. A. destilada e comercializada pela Isofar 

Indústria e Comércio, ácido canforsulfônico (grau de pureza 99% comercializado pela Sigma 

Aldrich Chemistry), monômero metacrilato de 2-hidroxietila (grau de pureza 98% 

comercializado pela Sigma Aldrich Chemistry), iniciador persulfato de amônia (Sigma 

Aldrich Chemistry), ácido clorídrico (grau de pureza 37% comercializado pela Alphatec 

Química Fina), ácido sulfúrico P. A. (grau de pureza 95% comercializado pela Proquimios), 

dimetilformamida-DMF (comercializado pela Aldrich Chemistry). 

B.1.2. Equipamentos  

 Balança eletrônica de precisão SHIMADZU com precisão de 0,1 mg; Estufa Venticell 

modelo LSIS-B2V/VC55; Espectrômetro de Ultravioleta-Visível Varian Cary 50 Scan; 

Espectrômetro de Infravermelho PerkinElmer modelo Spectrum 100, com acessório de 

refletância total atenuada; Microscópio eletrônico de bancada MEV Philips-XL 30 equipado 
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com detector de elétrons retroespelhados; Potenciostato/Galvanostato Omnimetra modelo 

PG39M; Autolab PGSTAT302N (interface NOVA). Micrômetro Externo centesimal 0 – 25 

(0,01mm) Mainard Modelo M-ME100. Paquímetro Universal 300mm (0,05mm) Mitutoyo 

530-115.  

 Os eletrodos utilizados foram: uma lâmina de platina de dimensão retangular: (10,00 ± 

0,05)mm de largura e (20,00 ± 0,05)mm de comprimento; uma lâmina de prata de dimensão 

retangular (10,00 ± 0,05)mm de largura e (20,00 ± 0,05)mm de comprimento; fios de platina 

de (50,00 ± 0,05)mm de comprimento e (0,50 ± 0,01)mm de espessura; fios de cobre de 

(200,00 ± 0,05)mm de comprimento e (0,25 ± 0,01)mm de espessura. Eletrodos de referência 

de calomelano e Ag/AgCl. 

  

 

 

Figura B.1 - (A) Célula eletroquímica utilizada na síntese por voltametria cíclica (VC) do hidrogel pHEMA: a 

seta vermelha indica o eletrodo de referência, a seta verde indica o eletrodo de trabalho e a seta amarela indica o 

contra eletrodo; (B) Eletrodos utilizados na síntese do hidrogel pHEMA, a esquerda encontra-se o eletrodo de 

platina e a direita o eletrodo de prata. (Fonte:próprio autor) 
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B.2. Métodos  

B.2.1. Métodos de síntese 

B.2.1.1. Síntese do hidrogel poli(metacrilato de 2-hidroxietila) em solução 

de persulfato de amônia (pHEMAAPS)  

A polimerização eletroiniciada do hidrogel pHEMAAPS foi realizada pelos métodos 

eletroquímicos de cronopotenciometria e voltametria cíclica e em diferentes eletrodos (cobre, 

prata e platina) para análise de qual dos eletrodos possuiria melhor aderência.  

A polimerização eletroiniciada do pHEMAAPS por cronopotenciometria foi conduzida 

utilizando o potenciostato/galvanostato Omnimetra modelo PG39M, operando no modo 

galvanostático, mantendo a corrente constante 60 mA no transcorrer de tempo 1800s. A 

reação foi conduzida em meio aquoso (água destilada) no interior de uma célula eletroquímica 

à temperatura ambiente e em atmosfera ar. As concentrações do monômero HEMA e do 

iniciador APS foram de 0,4 mol.L-1 e 0,25 mol.L-1, respectivamente. Foram utilizadas duas 

lâminas de platina como eletrodo de trabalho e contra-eletrodo, respectivamente. O 

pHEMAAPS disperso na solução foi lavado com água destilada e seco em estufa por 24 horas 

para sua posterior caracterização [1]. 

Posteriormente, numa segunda tentativa de polimerização foi utilizada uma lâmina de 

prata (Ag) como eletrodo de trabalho (WE) e uma lâmina de platina como contra-eletrodo 

(CE). O pHEMAAPS disperso em meio aquoso foi preparado em forma de membrana sobre 

uma placa de Petri, uma outra parte estava aderida no eletrodo de prata e o restante foi 

depositado mecanicamente sobre um fio de platina através da imersão do fio na dispersão 

aquosa de polímero. Tanto a membrana quanto os eletrodos contendo pHEMAAPS foram 

lavados com água destilada e secos em estufa a temperatura 40oC por 24 horas para posterior 

caracterização. 

Para a polimerização eletroiniciada do pHEMAAPS no fio de cobre foram realizadas as 

etapas do modo descrito acima de forma que ao final do tempo de 1800s a solução foi 

colocada num tubo plástico de 25 cm de comprimento e 0,5 cm de largura, o fio de cobre foi 

introduzido neste tubo junto com a solução e deixado à temperatura ambiente por 24 horas. 
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Após este tempo, o fio de cobre foi retirado do tubo, lavado com água destilada e posto a 

secar em estufa por mais 24 horas à temperatura de 40oC. 

Outra polimerização do pHEMAAPS foi feita pela técnica de voltametria cíclica 

utilizando o potenciostato/galvanostato Omnimetra modelo PG39M, operando no modo 

potenciostático, na faixa de potencial de -0,8 a -1,0 V a uma velocidade de varredura 50 mV.s-

1. A solução eletrolítica utilizada para polimerização eletroquímica do monômero foi 

composta por APS 0,25 mol.L-1 e HEMA 0,4 mol.L-1. A polimerização foi realizada 

utilizando uma célula de três eletrodos: uma placa de prata como eletrodo de trabalho (WE), 

como contra-eletrodo (CE) foi utilizado uma placa de platina e um eletrodo de Ag/AgCl como 

referência. O eletrodo de trabalho contendo o polímero foi lavado com água destilada e seco 

em estufa a 40oC por 24 horas [2]. 

B.2.1.2. Síntese da poli (anilina) dopada com ácido canforsulfônico 

(PANI.CSA) 

A polimerização da anilina foi conduzida por via química e eletroquímica. Na 

polimerização química, a solução 0,5 mol.L-1 de anilina, 1,0 mol.L-1 de CSA e 0,25 mol.L-1 de 

APS foi mantida durante 24 h à temperatura ambiente. O pó de PANI.CSA foi filtrado, lavado 

com água destilada e seco em estufa a 40oC por 24 horas [3-4]. 

A polimerização eletroquímica da PANI foi realizada através do método de 

voltametria cíclica (VC) utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo 

PGSTAT302N (interface NOVA), operando no modo potenciostático, na faixa de potencial 

de 1,4 a 0,05 V a uma velocidade de 50 mV.s-1. A solução eletrolítica utilizada para 

polimerização eletroquímica do monômero foi composta por CSA 1,0 mol.L-1 e anilina 0,5 

mol.L-1. A polimerização foi realizada utilizando uma célula de três eletrodos: um fio de 

platina como eletrodo de trabalho (WE), um fio de platina como contra-eletrodo (CE) e o 

eletrodo de Ag/AgCl como referência. O eletrodo de trabalho contendo a poli (anilina) foi 

lavado com água destilada e seco em estufa a 40oC por 24 horas para posterior caracterização 

eletroquímica. 
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B.2.1.3. Síntese do hidrogel eletroativo pHEMAAPS/PANI.CSA  

A preparação do hidrogel eletroativo pHEMAAPS/PANI.CSA foi conduzida por via 

química e eletroquímica. A preparação química foi conduzida durante 24 h à temperatura 

ambiente e a membrana de pHEMAAPS foi intumescida em uma solução aquosa 0,5 mol.L-1 de 

anilina e 1mol.L-1 de CSA. Posteriormente, foi adicionada a solução aquosa de APS 0,25 

mol.L-1. A membrana pHEMAAPS/PANI.CSA foi lavada repetidas vezes com água destilada e 

seca em estufa a 40oC por 24 horas [3].  

A preparação do hidrogel eletroativo pHEMAAPS/PANI.CSA conduzida por via 

eletroquímica foi realizada através do método de voltametria cíclica utilizando o 

potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo PGSTAT302N (interface NOVA), 

operando no modo potenciostático, na faixa de potencial de 1,4 a 0,05 V a uma velocidade de 

50 mV.s-1. O fio de platina contendo pHEMAAPS é mergulhado em uma solução eletrolítica 

contendo 0,5 mol.L-1 de anilina e ácido canforsulfônico 1mol.L-1. Como contra-eletrodo (CE) 

foi utilizado o fio de platina e como eletrodo de trabalho (WE) foi utilizado o fio de platina 

contendo o hidrogel pHEMAAPS e como eletrodo de referência foi utilizado Ag/AgCl [4]. 

Após a reação, verificou-se a deposição da PANI na superfície do fio de platina e na 

camada exterior ao filme de pHEMAAPS. O fio contendo agora pHEMAAPS/PANI.CSA foi 

lavado com água destilada e seco na estufa a 40oC por 24 horas para posterior caracterização. 

B.2.2. Métodos de caracterização 

A seguir são descritas as técnicas de caracterização que foram utilizadas para os 

produtos obtidos (pHEMAAPS, PANI.CSA e pHEMAAPS/PANI.CSA), tais como: 

viscosimetria capilar, espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier, espectroscopia na região do ultravioleta e visível, microscopia eletrônica de 

varredura, análise do intumescimento e estudo da cinética de polimerização do poli 

(metacrilato de 2-hidroxietila). Na caracterização eletroquímica foram utilizadas as técnicas 

de voltametria cíclica e impedância eletroquímica. 
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B.2.2.1. Determinação do peso molecular viscosimétrico médio do hidrogel 

pHEMAAPS 

Para uma cadeia composta por n unidades monoméricas A de massa molecular mA 

temos: 

Massa molecular M = mA x n (n = DP grau de polimerização) 

Num polímero sintético (salvo raras exceções correspondentes a condições especiais 

de polimerizações), existe uma mistura de “espécies” de massas moleculares diferentes, isto 

porque o comprimento das cadeias (grau de polimerização) não é constante. 

Abaixo estão alguns tipos de massas moleculares médias: 

MN – Massa Molecular Média Numérica 






i

i

i

ii

N
N

NM

M      (Eq. B.1) 

corresponde a uma média ponderada numericamente. Enquanto que,  

MW – Massa Molecular Média Ponderal 






i

i

i

ii

W
W

MW

M     (Eq. B.2) 

é uma média ponderada massicamente. Nos quais: 

Mi – massa do polímero de comprimento de cadeia i; 

Ni – número de polímeros de cadeia i; 

Wi – peso total das moléculas de comprimento de cadeia i. 

O valor MW/MN chama-se índice de heterogeneidade e dá uma medida da dispersão 

dos pesos moleculares. Quanto mais próximo for de 1 o seu valor, mais homogêneo será o 

polímero [5]. 



CAPÍTULO I – MATERIAIS E MÉTODOS  43 

 

 

A partir de medidas de viscosidade em solução, de soluções de polímero 

sucessivamente diluídas, é possível determinar a viscosidade intrínseca [ηi] que corresponde 

ao limite da viscosidade inerente [ηin] quando a concentração tende para zero. Partir-se 

primeiro da viscosidade relativa que é a razão entre o tempo de escoamento da solução (t) 

sobre o tempo de escoamento do solvente (t0). 

0t

t
rel            (Eq. B.3) 

Logo após acha-se a viscosidade específica onde seu valor é a viscosidade relativa 

menos um. 

1 relesp         (Eq. B.4)  

E por fim temos a viscosidade inerente ou reduzida que é a razão da viscosidade 

específica sobre a concentração da solução, C. 

C

esp

red


        (Eq. B.5) 

Sendo assim, é possível determinar a viscosidade intrínseca através da determinação 

da viscosidade reduzida a várias concentrações e depois extrapolar a concentração a zero [6]. 













 C

esp

c
i




0
lim          (Eq. B.6) 

A viscosidade intrínseca está relacionada com a massa molecular da seguinte forma: 

 Vi KM         (Eq. B.7) 

a equação B.7 de Mark–Kuhn-Houwink–Sakurada [7] em que MV é a massa molecular 

viscosimétrica média, muito próximo de MW, K e α são constantes para cada par 

solvente/polímero. 

A massa molecular viscosimétrica média do pHEMAAPS foi determinada utilizando 

um viscosímetro de Ubbelohde. Uma solução-mãe do polímero em dimetilformamida, na 

concentração de 0,4432g/dL foi preparada e alíquotas foram usadas para obtenção de soluções 

com concentrações de 0,4029; 0,3546; 0,3057 e 0,2686 g/dL. Também foi realizada a 
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calibração do viscosímetro com o solvente, DMF, à temperatura de 30oC e assim, 

determinado o tempo de escoamento to do solvente. O tempo de escoamento das soluções, nas 

diferentes concentrações, foi observado, tendo sido realizadas cinco medições de tempo para 

cada concentração e obtida, assim, a média dos tempos [1]. 

B.2.2.2. Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier – (FTIR) 

O hidrogel pHEMAAPS e a membrana pHEMAAPS/PANI.CSA confeccionada via 

química foram caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR). A análise espectroscópica foi feita no espectrômetro FT-IR 

modelo Spectrum 100 Series da Perkin Elmer, na faixa de operação de 650 a 4000 cm-1, com 

resolução de 4 cm-1 e usando um acessório de refletância total atenuada (ATR). Este acessório 

é constituído por um cristal misto de Diamante/ZnSe. As amostras do hidrogel pHEMAAPS e 

da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA depois de lavadas e secas em estufa por 24 horas à 

temperatura de 40oC foram maceradas em almofariz de ágata para obtenção de pós para 

análise. 

Objetivos para o qual a caracterização com espectroscopia na região do infravermelho 

foi utilizada nesta tese são: 

a) Confirmar a polimerização eletroiniciada do hidrogel de pHEMAAPS; 

 

b) Confirmar a polimerização da anilina sintetizada via eletroquímica e dopada com 

ácido canforsulfônico e determinar o seu estado de oxidação, já que a polianilina pode 

ser obtida em vários estados de oxidação, desde a forma totalmente reduzida até a 

completamente oxidada; 

 

c) Confirmar a polimerização da anilina no interior do hidrogel pHEMAAPS e sua 

posterior oxidação durante a preparação do hidrogel eletroativo 

pHEMAAPS/PANI.CSA. 

B.2.2.3. Espectroscopia na região do Ultravioleta e visível – (UV-vis) 

A espectroscopia na região do ultravioleta (200 – 400 nm) e visível (400 – 750 nm) 

permite visualizar o comportamento eletrônico de determinados materiais, uma vez que os 
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níveis de energia empregados correspondem aos níveis de excitação eletrônica do material. 

Esses níveis de excitação eletrônica são dependentes do tipo de elétrons que formam as 

ligações químicas do composto (os elétrons σ absorvem fótons de elevadas energias, enquanto 

que os elétrons π absorvem fótons de baixa energia) [8]. Quando esses elétrons retornam ao 

seu estado fundamental, libera exatamente a mesma energia que foi absorvida.  

Um espectrofotômetro é um aparelho capaz de medir a quantidade de radiação que é 

absorvida em cada comprimento de onda. Os picos no espectro obtido estão correlacionados à 

estrutura molecular de um composto, permitindo a determinação de grupos funcionais da 

amostra analisada [9-10]. 

Espectroscopia na região do ultravioleta visível serve para identificar e determinar 

uma variedade de materiais orgânicos e inorgânicos, por exemplo, esta técnica se torna 

importante para caracterizar polímeros condutores. A absorção molecular na região do 

ultravioleta visível depende da estrutura eletrônica da molécula. O espectro nada mais é que o 

gráfico de frequência ou comprimento de onda de absorção versus a intensidade de absorção 

(absorbância). Assim, a espectroscopia UV-Vis é utilizada para verificar o comportamento 

das bandas bipolarônicas dos materiais poliméricos, uma vez que são essas bandas que 

permite ao polímero a passagem de corrente elétrica em nível semicondutor ou metálico. 

Objetivos para o qual a caracterização com espectroscopia na região do ultravioleta e 

visível foi utilizada são: 

a) Confirmar a interação do hidrogel pHEMAAPS e da PANI na rede interpenetrante 

formada por ambos polímeros no hidrogel eletroativo pHEMAAPS/PANI.CSA; 

b) Confirmar a polimerização da PANI sintetizada via eletroquímica e dopada com ácido 

canforsulfônico. 

 Os espectros de absorção na região do ultravioleta visível (UV-Vis) foram registrados 

utilizando o espectrofotômetro Varian Cary 100 Scan na faixa de 300 a 1000 nm. Previamente 

à coleta dos espectros, foi coletado o espectro do solvente utilizado na preparação das 

amostras (branco). Para a caracterização do pHEMAAPS, da PANI.CSA e da membrana de 

pHEMAAPS/PANI.CSA foi preparada uma solução de 0,0678 g de pHEMAAPS, 0,0022 g de 

PANI.CSA e 0,0218 g de pHEMAAPS/PANI.CSA em 5 ml de dimetilformamida (DMF) cada 

amostra. As amostras foram deixadas para dissolução em DMF durante 24 horas, e então 
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filtradas. As soluções foram previamente diluídas e colocadas em balões volumétricos de 10 

ml antes da obtenção dos espectros. Foram utilizadas cubetas de quartzo para a análise. 

B.2.2.4. Microscopia Eletrônica de Varredura – (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura possibilita a formação de imagens com o 

aumento de até 300.000 vezes e 10 nm de profundidade, através do bombardeamento de 

elétrons. A formação da imagem se dá pela varredura de um feixe eletrônico através da 

amostra em sincronismo com o feixe de varredura dentro do tubo de raios catódicos do 

monitor de vídeo, por intermédio de um detector de elétrons secundários ou elétrons 

retroespalhados [11]. 

Para o estudo da morfologia das amostras de pHEMAAPS e da membrana sintetizada 

via química pHEMAAPS/PANI.CSA, as amostras foram colocados no suporte de alumínio do 

microscópio, sendo secos a vácuo e metalizados com ouro utilizando equipamento IC-50 ion 

coater marca Shimadzu. Após isto, as amostras foram caracterizadas por MEV no 

microscópio eletrônico Superscan SSX-550 acoplado a um analisador de espectroscopia de 

energia dispersiva, operando com um feixe de elétrons de 15 kV da Shimadzu Corporation. 

B.2.2.5. Análise do Intumescimento e determinação do tipo de transporte e 

coeficiente de difusão para o hidrogel pHEMAAPS em solução 

 Os hidrogéis são redes poliméricas tridimensionais capazes de absorver quantidades 

significativas de água (ou outros fluidos) em sua estrutura, alguns chegando a absorver 

centenas de vezes a massa do polímero seco [12-13]. Por suas propriedades de consistência 

flexível em água, permeabilidade e a alta capacidade de absorver e trocar fluidos com os 

organismos são a classe polimérica mais pesquisada e utilizada como biomateriais [14]. 

Durante o intumescimento, as cadeias que formam a rede assumem uma configuração 

alongada e esta dilatação é acompanhada da aparição de uma força retrátil, em oposição ao 

processo de inchamento, que atua como uma pressão que as cadeias da rede exercem sobre o 

solvente contido nelas. À medida que a rede incha com o solvente, ocorre o aumento desta 

pressão elástica e o inchamento alcança um valor máximo quando ocorre um balanço entre as 

forças. Neste momento diz-se que foi atingido o equilíbrio de inchamento.  

 O grau de intumescimento (W) pode ser calculado usando a equação [15]:  
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 
100.

s

si

M

MM
W


    (Eq.B.8) 

onde Mi é a massa do hidrogel no tempo e Ms é a massa do hidrogel seco. 

 O estudo do processo de difusão é essencial na caracterização de hidrogéis, pois estes 

são usados em sistemas que demandam absorção de solução ou liberação de substâncias. Para 

este estudo utilizamos o modelo de Korsmeyer-Peppas [16]: 

nt kt
M

M




    (Eq. B.9) 

onde Mt e M∞ representam as quantidades de massa de água ou solução absorvidas pelo 

hidrogel no tempo e no equilíbrio, respectivamente, k uma constante e n o coeficiente 

difusional que pode possuir valores que estão resumidos no quadro B.1 [17]: 

Quadro B.1 – Valores do coeficiente difusional n [18] 

Valores de Coeficiente Difusional n 

Mecanismo de Liberação 
Filmes ou 

blocos finos 
Cilindros Esferas 

0,5 0,45 0,43 Difusão Fickiana 

0,5 < n < 1 0,45 < n < 0,89 0,43 < n < 0,85 Transporte Anômalo 

1,0 0,89  
Difusão do tipo II (Relaxamento 

Macromolecular) 

 

 Tomando o logaritmo natural do modelo de Korsmeyer-Peppas temos: 

tnk
M

M t lnlnln 










    (Eq. B.10) 

no qual a representação de ln(Mt/M∞) em função de ln t nos dá uma reta, de onde podemos 

encontrar os valores de k e n. 

 O coeficiente de difusão pode ser calculado com o auxílio da equação [19]: 

2
4

l

Dt

M

M t






    (Eq. B.11) 

onde D é o coeficiente de difusão, t o tempo e l a espessura da amostra. Assim, o gráfico 

Mt/M∞ em função de t1/2 nos fornece o valor de D. 
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 Neste trabalho o estudo do intumescimento foi realizado visando a preparação do 

hidrogel eletroativo pHEMA/PANI.CSA. Portanto, o fluido escolhido foi anilina protonada 

em solução aquosa de ácido. Para a análise de intumescimento e determinação do tipo de 

transporte e do coeficiente de difusão para o hidrogel pHEMAAPS foi preparada duas amostras 

deste hidrogel polimerizadas num fio de cobre. Após as polimerizações no fio as amostras de 

hidrogel foram secas em estufa a 40oC durante 24 horas. Passado o tempo de 24 horas elas 

foram imersas em solução de anilina 0,6 mol.L-1 e ácido sulfúrico 0,9 mol.L-1 para 

intumescerem, à temperatura ambiente de 25oC, durante 24 horas (tempo determinado a partir 

de dados experimentais como suficiente para entrarem em equilíbrio) [20]. O excesso de 

solvente na amostra intumescida foi retirado pelo pressionamento suave do hidrogel contra 

papéis de filtro, e foi feita a pesagem do hidrogel.  

B.2.2.6. Estudo da cinética química de polimerização do hidrogel 

pHEMAAPS 

A cinética química é o estudo das velocidades e mecanismos das reações químicas. 

Uma lei de velocidade mostra a relação entre as velocidades e as concentrações. A constante 

de proporcionalidade na lei cinética de velocidade é chamada de constante de velocidade k. 

No entanto, as velocidades também dependem da temperatura. Com poucas exceções, a 

velocidade aumenta acentuadamente com o aumento da temperatura. Van’t Hoff, químico 

holandês, observou empiricamente que a cada 10oC de elevação da temperatura, a velocidade 

da reação duplica, como mostra a equação B.12, sendo k a constante de velocidade da reação 

a temperatura T. 

210 

t

t

k

k
      (Eq. B.12) 

 

Em 1889, Arrhenius propôs uma equação empírica que expressa melhores resultados: 
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
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 RT
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Aek       (Eq. B.13) 
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onde: k é a constante de velocidade, Ea é a energia de ativação, R é a constante universal dos 

gases, T é a temperatura absoluta e A é o fator pré-exponencial. A equação de Arrhenius pode 

ser escrita de outra forma: 

 

RT

E
Ak a lnln      (Eq. B.14) 

 

 

Figura B.2 - Gráfico que representa a equação de Arrhenius, de acordo com a equação B.14. (Fonte: ATKINS; 

JONES, p. 660, 2001) [21] 

O parâmetro A, dado pela ordenada à origem, é o fator pré-exponencial ou fator de 

frequência. O parâmetro A não é adimensional, ele tem as mesmas dimensões da constante de 

velocidade. Portanto, suas dimensões variam com a ordem de reação. Embora dependa 

ligeiramente da temperatura, este efeito pode ser desprezado para pequenos intervalos de 

temperatura. O parâmetro Ea, obtido pela inclinação da reta, é a energia da ativação da reação.  

A energia de ativação é a energia cinética mínima que os reagentes devem ter para que 

se formem os produtos. Esta é justamente a mais importante contribuição de Arrhenius: a 

proposição de que os processos químicos são ativados, ou seja, precisam de uma certa energia 

de ativação para ocorrer. Assim, processos com baixa energia de ativação ocorrem 

rapidamente, enquanto processos com elevada energia de ativação ocorrem mais lentamente.  

A teoria das colisões moleculares faz uso do modelo de esfera rígida para as 

moléculas. O modelo supõe a não existência de forças intermoleculares e considera apenas o 

movimento de translação. As moléculas são consideradas como esferas rígidas com diâmetro 
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igual ao diâmetro de uma colisão molecular, que corresponde à distância mínima de 

aproximação de duas moléculas. Para que duas moléculas reajam é necessário que ocorra uma 

colisão inelástica entre elas. Somente aquelas colisões onde a energia relativa das moléculas, 

devido às componentes da velocidade tomadas sobre a linha que une centros das moléculas, é 

superior a um determinado valor crítico resultam em reação química. A teoria simples das 

colisões moleculares foi desenvolvida por Lewis e Hinshelwood em 1920, tendo por objetivo 

o cálculo das constantes de velocidade.   

Pode-se compreender o conceito de complexo ativado a partir da observação do 

aspecto geral da variação da energia potencial dos reagentes A e B durante o avanço de uma 

reação elementar bimolecular, como ilustrado no gráfico abaixo: 

 

Figura B.3 - Representação gráfica do complexo ativado. (Fonte: ATKINS; JONES, p. 667, 2001) [21] 

No início, somente A e B entram em contato, deformam-se, trocam átomos ou 

rejeitam-nos. A energia potencial atinge um máximo e a aglomeração de átomos que 

corresponde à região vizinha ao máximo é o complexo ativado. Após o máximo, a energia 

potencial diminui à medida que os átomos se organizam e atingem a configuração dos 

produtos. No ponto máximo da curva de energia potencial as moléculas dos reagentes 

atingiram um ponto de aproximação e de deformação tão grande que uma pequena 

deformação extra faz o sistema avançar para os produtos. A configuração crítica dos átomos é 

o estado de transição da reação. Apesar de algumas moléculas no estado de transição 

retornarem à condição inicial dos reagentes, muitas superam a configuração daquele estado e 

então é inevitável a formação dos produtos depois do encontro. 
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Para esta teoria, num primeira etapa reversível os reagentes entram em equilíbrio com 

um complexo ativado e este então é que se decompõe dando origem aos produtos da reação. 

Como exemplo, segundo esta teoria, uma reação bimolecular, ocorre de acordo com o 

mecanismo: 

produtosABBA  
    (Eq. B.15) 

onde AB≠ representa o complexo ativado formado pelas moléculas reagentes. Chamando de 

v≠ a frequência de vibração segundo a qual o complexo ativado se decompõe, a velocidade de 

formação dos produtos será dada por: 




AB

prod
Cv

dt

dC
     (Eq. B.16) 

 

sendo que Cprod é a concentração dos produtos e CAB
# é a concentração do complexo ativado. 

A etapa de formação do complexo ativado tem a seguinte constante de equilíbrio: 

BA

AB
C

CC

C
k





     (Eq. B.17) 

 

no qual CA e CB são as concentrações dos reagentes A e B, respectivamente. Sendo a 

concentração do complexo ativado é igual a: 

BACAB
CCkC       (Eq. B.18) 

 

De acordo com o princípio da equipartição de energia, a cada grau de liberdade 

translacional, vibracional ou rotacional deve ser associado o valor de energia kT, onde k é 

constante de Boltzmann (kB) e T a temperatura e esta energia é igual a hv≠, sendo h a 

constante de Planck. Podemos escrever então [22]: 

 

Tkhv B      (Eq. B.19) 

 

Isolando v≠ temos a frequência de decomposição do complexo ativado: 
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h

Tk
v B

    (Eq. 1.20) 

 

Substituindo os valores de v≠ e CAB
≠ na equação B.16 temos, 

 

BAC
Bprod

CCk
h

Tk

dt

dC
     (Eq. B.21) 

 

Comparando esta equação com a equação cinética que fornece a velocidade de 

formação dos produtos, 

BA

prod
CkC

dt

dC
      (Eq. B.22) 

verifica-se que: 

 C
B k
h

Tk
k      (Eq. B.23) 

 

Essa é a equação de Eyring, que é a equação fundamental da teoria do estado de 

transição. Introduzindo algumas grandezas termodinâmicas (correspondentes à etapa de 

formação do complexo ativado) a equação de Eyring pode ser tratada termodinamicamente. 

De acordo com a termodinâmica, no equilíbrio, a energia de Gibbs padrão da reação (ΔG0) 

está relacionada à constante termodinâmica de equilíbrio (keq) pela expressão: 

 

eqkRTG ln0      (Eq. B.24) 

 

Nessa expressão, o estado padrão é definido como sendo um estado de atividade 

unitária. Se ao invés de atividade unitária, definirmos um estado padrão de concentração 

unitária, podemos escrever: 

 

CC kRTG ln0       (Eq. B.25) 

 



CAPÍTULO I – MATERIAIS E MÉTODOS  53 

 

 

A constante de equilíbrio que aparece na expressão é, agora, a constante 

estequiométrica de equilíbrio. Se esta expressão for aplicada à etapa de formação do 

complexo ativado (≠), resulta: 

 

    CC kRTG ln
0

     (Eq. B.26) 

Deixando de lado o sub-índice, c, e colocando a expressão sob a forma exponencial, 

obtém-se: 

 
RT

G

C ek

0


       (Eq. B.27) 

 

Substituindo kC
≠ na equação de Eyring, temos: 

 

 
RT

G

B e
h

Tk
k

0

      (Eq. B.28) 

 

Lembrando, da termodinâmica, que ΔG = ΔH – TΔS (H e S correspondem à 

variação da entalpia e entropia da reação, respectivamente) e aplicando esta relação à etapa de 

formação do complexo ativado, obtém-se: 

 

  STHG    (Eq. B.29) 

 

Utilizando este conceito podemos reescrever a equação B.28 da seguinte forma: 

 

 
RT

STH

B e
h

Tk
k

0 


    (Eq. B.30) 

 

Por outro lado, da relação termodinâmica entre entalpia e energia interna (ΔU), 

podemos escrever: 

 

    RTnUH  
00

    (Eq. B.31) 

 



CAPÍTULO I – MATERIAIS E MÉTODOS  54 

 

 

Aqui é importante estabelecer as seguintes grandezas de reação correspondentes à 

etapa de formação do complexo ativado: (ΔG#)0 energia de Gibbs padrão de ativação, (ΔS#)0 

entropia padrão de ativação, (ΔH#)0 entalpia padrão de ativação, (ΔU#)0 energia interna padrão 

de ativação. Onde essas grandezas de reação se referem a um estado padrão de concentração 

unitária [22-24]. 

O estudo da cinética da polimerização eletroiniciada do pHEMAAPS utilizando a 

técnica cronopotenciométrica (item B.2.1.1) foi realizado em uma solução de 0,4 mol L-1 de 

HEMA e 0,25 mol.L-1 de APS e utilizando como CE e WE lâminas de platina e Ag, 

respectivmente. A conversão do polímero foi estudada no tempo de 10 e 15 minutos, 

determinando-se gravimetricamente20 a massa de polímero obtido a cada tempo específico. A 

polimerização eletroiniciada foi estudada nas temperaturas de 9, 17, 22 e 30oC, utilizando um 

banho-maria com temperatura controlada. 

B.2.2.7. Voltametria Cíclica 

Os eletrodos Pt-PANI.CSA e Pt-pHEMAAPS/PANI.CSA foram caracterizados por 

voltametria cíclica (VC) utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo 

PGSTAT302N (interface NOVA), operando no modo potenciostato, na faixa de potencial de 

1,0 a -0,20 V a velocidades entre 10 e 15 mV.s-1 para o eletrodo Pt-PANI.CSA e a velocidade 

de 50 mV.s-1 para o eletrodo contendo o hidrogel eletroativo. As amostras foram 

caracterizadas utilizando como eletrólito suporte uma solução de ácido clorídrico 1,0 mol.L-1. 

Um fio de platina foi usado como contra-eletrodo e como eletrodo de referência Ag/AgCl 

[25]. 

B.2.2.8. Impedância Eletroquímica 

Os eletrodos Pt-PANI.CSA,  Pt-pHEMAAPS/PANI.CSA e a membrana de  

pHEMAAPS/PANI.CSA foram caracterizados por espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIE) em solução de 1,0 mol.L-1 de HCl. As medidas de impedância foram conduzidas com o 

potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo PGSTAT302N (interface NOVA), 

usando uma amplitude de potencial alternante de ± 10 mV (amplitude suficientemente baixa 

                                                           
20 Método analítico quantitativo cujo processo envolve a separação e pesagem de um composto ou elemento na 

forma mais pura possível. 
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para garantir uma resposta linear do sistema eletroquímico) varrendo frequências entre 10 

kHz e 100 mHz com 10 pontos de frequência medidas por década [26].   
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C-RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 Neste capítulo serão apresentadas as considerações, apontamentos e discussões dos 

resultados das caracterizações e da síntese do hidrogel de pHEMAAPS em solução de 

persulfato de amônia e do hidrogel eletroativo de pHEMAAPS/PANI.CSA obtidos neste 

trabalho. 

C.1. Sínteses 

C.1.1. Síntese do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila)(pHEMAAPS) 

por voltametria cíclica 

 Foi escolhido para a polimerização do monômero HEMA o eletrólito suporte ou 

iniciador, persulfato de amônio (APS). Por ser ele uma fonte de radicais livres (poderoso 

oxidante da família de compostos de peroxigênios) e por sua oxirredução ser considerada 

cineticamente mais rápida se comparada a outros agentes oxiredutores [1]. A função do 

eletrólito suporte21 em eletroquímica é: eletroneutralidade no meio aquoso e promoção da 

condução através dos íons. A síntese do hidrogel de pHEMAAPS foi desenvolvida a partir da 

reação de polimerização por adição, via radical livre. O processo de iniciação consistiu na 

produção de radicais livres dentro da solução do monômero, pela cisão homolítica22 das 

ligações covalentes do iniciador, através de um sistema redox. A reação entre os iniciadores 

redox, agente oxidante e agente redutor, produz radicais intermediários que iniciam a 

polimerização do monômero. 

 Primeiramente o persulfato de amônia sofre redução na superfície do eletrodo 

formando [2-4] um radical livre, 

S2O8
2- + e -  →  SO4

2- + SO4
-•  (Eq. C.1) 

 O monômero HEMA tem a seguinte fórmula (figura C.1), 

                                                           
21 Em sistemas eletroquímicos, o eletrólito suporte (ou eletrólito de suporte) é um eletrólito que, adicionado em 

altas concentrações (cerca de cem vezes maior que a da espécie eletroativa), pode conferir à solução e à interface 

(do tipo metal-solução) em estudo uma série de propriedades. Tais propriedades, em geral são resultantes da 

manutenção da força iônica alta e constante da solução, o que, como será visto, simplifica a análise dos sistemas 

eletroquímicos. 
22 É a ruptura da ligação feita de modo igual, ou seja, ambos os participantes da ruptura ficam com seu elétron 

original da ligação, o que resulta na formação de radicais livres. A reação com moléculas apolares ou com baixa 
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Figura. C.1- Metacrilato de 2-hidroxietila. 

 Por voltametria cíclica quando é colocado o monômero HEMA na solução diluída de 

persulfato de amônia ocorre que o radical livre advindo da redução do persulfato de amônia 

na superfície do eletrodo R(SO4
-•) ataca a molécula do HEMA produzindo a cisão homolítica 

da ligação π da dupla ligação do monômero, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura. C.2 - Dupla ligação da molécula de metacrilato de 2-hidroxietila que será atacada pelo radical livre. 

 Assim, a molécula do monômero HEMA assumirá a seguinte forma, 

  

 

Figura. C.3- Dupla ligação desfeita na molécula de metacrilato de 2-hidroxietila. 

                                                                                                                                                                                     

diferença de eletronegatividade torna possível sua ocorrência. Ao final da reação temos o radical livre: um átomo 

com elétron desemparelhado que tem carga elétrica igual a zero. 
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 Esta molécula acima com a ligação dupla desfeita irá se unir com inúmeras outras 

moléculas de monômero HEMA formando uma enorme cadeia polimérica, ou seja, o 

polímero pHEMAAPS. Desta forma, a polimerização acontece via radicalar seguindo o 

mecanismo clássico de iniciação (Eqs. C.1-2), propagação (Eqs. C.3-5) e término (Eq. C.6): 

SO4
-• + HEMA → HEMA•             (Eq. C.2) 

HEMA• + HEMA → HEMA2
•      (Eq. C.3) 

HEMAn
• + HEMA → HEMAn+1

•     (Eq. C.4) 

HEMAm
• + HEMA → HEMAm+1

•     (Eq. C.5) 

HEMAn+1
• + HEMAm+1

• → pHEMA     (Eq. C.6) 

 Antes de iniciar a polimerização do monômero HEMA, por voltametria cíclica se 

tentou chegar numa faixa de potencial de varredura e um tipo de eletrodo que melhor 

demonstrasse a curva redox do persulfato de amônia, para isto, foi realizado dois 

procedimentos: primeiro utilizou-se como eletrodo de trabalho uma placa de platina e como 

contra eletrodo também outra placa de platina a uma faixa de potencial - 1,0 a - 0,1V com 

velocidade de varredura 10 mV.s-1; para o segundo procedimento utilizou-se o eletrodo de 

trabalho uma placa de prata e como contra eletrodo uma placa de platina a uma faixa de 

potencial - 0,8 a - 0,1V a 10 mV.s-1[5-6]. Ambas as concentrações de solução de 0,25 mol.L-1 

de persulfato de amônia.  Os voltamogramas são mostrados na figura C.4: 
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Figura. C.4 - Voltamogramas cíclicos obtidos a uma velocidade de varredura 10 mV.s-1 de persulfato de amônio 

(APS) a uma concentração de 0,25 mol.L-1 a duas diferentes faixas de potencial vs. (ECS) e dois diferentes 

eletrodos de trabalho. 

 Da figura C.4 pode-se perceber que a curva de oxirredução que demonstrou melhor 

desempenho para o persulfato de amônia foi a curva em azul, ou seja, o eletrodo de trabalho 

usado foi a prata e o contra eletrodo a platina e com faixa de potencial de - 0,8 a - 0,1 V. Pois 

foi nesta curva que se observou o potencial de pico catódico (Epc = - 0,293 V) do persulfato de 

amônia. A posição deste pico é consistente com o potencial de pico de redução descrito 

previamente para este eletrólito suporte [6]. 

 Na voltametria cíclica o eletrodo de trabalho (WE) tem função de ânodo e cátodo, 

dependendo do potencial aplicado. Quando a varredura acontece no sentido de potenciais 

positivos, WE é o ânodo (acontecendo processos de oxidação). Quando muda o sentido da 

varredura para regiões negativas de potencial, WE é o cátodo (acontecendo processos de 

redução). A explicação para a curva em azul apresentar melhor desempenho na curva redox 

do persulfato de amônia é que o eletrodo de prata começa a se ionizar e perde elétrons, 

quando o potencial aplicado entre os eletrodos de trabalho e referência está na varredura 

positiva. Estudos [68] mostram que a redução do persulfato é catalisada por pequenas 

quantidades de íons prata Ag+. Assim, os radicais livres começam a se formar via dissociação 

do persulfato na superfície do eletrodo de prata (WE). Os íons SO4
-2 formados da dissociação 
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contribuem para a condutividade da solução polimérica. Porém, a desvantagem é que neste 

caso, a prata participa da reação, ou seja, ela se oxida no potencial aplicado [4].  

 Na figura C.5 pode-se perceber o pico de redução do persulfato de amônia no eletrodo 

de prata na faixa de potencial estudado - 0,8 a - 0,1V a 10 mV.s-1 com os 20 ciclos completos. 

Durante a reação redox do persulfato de amônia na superfície do eletrodo são formadas 

espécies químicas que contém radicais livres (como dito anteriormente estes radicais se 

referem aos radicais formados pelo persulfato de amônia), estes radicais iniciam a 

polimerização radicalar do monômero HEMA. Pode-se perceber também que o pico de 

potencial catódico evolui (diminui para potenciais mais catódicos) à medida que o número de 

ciclos aumenta. 
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Figura. C.5 - Voltamogramas cíclicos consecutivos do persulfato de amônia a 0,25 mol.L-1 na faixa de - 0,8 a - 

0,1 V vs. ECS a 10mV.s-1, com eletrodo de trabalho (WE) a prata e contra eletrodo (CE) a platina. 

 A síntese do polímero pHEMAAPS foi conduzida da seguinte maneira, por voltametria 

cíclica utilizou-se dois diferentes procedimentos: primeiro foi usado como eletrodo de 

trabalho (WE) a placa de platina e como contra eletrodo (CE) também outra placa de platina a 

uma faixa de potencial de - 0,8 a - 0,1V; para o segundo procedimento o eletrodo de trabalho 

utilizado foi a placa de prata e o contra eletrodo uma placa de platina a uma faixa de potencial 
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de - 1,3 a - 0,1V [7,8]. Ambas as sínteses foram realizadas a uma velocidade de varredura de 

10 mV.s-1 em solução de 0,25 mol.L-1 de persulfato de amônia e 0,4 mol.L-1 do monômero 

HEMA. Os voltamogramas dos dois procedimentos estão representados na figura C.6: 
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Figura. C.6 - Voltamogramas cíclicos do pHEMA em solução de HEMA a 0,4 mol.L-1 e de persulfato de amônio 

a 0,25 mol L-1 por diferentes eletrodos de trabalho, a diferentes faixas de varredura para o potencial vs. (ECS) a 

10mV.s-1. 

 

 A curva em azul, onde o eletrodo de trabalho é prata, confirmou a reação redox do 

persulfato (observada na figura C.5), iniciando a polimerização do monômero HEMA na faixa 

de potencial de varredura de - 1,3V a -0,1V. O fato de não serem observados outros picos 

redox indica que o próprio monômero não sofre reação redox direta no eletrodo nestas 

condições [5]. 

Pela figura C.6 percebeu-se primeiro que a curva em azul do voltamograma da síntese 

do pHEMAAPS é semelhante à curva do voltamograma do persulfato de amônia da figura C.5. 

Verificou-se também que o pico de redução do persulfato em solução contendo monômero 

HEMA (figura C.6) tem valor muito próximo de potencial e corrente do voltamograma do 

persulfato de amônia sozinho (figura C.5). 

 Era esperado que o voltamograma da síntese do pHEMAAPS realizada com os 

eletrodos prata-platina (figura  C.7 representando todos os ciclos) deveria apresentar perfil 
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distinto quando comparada ao perfil do voltamograma apresentado pela solução persulfato de 

amônia sozinha (fig. C.5), mas isto não ocorreu.  

Aliás, a resposta do voltamograma da síntese de pHEMAAPS muito se assemelha ao 

voltamograma do persulfato de amônia. Isto deve ser atribuído à grande proporção do 

eletrodo de prata ainda exposto na superfície, ou seja, o recobrimento de polímero não é 

uniforme e nem total no eletrodo, o que permite concluir que a curva do voltamograma (fig. 

C.7) ainda se refere às moléculas de persulfato que estão se reduzindo no eletrodo de prata.  

 Na verdade este fato do não recobrimento total do eletrodo por pHEMAAPS foi 

também confirmado por microscopia eletrônica de varredura. Uma pesquisa da literatura 

mostra a evidência de que a quantidade e a uniformidade do revestimento de pHEMA 

eletropolimerizado é grandemente afetado pelo eletrólito suporte usado [5]. Este fato pode ser 

verificado também através dos valores próximos de pico de potencial e corrente catódica dos 

voltamogramas (figura C.5-6) e resumidos na tabela C.1: 

Tabela C.1 - Comparação dos valores dos picos de potencial e corrente dos voltamogramas de APS e de APS 

acrescido de HEMA: 

Voltamograma Potencial catódico 

(redução) Epc 

Pico de corrente catódico 

(redução) Ipc 

 

Persulfato de amônia puro 

(APS) 

 

- 0,293 V 

 

3,125 mA 

 

Persulfato de amônia 

acrescido de HEMA 

 

- 0,246 V 

 

6,250 mA 

 

A diferença dos resultados dos picos de potencial e corrente verificadas na tabela C.1 

nos permite concluir primeiramente que a solução de persulfato de amônia contém moléculas 

de HEMA que dificultam a livre movimentação dos íons de sal dissociados na solução e que 

são responsáveis pela corrente na interface metal/solução, logo o valor de corrente do pico 

catódico da solução de persulfato de amônia acrescido de HEMA ser ligeiramente maior. E 
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segundo fato a se ressaltar, é que à medida que o polímero se deposita no eletrodo, este 

dificulta o acesso das moléculas de persulfato de amônia de se reduzirem na superfície do 

eletrodo.  

 Da experiência em laboratório foi possível verificar que a reação redox do persulfato 

de amônia inicia a polimerização [1,6] e mais, pode-se confirmar isto por comparação da 

curva redox da solução de persulfato de amônio sobre o eletrodo de prata versus curva redox 

da solução de persulfato de amônia acrescido do monômero HEMA sobre o eletrodo de prata 

(observe as figuras C.5-6).  

Na figura C.7 encontra-se o voltamograma da polimerização monômero HEMA que 

muito se assemelha ao perfil do voltamograma do persulfato de amônia puro (compare com 

figura C.5). Isto nos leva a concluir que no voltamograma da polimerização do pHEMAAPS o 

pico catódico observado ainda se refere à redução do persulfato de amônia.    
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Figura. C.7 - Voltamogramas cíclicos consecutivos do pHEMAAPS em solução de HEMA a 0,4 mol.L-1 e de 

persulfato de amônia a 0,25 mol L-1, na faixa de - 1,3 a - 0,1 V vs. ECS a 10mV.s-1. 

 

Pode-se notar também na figura C.7 que a corrente de pico catódico decresce à medida 

que aumenta o número de ciclos indicando que a passivação no eletrodo deve ocorrer muito 

lentamente. A passivação indica que o recobrimento do polímero está se formando no 
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eletrodo e, portanto é proposto que a iniciação da polimerização ocorre pelo mecanismo 

descrito nas equações C.1-6 [5]. 

 Depois de feita a voltametria cíclica do monômero HEMA, a solução (10 ml de 

solução) foi colocada num tubo de plástico com um fio de cobre dentro. Após 24 horas foi 

possível visualizar que o polímero pHEMAAPS se depositou na superfície do fio de cobre, 

como mostra a figura C.8: 

 

 

Figura. C.8 - Foto da comparação do fio de cobre puro e do fio de cobre coberto pelo polímero pHEMAAPS. O 

que demonstra a aderência do polímero na superfície do metal. 

 

 Apesar de o polímero pHEMAAPS ter apresentado uma boa aderência ao fio de cobre 

foi preciso abandonar esta técnica devido ao fato que 24 horas depois o cobre oxidou no 

pHEMAAPS contaminando-o (era esperado devido o caráter oxidante do cobre) e isto 

impossibilitava o seu uso devido a finalidade que se pretendia para o eletrodo com 

pHEMAAPS. Pois o objetivo que se pretendia neste trabalho era um hidrogel aderido no 

eletrodo e livre de qualquer impureza. 
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Figura. C.9 - Foto de comparação do fio de cobre puro e do fio de cobre coberto pelo hidrogel pHEMAAPS. O 

que demonstra a aderência do polímero na superfície do metal. (Fonte: próprio autor) 

 

A tabela C.2 lista os dados relevantes com relação à polimerização dos hidrogéis de 

pHEMAAPS obtidos: 

 

Tabela C.2 - Diferentes configurações de polimerização do pHEMAAPS. 

Síntese 

 

Configuração do 

eletrodo 

Duração da 

polimerização 

Registro fotográfico do polímero. 

(Fonte: próprio autor) 

A AgWE- PtCE 

 

Instantânea com 

impurezas de 

partículas de prata 

 

B PtWE- PtCE 

 

 Não Instantânea 
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É possível perceber pela tabela C.2 que o hidrogel (AgWE - PtCE) possui uma 

sobreposição de gel opaco na cor branca juntamente com outra parte de gel transparente. 

Quando o conteúdo inicial de água (no polímero sintetizado) estiver acima do nível crítico, 

são produzidos hidrogéis heterogêneos, também conhecidos como esponjas de separação de 

fases. A formação de esponjas é uma consequência de interações termodinâmicas 

desfavoráveis que ocorrem entre a água e a rede de polímeros durante o processo de 

polimerização. Isto resulta em um aspecto translúcido ou opaco, indicando um hidrogel que 

exibe duas fases de diferentes concentrações de polímero [9]. 

Foi notado também impurezas neste mesmo hidrogel devido à prata ser um eletrodo 

mais reativo do que a platina e, portanto liberar pequenas partículas na superfície do hidrogel. 

Ou seja, no caso do eletrodo de prata ela participa do processo se oxidando e liberando 

partículas no hidrogel [4]. 

De acordo com os resultados da tabela C.2 foi então escolhida a síntese B para a 

polimerização do polímero pHEMAAPS no eletrodo de platina, por ser um eletrodo não 

consumível e, portanto que não deixasse qualquer resíduo no polímero. 

O eletrodo de platina foi escolhido por não deixar impurezas na amostra do polímero 

mesmo apesar da polimerização do pHEMAAPS ter pouca aderência no eletrodo de platina. 

Aliás, a platina é um metal altamente catalítico empregado em diferentes áreas da 

eletroquímica. Seus sítios ativos para transferência de elétrons requerem menor energia do 

que qualquer outro presente nos demais materiais, o que proporciona um trânsito eletrônico 

bem mais favorável e por isso sua aplicação como substrato é tão explorada [10].  

C.1.2. Síntese do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila)(pHEMAAPS) 

por cronopotenciometria 

 Realizou-se a eletrossíntese do polímero através da técnica de cronopotenciometria 

[11] no qual se faz a aplicação de uma corrente constante por um tempo determinado. Como 

na voltametria cíclica, a síntese do hidrogel de pHEMAAPS por cronopotenciometria foi 

desenvolvida novamente a partir da reação de polimerização por adição, via radical livre. Ou 

seja, o persulfato de amônia se reduz no eletrodo formando radicais livres que irão atacar 

moléculas do monômero de modo a iniciar o processo de polimerização da mesma forma que 

o item anterior (item C.1.1). 
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 Nas figuras C.10-11 temos os gráficos referentes à cronopotenciometria do 

pHEMAAPS realizado a diferentes temperaturas (9oC, 17oC, 22oC e 30oC) e a diferentes 

tempos de eletropolimerização (600s e 900s).  

Como se pode observar, nas curvas de potencial vs. tempo (figuras C.10-11) o 

potencial aumenta durante o transcurso da reação. Este resultado é esperado, pois o polímero 

é formado na solução, região onde se encontram os radicais livres. Sendo assim, à medida que 

o tempo passa o polímero é sintetizado na solução forçando um potencial maior para que a 

corrente estabelecida na cronopotenciometria seja mantida constante durante o experimento, 

consequentemente a reação procede com a produção de radicais livres na superfície do 

eletrodo. 

Em todas as curvas de potencial vs. tempo (figuras C.10-11), pode-se também 

observar duas regiões de aumento do potencial, sendo que a segunda região é seguida de um 

patamar. Este segundo salto de potencial está diretamente relacionado com a produção de 

massa polimérica produzida na solução.  

Segundo a literatura [12] este comportamento é esperado devido à diminuição da 

concentração de transportadores de carga (íons), à formação do filme polimérico na superfície 

do eletrodo e à presença de polímero na solução causando um aumento na resistência elétrica 

da solução polimérica e consequentemente um aumento no potencial.  

Pode ser visto que o comportamento de dois saltos no potencial seguida de um 

patamar ocorre para o pHEMAAPS nos primeiros 300s aproximadamente, a partir deste tempo 

é possível verificar somente o comportamento do patamar. Existe a tendência de que às 

temperaturas maiores os saltos de potencial ocorrem num tempo anterior do que às 

temperaturas menores. Observando as figuras C.10-11 podemos perceber que em 

temperaturas como 22oC e 30oC, o segundo salto aconteceu antes das temperaturas de 9oC e 

17oC. Isto sugere que quanto maior a temperatura mais rápida é produção do polímero e que 

velocidade da polimerização é influenciada pela temperatura, o que é esperado pela equação 

de Arrhenius.  
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Figura. C.10 – Curvas cronopotenciométricas referente à polimerização do hidrogel pHEMAAPS realizada em 

solução de HEMA a 0,4 mol.L-1 e de persulfato de amônio a 0,25 mol.L-1 a diferentes temperaturas e com 

corrente constante de 60 mA durante 600s. Uma lâmina de prata foi usada como eletrodo de trabalho e uma 

lâmina de platina como contra-eletrodo. 
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Figura. C.11 – Curvas cronopotenciométricas referente à polimerização do hidrogel pHEMAAPS realizada em 

solução de HEMA a 0,4 mol.L-1 e de persulfato de amônio a 0,25 mol.L-1 a diferentes temperaturas e com 

corrente constante de 60 mA durante 900s. Uma lâmina de prata foi usada como eletrodo de trabalho e uma 

lâmina de platina como contra-eletrodo. 
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C.1.3. Síntese da poli(anilina) dopada com ácido canforsulfônico 

(PANI.CSA) por voltametria cíclica 

  A síntese eletroquímica foi conduzida mediante a técnica de voltametria cíclica. Para 

a solução se adicionou anilina a 0,5 mol.L-1 em ácido canforsulfônico 1,0 mol.L-1 em uma 

célula eletroquímica de três eletrodos. O potencial de varredura foi de 0,05 a 1,4 V, a uma 

velocidade de 50 mV.s-1 onde se realizou 20 ciclos [13-14].  

 O voltamograma correspondente está mostrado na figura C.12, onde podemos 

visualizar apenas um par redox a (0,19/0,32) V o qual corresponde à transição da base 

leucoesmeraldina/esmeraldina. Segundo a literatura [15], a presença de apenas um par redox 

se deve a dependência do pH da solução que neste caso era aproximadamente 4 para a 

solução. Podemos perceber que apenas no primeiro ciclo ocorreu um pico de oxidação em 

(0,93) V e depois desaparece.   
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Figura. C.12 – Voltamogramas cíclicos consecutivos obtidos a 50 mV.s-1 referente à síntese da polianilina no 

eletrodo de platina realizada com uma solução de 0,5 mol.L-1 de anilina em 1 mol.L-1 de CSA a uma faixa de 

potencial de 0,05 a 1,4 V vs. (ECS) com 20 ciclos. 

 A primeira etapa de oxidação resulta, portanto, no polímero na forma parcialmente 

oxidada correspondente ao cátion radical polisemiquinônico, que consiste de estados 
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condutores móveis, os polarôns. Nesta configuração, há inserção dos ânions no filme para 

balancear as cargas positivas criadas pela perda de elétrons. O outro par redox no potencial 

mais positivo revela que a polianilina está completamente oxidada, com grupos amina 

convertidos a imina.  Estas reações redox fazem com que exista uma variação contínua do 

grau de oxidação, entre as formas completamente reduzida e oxidada da polianilina [16]. 

 Vários são os fatores que influenciam as propriedades redox e morfológicas dos filmes 

poliméricos sintetizados eletroquimicamente. Dentre estes fatores, a solução eletrolítica 

desempenha um papel importante no caso da polianilina que tem seu estado de oxidação 

dependente das espécies químicas presentes na solução [17]. Além disso, os contra-íons 

permanecem na estrutura final do polímero, assim, dependendo do tamanho destes contra-

íons, o filme obtido apresentará características distintas de porosidade, espessura e sítios 

ativos. 

 O pH da solução eletrolítica é outro parâmetro que influencia diretamente na 

condutividade elétrica e outras propriedades dos filmes [18]. 

 A etapa de nucleação23 [19-20] da eletrodeposição da polianilina é dependente tanto 

do pH e do contra-íon do dopante afetando significativamente o crescimento do polímero. 

Como o ânion canforsulfonato apresenta um raio maior comparado à outros ânions (por 

exemplo, sulfato) e o pH da solução composta por ácido canforsulfônico possui características 

menos ácidas, a nucleação do polímero se dá de forma menos acelerada. Assim, para a 

eletrogeração de polianilina em solução de CSA demanda um número maior de ciclos de 

crescimento para obtenção e coalescência de núcleos, seguidos por um crescimento menos 

acelerado durante o início [21]. 

 

 

 

 

 

 

                                                           
23 Algumas reações de polimerização ocorrem em três fases, inicia-se pela nucleação, que consiste na ativação do 

monômero e geração de carbânions/carbocátions reativos, seguindo-se a fase de propagação ou crescimento do 

polímero e, por fim, o término da reação. 
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C.2. Caracterizações 

C.2.1. Caracterização da poli (anilina) dopada com ácido canforsulfônico 

(PANI.CSA) e do hidrogel eletroativo pHEMAAPS/PANI.CSA pelas técnicas 

de voltametria cíclica e impedância eletroquímica   

 O voltamograma cíclico da PANI.CSA eletrodepositada no fio de platina, em solução 

de 1,0 mol.L-1 de HCl obtido a velocidade de varredura de 10 mV.s-1 está mostrado na figura 

C.13. No voltamograma cíclico aparecem dois pares redox a (0,039/0,21) V (A*/A) e 

(0,72/0,80) V (B*/B), os quais correspondem à transição da base leucoesmeraldina ao sal 

esmeraldina, e sal esmeraldina ao sal pernigranilina, respectivamente [15].  
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Figura. C.13 – Voltamograma cíclico da caracterização da PANI.CSA eletrodepositada em fio de platina em 

solução de 1mol.L-1 de HCl, com velocidade de varredura 10 mV.s-1 na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V. 

 A figura C.14 mostra o voltamograma para a membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via 

química em solução de 1,0 mol.L-1 de HCl obtido a velocidade de varredura de 10 mV.s-1 

onde novamente aparecem dois pares redox a (0,06/0,24) V (A*/A) e (0,72/0,80) V (B*/B), os 

quais correspondem à transição da base leucoesmeraldina ao sal esmeraldina, e sal 

esmeraldina ao sal pernigranilina, respectivamente da PANI.CSA e o que confirma que o 
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hidrogel pHEMAAPS contendo o polímero condutor mantém as propriedades eletroativas da 

PANI.CSA. 
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Figura. C.14 – Voltamograma cíclico da caracterização do pHEMAAPS/PANI.CSA realizado via química em 

solução de 1mol.L-1 de HCl, com velocidade de varredura 10 mV.s-1 na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V. 

 

 

Figura C.15 - Fotografia de uma pequena amostra do hidrogel eletroativo realizado via química de 

pHEMAAPS/PANI.CSA. (Fonte: próprio autor) 
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 A figura C.16 mostra o voltamograma para o eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via 

eletroquímica em solução de 1,0 mol.L-1 de HCl obtido a velocidade de varredura de 10 mV.s-

1 onde agora podemos observar apenas um pico catódico (0,28) V (A*) e a curva para dois 

picos anódicos em (0,17/0,40) V (A/B), os quais num primeiro momento podemos concluir 

que o par (A/A*) corresponde à transição da base leucoesmeraldina ao sal esmeraldina da 

PANI.CSA, já a transição de sal esmeraldina a sal pernigranilina não ocorreu possivelmente 

pelo fato de que a PANI pode ter sido eletrodepositada na superfície do pHEMAAPS. 
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Figura. C.16 – Voltamograma cíclico da caracterização do pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica em solução 

de 1mol.L-1 de HCl, com velocidade de varredura 10 mV.s-1 na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V. 

 

As figuras C.17-19 mostram o plano complexo Nyquist obtido das medidas de 

espectroscopia de impedância realizadas em solução de 1,0 mol.L-1 de HCl para seguintes 

eletrodos modificados: Pt-PANI.CSA, Pt-pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica e a 

membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via química, respectivamente.  
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Figura C.17 - Espectro de impedância do eletrodo de Pt-PANI.CSA realizada com potencial EDC = 0V e a uma 

faixa de frequência 10 kHz – 100 mHz. 
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Figura C.18 - Espectro de impedância da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via química com potencial EDC = 

0V, faixa de frequência 10 kHz – 100 mHz. 
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Figura C.19 - Espectro de impedância do eletrodo Pt-pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica com potencial 

EDC = 0V, faixa de frequência 10 kHz – 100 mHz. 

 

As figuras C.17-19 mostram o resultado da impedância eletroquímica no gráfico de 

Nyquist onde o componente imaginário de impedância (-Z”) versus o componente real (Z’) 

estão dispostos como função da frequência. O pico no eixo em Z” se refere a relaxação no 

processo de condução de transporte de carga e é representada por τ = 1/RC (também chamada 

de frequência relativa) e pode ser caracterizada por uma transição de primeira ordem no 

processo de condução de carga [22], ou seja, reflete uma descontinuidade de um processo 

predominantemente de transferência de carga para mudança por um processo difusional.  

As regiões lineares observadas nas figuras C.17-19 estão relacionadas com um 

processo difusional e ocorrem a baixas frequências. Entretanto, a inclinação destas regiões 

lineares na faixa de frequências muito baixas é frequentemente observada para resultados 

experimentais e atribuído a não-homogeneidade dos filmes que recobrem os eletrodos [23]. 

Devido à natureza não uniforme destes filmes envolvidos, a relaxação no processo de 

transferência de carga não pode ser representado por um termo de tempo constante. A 

capacitância agora envolvida é espacialmente distribuída e é representada por um elemento 

capacitivo dependente da frequência em cada ponto do gráfico [24-26]. Esta distribuição é 

evidenciada por uma distorção do semicírculo do gráfico de Nyquist e neste caso, a 
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capacitância distribuída é então representada por um elemento de fase constante CPE, que em 

outras palavras, seria um termo de ajuste do valor capacitivo devido a uma não uniformização 

(rugosidade ou porosidade) do filme eletrodepositado [22]. 

 Baseado no modelo eletrônico geral equivalente de uma célula eletroquímica e o 

comportamento dos eletrodos contendo PANI.CSA, membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via 

química e do Pt-pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica, o circuito elétrico equivalente que 

consiste de resistência do eletrólito Rs (R1), elemento de fase constante (CPE) que descreve 

as propriedades da dupla camada e a resistência de transferência de carga Rct (R2,R3) foi 

proposto para interpretação das medidas de impedância de cada sistema. A resistência Rs (R1) 

representa a propriedade da massa da solução, então não é afetada pela reação que ocorre na 

superfície do eletrodo. Os outros elementos CPE, e Rct (R2,R3) dependem das características 

dielétricas e isolantes na interface eletrodo/eletrólito [33].  

As resistências referentes à transferência de carga Rct (R2,R3), ao eletrólito Rs (R1), o 

elemento de fase constante CPE e a elemento de Warburg W são apresentados para cada 

sistema na tabela C.3: 
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Tabela C.3 – Modelos de circuitos equivalentes usado para modelar as propriedades eletroquímicas do eletrodo 

contendo PANI.CSA, da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA e do eletrodo contendo pHEMAAPS/PANI.CSA. 
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Amostra 
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eletrodepositada 
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via eletroquímica 

 

  É possível também observar nas figuras C.17-19 que as curvas consistem de 

semicírculos que corresponde ao processo de transferência de elétrons, típico de um processo 

cineticamente controlado. O diâmetro do semicírculo representa a transferência eletrônica na 

superfície do eletrodo. Esta resistência controla a cinética de transferência de elétrons na 

interface do eletrodo. É importante salientar que estes são importantes parâmetros de 

diagnóstico para simular o que ocorre com relação à movimentação eletroquímica tanto na 

interface do eletrodo como no corpo da solução.  

 Embora o eletrólito usado na caracterização de impedância eletroquímica foi o mesmo 

para ambos os eletrodos, uma diferença na resistência da solução Rs foi observada para cada 

sistema. Isto foi provavelmente causado pela mudança na proximidade do eletrodo de trabalho 

ao eletrodo de referência.   

 Diferentemente do eletrodo contendo PANI.CSA e da membrana 

pHEMAAPS/PANI.CSA via química que apresentam somente um semicírculo o qual sugere 
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um processo de controle de ativação para a transferência de elétrons, o eletrodo contendo 

pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica apresenta dois semicírculos e neste caso a região de 

baixas frequência pode-se observar um processo difusional.  

 Quando a difusão for dita linear e finita, a representação de Nyquist adquire a forma 

indicada na figura C.19. Neste caso, o diâmetro do primeiro semicírculo se refere à resistência 

de transferência de carga na interface do eletrodo, o trecho linear só é observado nas 

vizinhanças de Rct e para baixas frequências (nominalmente ≤ 0,1 Hz), este trecho linear 

assume a forma aproximada de um segundo semicírculo, o qual, para frequência nula (ω = 0), 

assume um valor de resistência Rd (Zw), designado como resistência de difusão ou impedância 

de Warburg. Já o trecho completamente linear se refere à uma difusão semi-infinita para uma 

inclinação igual a 1. Como os resultados foram obtidos para frequências muito mais altas, o 

uso do elemento de Warburg introduz um parâmetro adicional sem complicar demais os 

cálculos. A eletroatividade dos eletrodos pHEMAAPS/PANI.CSA via química e eletroquímica 

provou ser suficiente para que se tornem bons candidatos para aplicações como biossensores. 

 O valor da resistência em série Rs (relacionada com a resistência da massa de solução) 

pode ser determinado por extrapolação da parte saturada do gráfico de distribuição espectral 

de Z` (impedância real) observada nas figuras C.20-22 referentes aos eletrodos PANI.CSA e 

pHEMAAPS/PANI.CSA via química e eletroquímica. Esta é uma técnica para se obter a Rs 

que faz parte dos parâmetros de ajuste do semicírculo [35,36]. 

 A resistência Rs pode ser calculada tanto no regime de corrente contínua Rs(DC) quanto 

no regime de corrente alternada Rs(AC), neste estudo de impedância eletroquímica está sendo 

considerado somente os valores de Rs(AC) no regime de corrente alternada. É importante 

mencionar que ocorre uma pequena diferença nos valores destas resistências dependendo do 

regime adotado (geralmente Rs(DC) > Rs(AC)) devido as condições de transporte de corrente 

através dos contatos do sistema serem diferentes em cada regime [35]. 
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Figura C.20 – Gráfico de distribuição espectral da parte real da impedância do eletrodo PANI.CSA com 

varredura de frequência 10 kHz – 100 mHz. 
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Figura C.21 - Gráfico de distribuição espectral da parte real da impedância do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA 

via química com varredura de frequência 10 kHz – 100 mHz. 
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Figura C.22 - Gráfico de distribuição espectral da parte real da impedância do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA 

via eletroquímica com varredura de frequência 10 kHz – 100 mHz. 

 

A capacitância medida Cm dos eletrodos de PANI.CSA e dos eletrodos de 

pHEMAAPS/PANI.CSA via química e eletroquímica pode ser expressa em termos de Z’’ e 

Z’[35]: 
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




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


2''2'

''1

ZZ

Z
Cm


    (Eq. C.7) 

 

Porém esta capacitância medida (Cm) pode ser facilmente corrigida por eliminação do 

efeito da resistência Rs: 
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   (Eq. C.8) 

 

O fato de haver correção no valor da capacitância medida decorre de um efeito 

observável da resistência Rs nas medidas de capacitância a altas frequências. Quando um sinal 
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AC é aplicado, com respeito aos níveis de estados da interface - níveis de estados referentes 

às pequenas moléculas e íons presentes nesta interface – estes mudam (carregam e 

descarregam), e esta mudança de estado da carga na interface aumenta a capacitância medida 

do filme polimérico. Ou seja, os estados da interface não são rápidos suficientes para seguir o 

sinal de alta frequência e sendo assim não contribuem para a medida da capacitância em altas 

frequências. Esta capacitância corrigida reflete apenas a capacitância do filme polimérico, 

pois o efeito da resistência Rs já foi levado em conta [35]. 

É preciso ficar claro que a interface mencionada acima não se restringe a interface 

eletrólito/polímero. É bem conhecido da literatura [37-39] que a condução iônica se dá através 

do transporte de massa (íons) na interface eletrólito/polímero e a condução eletrônica se dá 

pelo movimento dos transportadores de carga, elétrons ou buracos em ambas as interfaces 

eletrodo/polímero e polímero/eletrólito ou ainda no filme polimérico. O caso citado acima 

menciona a mudança de estado de carga na interface e isto se trata da mudança de 

transportadores de carga. Aliás, o transporte de carga em polímeros condutores está 

diretamente relacionado à condutividade destes materiais por isto a importância de se 

conhecer detalhadamente tais fenômenos. 

Nas figuras C23-25 mostram o gráfico de distribuição espectral da capacitância 

corrigida. É sabido na literatura que a capacitância corrigida na vizinhança de altas 

frequências independe da tensão de sinal DC aplicado e a capacitância corrigida pode ser 

considerada como a capacitância geométrica do filme polimérico Cg (região de saturação a 

altas frequências) [35]. 
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Figura C.23 – Gráfico de distribuição espectral da capacitância medida Cm e a capacitância corrigida pela 

eliminação do efeito de Rs(AC) do eletrodo PANI.CSA na faixa de frequência 10 kHz – 100 mHz. 
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Figura C.24 - Gráfico de distribuição espectral da capacitância medida Cm e a capacitância corrigida pela 

eliminação do efeito de Rs(AC) do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via química na faixa de frequência 10 kHz – 

100 mHz. 
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Figura C.25 - Gráfico de distribuição espectral da capacitância medida Cm e a capacitância corrigida pela 

eliminação do efeito de Rs(AC) do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica na faixa de frequência 10 

kHz – 100 mHz. 

 

A constante dielétrica do filme polimérico pode ser calculada por: 

 

A

dCg

0
     (Eq. C.9) 

 

onde εo (8,85.10-12 F/m) é a permissividade do vácuo, d é a espessura do filme e A a área da 

geometria do filme. 

Como se pode observar nos gráficos de Nyquist das figuras C.17-19, a região de 

baixas frequências apresenta dois comportamentos distintos: uma região de difusão semi-

infinita já mencionado anteriormente cuja inclinação da reta é geralmente igual a 1 e outra, 

onde o transporte de massa é limitado em favor de acúmulo de cargas, adquirindo uma 

comportamento capacitivo. Pode-se então calcular a resistência limite RL e a capacitância 

limite CL, respectivamente e que estão associadas ao coeficiente de difusão D das espécies 

dentro de cada filme polimérico, onde d é a espessura do filme: 
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D

d
CR LL

3

2

    (Eq. C.10) 

 

A interseção da reta de saturação com o eixo real fornece o valor correspondente a 

soma Rs+Rct+RL permitindo a determinação de RL. 

As figuras C.26-28 se referem aos gráficos que relacionam a parte imaginária dos 

valores de impedância Z’’ em função do inverso da frequência angular ω para o qual a região 

de saturação de carga, a capacitância limite CL é independente da frequência e é definida pela 

equação: 

LfC
Z

2

1''     (Eq. C. 11) 
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Figura C.26 – Gráfico da parte imaginária em função do inverso da frequência angular para o eletrodo de 

PANI.CSA. 
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Figura C.27 - Gráfico da parte imaginária em função do inverso da frequência angular para a membrana 

pHEMAAPS/PANI.CSA via química. 
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Figura C.28 - Gráfico da parte imaginária em função do inverso da frequência angular para o eletrodo de 

pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica. 

 

Conhecida a espessura d do filme polimérico, a condutividade σ pode ser calculada 

através da equação C.12 onde A (A = 2πr.h) é a área geométrica do eletrodo modificado: 
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A

d
Rct     (Eq. C.12) 

 

e Rct é a resistência de transferência de carga associada à interface polímero/eletrólito que 

para o regime de altas frequências pode ser considerada como a resistência do filme 

polimérico [40]. 

Nas figuras C.29-30 estão apresentadas as especificações tanto do fio de platina como 

da camada polimérica contendo PANI.CSA e pHEMAAPS/PANI.CSA.  

  

 

 

 

Diâmetro do fio de platina = (0,80 ± 0,01)mm 

Raio do fio de platina = (0,40 ± 0,01)mm 

 

Figura C.29 – Esquematização do fio de platina em perspectiva e suas especificações. (fonte: próprio autor). 

 

 

 

 

Amostras 

 

Espessura d da 

camada 

polimérica (mm) 

 

Altura do 

recobrimento h 

(mm) 

 

Raio r do fio 

+ polímero 

(mm) 

 

Eletrodo PANI.CSA 

 

 

0,14 ± 0,01 

 

24,85 ± 0,05 

 

0,54 ± 0,01 

membrana 

pHEMAAPS/PANI.CSA 

via química 

 

0,23 ± 0,01 

 

23,75 ± 0,05 

 

0,63 ± 0,01 

 

Eletrodo 

pHEMAAPS/PANI.CSA 

via eletroquímica 

 

0,20 ± 0,01 

 

24,45 ± 0,05 

 

0,60 ± 0,01 

 

Figura C.30 – Esquematização dos eletrodos modificados em perspectiva e suas especificações. (fonte: próprio 

autor). 

 

É importante salientar que a aproximação dos valores de capacitância geométrica 

medidas experimentalmente (figuras C.23-25) levou-se em conta a não uniformidade e não 

homogeneidade dos filmes poliméricos que recobrem o eletrodo de platina. Por este motivo, 
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neste trabalho foram calculadas as medidas de difusão, condutividade, resistividade e 

permissividade efetiva destes filmes poliméricos [41-43].  

 

Tabela C.4 - Valores do ajuste dos gráficos das figuras C.20-28 para a Rs(AC), RL, Cg e CL  e dos valores das 

medidas Def, εr, εef, σef e ρef calculados a partir das fórmulas C.9,10 e 12. 

 

 

Amostras 

 

 

Eletrodo PANI.CSA 

 

 

Eletrodo 

pHEMAAPS/PANI.CSA 

via química 

 

Eletrodo 

pHEMAAPS/PANI.CSA 

via eletroquímica 

 

Resistência Rs(AC) (Ω) 

 

0,38 

 

2.193,00 

 

1,97 

 

Resistência RL (Ω) 

 

485,51 

 

6.977,18 

 

8,96 

 

Capacitância Cg (F) 

 

2,54. 10-6 

 

0,30. 10-6 

 

753,58. 10-6 

 

Capacitância CL (F) 

 

0,10 

 

0,01 

 

1,73 

 

Coeficiente de difusão 

efetivo Def (mm2/s) 

 

 

1,35. 10-4 ± 0,28. 10-4 

 

2,53. 10-4 ± 0,46. 10-4 

 

8,60. 10-4 ± 0,40. 10-4 

 

Permissividade elétrica 

relativa εr 

 

 

4,72. 105 ± 0,01. 105 

 

8,29. 104 ± 0,06. 104 

 

1,84. 108 ± 0,01. 108 

 

Permissividade elétrica 

efetiva εef (F/m) 

 

 

 

4,18. 10-6 ± 0,18. 10-6 

 

 

7,34. 10-7 ± 0,08. 10-7 

 

 

1,64. 10-3 ± 0,10. 10-3 

 

Condutividade elétrica 

efetiva σef (Ω.m)-1 ou 

(S/m) 

 

 

 

3,48. 10-3 ± 0,09. 10-3 

 

 

3,86. 10-4 ± 0,10. 10-4 

 

 

0,52 ± 0,07 

 

Resistividade elétrica 

efetiva ρef (Ω.m)1 

 

 

 

2,87. 102 ± 0,07. 102 

 

 

2,60. 103 ± 0,14. 103 

 

 

1,92 ± 0,12 
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 Pela observação dos resultados da tabela C.4 foram encontrados os valores do 

coeficiente de difusão efetivo Def =(1,35. 10-4 ± 0,28. 10-4) (mm2/s) [14], valor da capacitância 

geométrica Cg = 2,54. 10-6(F) [13], capacitância limite CL = 0,10 (F) [28] e condutividade 

elétrica efetiva σef = (3,48. 10-3 ± 0,09. 10-3) (Ω.m)-1 [16] para o eletrodo contendo PANI 

dopada com CSA. Os valores foram muito próximos aos reportados na literatura, porém é 

importante levar em conta como foi a preparação do filme de PANI.CSA no eletrodo de 

platina. Os valores acima e especialmente o valor de condutividade elétrica depende de alguns 

fatores como: tipo, concentração e peso molecular do dopante, técnica de polimerização, 

temperatura e outros. De forma que estes fatores afetam o crescimento e a morfologia do 

filme e isto sem contar no uso de técnicas para uma formação controlada deste filme. Por isto, 

a condutividade elétrica do filme polimérico de PANI.CSA pode assumir não um valor 

específico mas uma faixa de valores (≈0,001 a 400 S/cm) [16].  

 É possível ver que o eletrodo modificado pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica 

apresenta um alto valor de capacitância geométrica o que lhe garante a altas frequências um 

comportamento capacitivo considerável em relação aos outros dois eletrodos. Este mesmo 

eletrodo obteve o maior coeficiente de difusão possibilitando um maior movimento de íons e 

moléculas por sua matriz, o que lhe confere a função de um bioeletrodo promissor para 

liberação de fármacos. O fato do coeficiente de difusão do pHEMAAPS/PANI.CSA via 

química ter sido bem menor do que a do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica 

reafirma a conclusão feita neste estudo, de que a PANI se encontra na matriz polimérica para 

o primeiro eletrodo levando a um aumento na densidade polimérica da sua matriz e, portanto 

dificultando o movimento de íons e moléculas.  

 Tanto a permissividade elétrica efetiva quanto a condutividade elétrica efetiva estão 

relacionadas com o trânsito de cargas presentes na interface eletrodo/polímero e na interface 

eletrólito/polímero. Era de se esperar que o eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica 

possuísse o melhor resultado para ambas medidas pois a explicação se encontra no fato da 

PANI.CSA ser eletrodepositada tanto na superfície da matriz polimérica quanto na superfície 

do eletrodo, ou seja ocorre a movimentação de cargas nestas duas interfaces. A mesma 

explicação vale para os valores de baixa permissividade e condutividade efetiva do eletrodo 

pHEMAAPS/PANI.CSA via química visto que neste caso a PANI.CSA se encontra na matriz 

polimérica e não nas interfaces.    
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 O pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica apresentou um valor alto para a 

capacitância limite CL, ou seja, em regime de baixas frequências este eletrodo é capaz de 

armazenar um maior número de carga. Na região de baixa frequência, a difusão não 

homogênea nos locais menos acessíveis ou a corrente de fuga (fluxo de corrente através do 

dielétrico) pode governar a impedância [23]. Percebe-se também que a resistência em série Rs 

relacionada com a resistência da massa de solução teve o valor mais alto para o eletrodo 

contendo pHEMAAPS/PANI.CSA via química, este resultado sugere a alta densidade 

polimérica deste filme e reafirmando a polimerização da PANI.CSA na matriz do pHEMAAPS. 

 Pela análise dos parâmetros acima conclui-se previamente que o eletrodo modificado 

contendo pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquímica efetivamente responde com propriedades 

eletroquímicas excelentes para uma aplicação promissora em biossensores. Aliás, seus 

resultados elétricos foram mais promissores em relação à membrana pHEMAAPS/PANI.CSA 

via química. 

 

C.2.2. Determinação do peso molecular viscosimétrico médio do hidrogel 

pHEMAAPS 

 A determinação do peso molecular viscosimétrico médio Mv do pHEMAAPS foi feito 

pelo método de viscosidade da solução. Para cada concentração de pHEMAAPS diluído em 

DMF foram realizadas cinco medidas de tempo inclusive o tempo de escoamento do solvente. 

A média destes tempos foram calculadas e apresentadas na tabela C.5: 

Tabela C.5 - Concentração e médias dos tempos para as soluções de pHEMA diluído em DMF. 

Amostras Concentração  

c ± Δc (g/dl) 

Tempo  

t ± Δt (s) 

Somente DMF - 80,10 ± 0,01 

1 0,4432 ± 0,0042 119,42 ± 0.03 

2 0,4029 ± 0,0035 115,52 ± 0,03 

3 0,3546 ± 0,0033 110,78 ± 0,01 

4 0,3057 ± 0,0031 106,25 ± 0,05  

5 0,2686 ± 0,0031 103,24 ± 0,02 
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 Calculando as viscosidades relativa, específica e reduzida, obtemos: 

Tabela C.6 – Viscosidades relativa, específica e reduzida para as amostras de pHEMA em DMF. 

Amostras ηrel=t/t0 ηesp=ηrel-1 ηred=ηesp/C 

(dl.g-1) 

1 1,49 ± 0,01 0,49 ± 0,01 1,1076 ± 0,0330 

2 1,44 ± 0,03 0,44 ± 0,03 1,0975 ± 0,0839 

3 1,38 ± 0,03  0,38 ± 0,03  1,0801 ± 0,0946 

4 1,33 ± 0,01 0,33 ± 0,01  1,0680 ± 0,0436 

5 1,29 ± 0,02 0,29 ± 0,02 1,0753 ± 0,0869 

 

 Traçando-se o gráfico ηred versus C (figura C.31), obtemos a viscosidade intrínseca 

ηint, na interseção da curva com o eixo y da viscosidade, sendo igual a 1,00979: 
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Concentração (g/dl)

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0,80277

Value Standard Error

B Intercept 1,00979 0,01855

B Slope 0,21384 0,05144

 

Figura C.31 - Viscosidade reduzida em função da concentração para o pHEMAAPS em DMF. 

 Os valores das constantes K e α da equação Mark-Houwink para o pHEMAAPS em 

solução de DMF, a 30oC, segundo a mesma equação, encontra-se na tabela C.7. 
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Tabela C.7 - Valores do peso molecular viscosimétrico médio para o pHEMAAPS em DMF, segundo valores  das 

constantes encontradas na literatura. 

K (dl . g-1) α Mv (g/mol) Fonte 

10,6 x 10-5 0,7 4,83 x 105 ± 1,97. 102 (FORT, POLYZOIDIS, 1976) 

 

 O peso molecular viscosimétrico médio Mv obtido experimentalmente foi de (4,83 x 

105 ± 1,97. 102)g/mol e muito se aproxima do valor do peso molecular ponderal médio Mw 

(4,68 x 105 g/mol) para o pHEMA à temperatura de 30oC, visto na literatura [44].  

C.2.3. Espectroscopia na região do Infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

As análises espectroscópicas foram feitas no espectrômetro FTIR Spectrum 100 

(Perkin Elmer), na faixa de operação de 650 a 4000 cm-1, usando um acessório de refletância 

total atenuada (ATR). As amostras foram maceradas em almofariz de ágata para obtenção de 

pós para análise. 

 A figura C.32 mostra o espectro infravermelho do pHEMAAPS comparativamente ao 

espectro do monômero HEMA. Podemos observar que a banda de vibração de estiramento da 

ligação vinílica em 1650 cm-1 (C=C) está completamente ausente no polímero, confirmando 

que o monômero foi polimerizado pela técnica utilizada (polimerização radicalar 

eletroiniciada). E mais, o polímero revelou as frequências de absorção a 3389 cm-1 (O-H 

estiramento), 2930 cm-1 (C-H estiramento), 1712 cm-1 (C=O estiramento), 1167 cm-1 (C-O 

estiramento do grupo álcool), 1077 cm-1 (C-O estiramento do grupo éster) [45,46]. 
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Figura C.32 - Espectro FTIR-ATR comparativo do polímero obtido por polimerização radicalar eletroiniciada 

pHEMAAPS e o monômero HEMA na faixa de operação de 650 a 4000 cm-1. 

 

O espectro infravermelho da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via química (figura 

C.33-34) mostra as bandas de absorção características do pHEMAAPS, detalhada na figura 

C.34. Todas as bandas de absorção encontradas no polímero puro pHEMAAPS (3389, 2930, 

1712, 1167 e 1077 cm-1) sofrem um pequeno deslocamento, isto é, foram para 3378, 2954, 

1717, 1156 e 1067 cm-1, respectivamente no pHEMAAPS/PANI.CSA. A mudança das bandas 

de absorção é um sinal de formação de ligações de hidrogênio da PANI e pHEMAAPS puro 

[46].  

Na faixa de 2000 a 650 cm-1 (figura C.34), o espectro infravermelho da membrana 

pHEMAAPS/PANI.CSA via química mostra duas bandas características da polianilina, as 

bandas de absorção em 1606 cm-1 e 1567 cm-1. Estas bandas correspondem às vibrações de 

estiramento C=C do anel, quinóide e benzóide, respectivamente e indica a integração bem 

sucedida da PANI dentro da rede do hidrogel pHEMA [27,46]. 
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Figura C.33 - Espectro infravermelho do polímero pHEMAAPS e da membrana de pHEMAAPS/PANI.CSA no 

intervalo de 4000-750 cm-1. 
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Figura C.34 - Espectro infravermelho do pHEMAAPS e da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA entre 2000-550 cm-

1. 
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C.2.4. Espectroscopia na região do Ultravioleta e visível (UV-vis) 

Soluções de pHEMAAPS, PANI.CSA e da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via 

química diluídas em DMF foram analisadas por espectroscopia na região ultravioleta visível 

(UV-Vis) no espectrofotômetro Varian Cary 100. 

A figura C.35 mostra o espectro de absorção UV-Vis das amostras em solução de 

DMF. A PANI.CSA mostra uma banda a 317 nm relativa à transição eletrônica na estrutura 

benzóide -* [48,49] e uma banda a 611 nm atribuída à transição eletrônica n-* (chamada de 

banda polarônica) [50] no anel quinoide. Segundo literatura [47], a presença de três bandas no 

espectro UV-vis da PANI está associado à forma totalmente oxidada, base-pernigranilina. O 

autor relata picos em 283, 327 e 530 nm que estão relativamente próximos dos relatados no 

trabalho levando em conta que os espectros do autor foram obtidos em DMP e não em DMF 

[51]. 

A membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via química exibe 3 bandas de absorção, duas 

em torno de 295 nm e 360 nm, relativas à transição eletrônica -* e uma banda em torno de 

556 nm, atribuída à transição eletrônica n-* (banda polarônica). A banda polarônica mostra 

um deslocamento hipsocrômico, de 611 nm a 556 nm, respeito à PANI.CSA. Este 

deslocamento sugere que existe uma interação entre o pHEMAAPS e a PANI.CSA na rede 

interpenetrante formada entre ambos polímeros, . A interação estabiliza o estado fundamental, 

aumentando a energia de transição e diminuindo o comprimento de onda da transição, 

observando-se, portanto o deslocamento hipsocrômico da banda polarônica [23]. 
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Figura C.35 - Espectro UV-Vis do pHEMAAPS, pHEMAAPS/PANI.CSA e da PANI.CSA. 

C.2.5. Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 A estrutura do pHEMAAPS e da membrana de pHEMAAPS/PANI.CSA via química foi 

caracterizado por microscopia eletrônica de varredura no microscópio eletrônico Superscan 

SSX – 550 SEM – EDX da Shimadzu Corporation. 

As figuras C.36 - (A, B e C) referem-se ao hidrogel puro de pHEMAAPS não 

intumescido, o qual exibe na sua morfologia para as diversas magnitude vários tipos de 

estruturas, uma mais uniforme, lisa e compacta (fig.C.36(A)), outra exibindo certas ranhuras, 

sulcos ou mesmo entalhes na superfície (fig.C.36(B)) e uma região totalmente irregular, 

porosa e com a presença de pequenas fissuras (fig.C36(C)) [27,9].  
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(C) 

Figura C.36 - Micrografias do hidrogel puro pHEMAAPS a diferentes magnitudes (A: 79x), (B: 1000x) e (C: 

4000x). 

Para a morfologia da membrana de pHEMAAPS/PANI.CSA via química (vide figura 

C.37- (A, B, C)) não intumescida se observa uma superfície altamente porosa e interconectada 

típica de estruturas poliméricas reticuladas e mais, observa-se uma morfologia globular. A 

morfologia globular ou também chamada de granular é a estrutura mais comum da PANI e é 

obtida a partir da polimerização em condições fortemente ácidas (a pH < 2,5) e a altas 

concentrações de anilina. A formação de grânulos assume uma agregação aleatória de 

núcleos, de forma que a formação do primeiro grânulo se dá de forma homogênea e depois a 

cadeia polimérica se dá por forma heterogênea [46,52-56].  

Pelas micrografias (vide figura C.37 – (A, B, C) é possível também perceber uma rede 

bem interconectada e uma boa interação física da PANI na matriz do hidrogel pHEMAAPS. 

Essa estrutura de elevada rugosidade e porosidade poderá permitir o alojamento de fármacos. 

Provavelmente é nesta superfície altamente porosa que ocorre a transferência de elétrons entre 

a espécie eletroativa presente na solução e o eletrodo modificado [52,56]. 
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(C) 

Figura C.37 - Micrografias da membrana de pHEMAAPS/PANI.CSA via química a diferentes magnitudes (A: 

1000x), (B: 2000x) e (C: 6000x). 

C.2.6. Análise de intumescimento 

 Para a análise de intumescimento e determinação do tipo de transporte e do coeficiente 

de difusão para o hidrogel pHEMAAPS foi preparada duas amostras 1 e 2 deste hidrogel 

polimerizadas num fio de cobre em solução de persulfato de amônio, ou seja, fez-se uma 

duplicata da amostra. Uma vez produzidos, os hidrogéis tiveram seu grau de intumescimento 

avaliado por meio da equação C.13, 

100.
)(

s

si

m

mm
W


      (Eq. C.13) 

 O grau de intumescimento indica a capacidade de absorção de um hidrogel em 

solução. Neste caso, a solução utilizada foi uma solução contendo 0,6 mol.L-1 de anilina e 0,9 

mol.L-1 de ácido sulfúrico. Nas figuras C.38-39 observou-se que o hidrogel apresentou baixo 

grau de intumescimento chegando próximo a 125% (para amostra 1) e 115% (para amostra 

2) em comparação com outros hidrogéis [57] que chegam a ter um grau de intumescimento de 
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aproximadamente 800%, por exemplo. Isso quer dizer que as duas amostras estudadas 

(duplicatas) absorveram uma quantidade de solução equivalente a quase uma vez o valor de 

sua massa inicial aproximadamente.  
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Figura C.38 – Grau de intumescimento do pHEMAAPS em solução de 0,6 mol.L-1 e ácido sulfúrico de 0,9 mol.L-1 

versus tempo (min) à 25oC, amostra 1. 
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Figura C.39 – Grau de intumescimento do pHEMAAPS em solução de 0,6 mol.L-1 e ácido sulfúrico de 0,9 mol.L-1 

versus tempo (min) à 25oC amostra 2. 
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 Das duas amostras estudadas, a amostra 1 (figura C.38) apresentou um 

intumescimento um pouco mais eficiente do que a amostra 2 (figura C.39). Outro fato 

importante a constatar é que nos primeiros 80 minutos aproximadamente, ambas as amostras 

1 e 2 atingem um pico de absorção da solução, logo depois sofrem uma queda neste eficiência 

de absorção e por fim estabilizam ou se saturam não absorvendo maiores quantidades de 

solução.  

 Na verdade este comportamento do pHEMAAPS já é bem conhecido na literatura [58-

60] pois ao se estudar a cinética de intumescimento de alguns hidrogéis como pHEMA e 

pHEMA-co-N-vinil-2-pirrolidona, alguns pesquisadores observaram um comportamento 

anômalo para estes hidrogéis. O fenômeno consiste, como se mostra nas figuras C.38-39, num 

sobreinchamento inicial seguido de uma diminuição do mesmo até alcançar o inchamento 

(intumescimento) de equilíbrio do hidrogel. Este efeito de sobreinchamento é conhecido como 

Overshooting Effect [61-66]. Posteriormente, o fenômeno foi detectado em outros hidrogéis, 

como por exemplo, o poli(cloro de [2 (acriloiloxi)etil] trimetilamonio-co-ácido acrílico), 

poli(N-isopropilacrilamida-co-ácido metacrílico), e muitos outros.  

 Os valores expressos de Mt referem-se às determinações (em duplicata) de massa 

adquirida, partindo de duas amostras 1 e 2, com respectivas massas iniciais de m1=(0,0281 ± 

0,0001)g e   m2=(0,0360 ± 0,0001)g polimerizadas no fio de cobre. Na tabela C.8 estão 

resumidamente os ganhos de massa de acordo com o tempo para cada amostra.  

Tabela C.8 - Avaliação do intumescimento das amostras 1 e 2 (fio de cobre + pHEMAAPS). 

Tempo 

t ± Δt (s) 

Mt ± ΔM(g) 

(amostra 1) 

Mt ± ΔM(g) 

(amostra 2) 

% ganho de massa 

(amostra 1) 

% ganho de massa 

(amostra 2) 

300,00 ± 0,01 0,0536 ± 0,0001 0,0647 ± 0,0001 91 

 

79 

 

2.100,00 ± 0,01 0,0586 ± 0,0001 0,0704 ± 0,0001 108 

 

95 

 

4.800,00 ± 0,01 0,0631± 0,0001 0,0740 ± 0,0001 124 

 

105 

 

8.700,00 ± 0,01 0,0524 ± 0,0001 0,0772 ± 0,0001 86 

 

114 

 

14.100,00 ± 0,01 0,0528 ± 0,0001 0,0670 ± 0,0001 88 

 

86 

 

100.500,00 ± 0,01 0,0549 ± 0,0001 0,0715 ± 0,0001 95 

 

98 
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C.2.7. Determinação do Tipo de Transporte e Coeficiente de Difusão para o 

hidrogel pHEMAAPS em solução 

O tipo de transporte foi determinado para duas amostras 1 e 2 de hidrogel de 

pHEMAAPS polimerizada em um fio de cobre mergulhado em solução de 0,6 mol.L-1 de 

anilina e 0,9 mol.L-1 de ácido sulfúrico, por meio da Equação C.14, obtendo-se o coeficiente 

angular das retas presentes nas figuras C.42-43. Os valores do coeficiente difusional n e do 

valor do coeficiente de difusão D foram determinados para uma amostra cilíndrica da rede 

semi-interpenetrante de pHEMAAPS a temperatura de 25oC. Os valores encontrados para n 

estão dispostos na tabela C.9  

 

tnk
m

m
t lnlnln 










  (Eq. C.14) 
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G Intercept -0,12897 0,02512

G Slope 0,05049 0,00795

 

Figura C.40 - Gráfico utilizado na determinação do coeficiente n para o hidrogel pHEMAAPS amostra 1. 
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Figura C.41 - Gráfico utilizado na determinação do coeficiente n para o hidrogel pHEMAAPS amostra 2. 

Já o coeficiente de difusão D foi determinado utilizando a equação C.15 e as figuras 

C.42-43, os valores encontrados também se encontram na tabela C.9. 
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                                                            (Eq. C.15) 
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Figura C.42 - Gráfico utilizado no cálculo do coeficiente de difusão para o pHEMAAPS amostra 1. 
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Figura C.43 - Gráfico utilizado no cálculo do coeficiente de difusão para o pHEMAAPS amostra 2. 
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 Nas figuras C.42-43 podemos observar que pela inclinação das retas o coeficiente n = 

0,6 para amostra 1 e o coeficiente n = 0,8 para amostra 2, o processo é dito anômalo ou não 

Fickiano, ou seja, a taxa de difusão é comparável à taxa de relaxação das cadeias poliméricas. 

Isto demonstra que no processo de intumescimento das amostras a relaxação das cadeias na 

rede polimérica entrecruzada é tão significativa quanto o processo difusional. Lembrando-se 

da literatura que: 

1. Caso I ou Fickiano: quando a Tdif (taxa de difusão) é mais lenta que a Trelax (taxa de 

relaxação), ocorre para n = 0,5.  

2. Caso II: quando a Tdif é mais rápida que a Trelax, dessa forma o transporte é fortemente 

dependente da cinética de intumescimento, ocorre para n = 1,0.  

3. Anômalo ou não-Fickiano: quando a Tdif é comparável a Trelax, variando entre 0,5 e 1,0.  

4. Menos Fickiano: quando a Tdif é “muito mais” lenta que a Trelax, se comparado com o 

processo Fickiano, nesse caso sendo encontram-se valores de n abaixo de 0,5. 

 

Tabela C.9 – Valores de n e D para uma amostra cilíndrica de hidrogel de pHEMA. 

amostras n D (m2/s) x 10-7 

 

1 0,6 5,15 ± 0,03 

2 0,8 4,32 ± 0,01 

 

C.2.8. Estudo da cinética química de polimerização do hidrogel pHEMAAPS 

 A cinética química trata das velocidades das reações químicas e como elas são 

influenciadas pela maneira como os reagentes são transformados em produtos. Algumas 

reações ocorrem em cerca de poucos segundos enquanto outras demoram dias ou anos.  

 Nas reações orgânicas são formados produtos de estabilidade intermediária, e o 

produto mais estável pode jamais ser encontrado no reator, devido à baixa velocidade de 

formação. Há muitos fatores que podem influenciar as velocidades das reações químicas, 

dentre eles podem ser a temperatura e a concentração dos reagentes. 

O estudo da cinética da polimerização eletroiniciada do pHEMAAPS foi realizado 

através da técnica de cronopotenciometria a uma corrente constante de 60 mA e em uma 

solução de 0,4 mol.L-1 de monômero HEMA e 0,25 mol.L-1 de eletrólito suporte  persulfato de 

amônio. A conversão do polímero foi estudada no tempo de 10, 15, 20 e 30 minutos, 
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determinando-se gravimetricamente24 a massa de polímero obtido a cada tempo específico. A 

polimerização eletroiniciada foi estudada nas temperaturas de 9, 18, 23 e 30oC, utilizando um 

banho-maria com temperatura controlada. 

 A polimerização do pHEMAAPS é rápida, o polímero com aspecto de uma massa branca é 

formado no eletrodo de prata e difundido para a solução. Os radicais livres são gerados no 

eletrodo de prata na eletrólise do persulfato de amônio.  

 Nas tabelas C.10(a)-(d) abaixo estão os graus de polimerização do pHEMAAPS obtidos 

para cada temperatura e tempo correspondentes: 

Tabela C.10(a) - Polimerização do pHEMAAPS à temperatura de 9º C. 

Tempo (min) M ± ΔM (g) Mt ± ΔMt (g) Conversão % 

10 0,4900 ± 0,0001 0,0465 ± 0,0001 91,3 

15 0,5030 ± 0,0001 0,0335 ± 0,0001 93,7 

20 0,5226 ± 0,0001 0,0139 ± 0,0001 97,4 

30 0,5335 ± 0,0001 0,0030 ± 0,0001 99,4 

 

Tabela C.10(b) - Polimerização do pHEMAAPS à temperatura 18º C. 

Tempo (min) M ± ΔM (g) Mt ± ΔMt (g) Conversão % 

10 0,4108 ± 0,0001 0,1257 ± 0,0001 77,5 

15 0,4619 ± 0,0001 0,0746 ± 0,0001 86,1 

20 0,5027 ± 0,0001 0,0338 ± 0,0001 93,7 

30 0,5346 ± 0,0001 0,0019 ± 0,0001 99,6 

 

Tabela C.10(c) - Polimerização do pHEMAAPS à temperatura 23º C 

Tempo (min) M ± ΔM (g) Mt ± ΔMt (g) Conversão % 

10 0,4637 ± 0,0001 0,0728 ± 0,0001 86,4 

15 0,5142 ± 0,0001 0,0223 ± 0,0001 95,8 

20 0,5240 ± 0,0001 0,0125 ± 0,0001 97,6 

30 0,5282 ± 0,0001 0,0083 ± 0,0001 98,4 

 

Tabela C.10(d) - Polimerização do pHEMAAPS à temperatura 30º C 

Tempo (min) M ± ΔM (g) Mt ± ΔMt (g) Conversão % 

10 0,5020 ± 0,0001 0,0345 ± 0,0001 93,5 

15 0,5262 ± 0,0001 0,0103 ± 0,0001 98,1 

20 0,5271 ± 0,0001 0,0094 ± 0,0001 98,2 

30 0,5288 ± 0,0001 0,0077 ± 0,0001 98,5 

 

Nas tabelas C.10(a)-(d) pode-se verificar que M são os valores de massa medidos em 

balança após cada tempo específico dados em gramas de pHEMAAPS formados na 

polimerização, e Mt são os valores de massa de HEMA não reagidos no tempo t, calculados a 

partir da massa de monômero HEMA inicial menos a massa de pHEMAAPS formado na 

polimerização a cada tempo.  

                                                           
24 Método analítico quantitativo cujo processo envolve a separação e pesagem de um composto ou elemento na 

forma mais pura possível. 
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A massa de monômero HEMA utilizado para cada polimerização foi calculado através 

da densidade deste monômero: 

v

m
      (Eq. C.16) 

       

onde a densidade do HEMA é dado ρ = (1,0730 ± 0,0001) g/cm3 e seu volume v = (0,50 ± 

0,05) mL. A massa total do HEMA no início da polimerização é m = (0,5365 ± 0,0001) g. 

Para determinar a conversão da polimerização (%) utilizou-se da seguinte expressão: 

 

100
HEMA

pHEMA

M

M
    (Eq. C.17) 

 

 As figuras C.46-49(a) mostram a conversão no tempo de HEMA à uma corrente 

constante de 60 mA. Pode-se observar que a conversão aumenta no tempo e, isto para todas as 

temperaturas estudadas. Os dados das figuras C.46-49(b) são tratados como uma equação 

cinética de primeira ordem respeito ao monômero (Eq.C.18) [67]. 

                                             tIk
M

M
p

t

o ][ln 







    (Eq. C.18) 

 

Onde Mo é a massa inicial em gramas do monômero e Mt é a massa em gramas do 

monômero não reagido em cada tempo respectivo, I é a intensidade da corrente e kp [em s-1] a 

constante de velocidade geral da polimerização. 
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Figura C.44 - (a) Conversão no tempo a 60 mA. (b) Ajuste dos dados a uma cinética de primeira ordem para a 

temperatura ambiente de (9,0 ± 0,5)ºC. 
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Figura C.45 - (a) Conversão no tempo a 60 mA. (b) Ajuste dos dados a uma cinética de primeira ordem para a 

temperatura de (18,0 ± 0,5)ºC. 
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Figura C.46 - (a) Conversão no tempo a 60 mA. (b) Ajuste dos dados a uma cinética de primeira ordem para a 

temperatura de (23,0 ± 0,5)ºC. 
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Figura C.47 - (a) Conversão no tempo a 60 mA. (b) Ajuste dos dados a uma cinética de primeira ordem para a 

temperatura de (30,0 ± 0,5)ºC. 
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As constantes de velocidades da polimerização foram obtidas através dos coeficientes 

angulares das retas das figuras C.44-47(b), os valores kp para cada polimerização com suas 

respectivas temperaturas estão listados na tabela C.11: 

 

Tabela C.11 - Constantes de velocidade de polimerização do pHEMAAPS obtidas experimentalmente: 

Constantes de velocidades de polimerização em 

cada temperatura 

Valores das constantes de velocidade de 

polimerização (s-1) 

kp  (9,0 ± 0,5) ºC 0,0395 ± 0,0002 

kp  (18,0 ± 0,5)ºC 0,0415 ± 0,0039 

kp  (23,0 ± 0,5) ºC 0,0552 ± 0,0088 

kp  (30,0 ± 0,5) ºC 0,0576 ± 0,0121 

 

Para determinar a energia de ativação da polimerização foi utilizada a equação de 

Arrhenius dada por: 

RT

Ea

Aek


     (Eq. C.19) 

RT

E
Ak a lnln    (Eq. C.20) 

 

0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

-3,2

-3,1
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-2,9

-2,8

ln
(k

)

60 mA

1/T (K
-1
)

Equation y = a + 

Adj. R-Squ 0,7481

Value Standard E

I Intercep 2,77096 1,84687

I Slope -1701,77 540,57514

 

Figura C.48 - Gráfico da equação de Arrhenius para ser encontrada a energia de ativação Ea que é a inclinação da 

reta. 
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Para cada constante de velocidade de polimerização kp determinada à temperatura 

correspondente. Através da equação C.20 traça-se uma reta onde o coeficiente angular da reta 

é dado pela energia de ativação: Ea= 14,141 kJ (usa-se a constante universal dos gases ideais 

R = 8,31 J/mol.K). 

Achando a constante de estado estacionário para a temperatura T = 296 K usa-se a 

seguinte expressão Eyving Polanyi: 

#kk h

TkB       (Eq. C.21) 

K# = 8,954. 10-15 

 

Da constante do estado estacionário achamos a energia livre de Gibbs para a 

temperatura a mesma temperatura T = 296 K: 

##

0
ln kRTG     (Eq. C.22) 

mol

kJ
G 002,0565,79#

0   

 

Para achar a entalpia utilizamos as seguintes temperaturas e correspondentes 

constantes de velocidades de polimerização (T1=296 K, k1p= 0,0552; T2=303 K e 

k2p=0,0576). 













 21

#
0 11

1

2

1

2 TTR

H

e
T

T

k

k
  (Eq. C.23) 

 

A entalpia achada foi de:  

mol

kJ
Ho 002,0044,2#   

 

Assim, temos que a entropia é calculada usando a energia livre de Gibbs e sendo a 

entalpia acima calculada, então na temperatura de T = 296 K obtemos: 

 

###

ooo
STHG    (Eq. C.24) 
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Kmol

J
S

.
000,5895,261#

0   

 

Os valores termodinâmicos do estado de transição obtidos para o hidrogel puro 

pHEMAAPS correspondem a uma entalpia (ΔH0
#) relativamente baixa e entropia (ΔS0

#) 

negativa, estes resultados são característicos de processo de polimerização radicalar. Os 

valores dos parâmetros termodinâmicos para o pHEMAAPS estão bem próximos aos 

encontrados na literatura [45], o que confirma que na polimerização eletroiniciada do 

pHEMAAPS utilizando o persulfato de amônia como eletrólito, a polimerização transcorre 

através de um mecanismo de reação via radicalar livre. 
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CAPÍTULO II 

Síntese eletroiniciada do poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMAKCl) 

em solução de cloreto de potássio e preparação do hidrogel eletroativo 

pHEMAKCl/PANI.CSA 

 

D-MATERIAIS E MÉTODOS 

 Neste capítulo serão apresentadas as técnicas de síntese eletroquímica e as técnicas de 

caracterização estrutural, morfológica e eletroquímica dos materiais: pHEMAKCl e do 

pHEMAKCl/PANI.CSA produzidos neste estudo. Além das técnicas envolvidas serão descritos 

os reagentes, equipamentos e eletrodos utilizados para a realização dos experimentos. 

D.1. Materiais 

D.1.1. Reagentes 

 Os reagentes utilizados foram: anilina P. A. destilada e comercializada pela Isofar 

Indústria e Comércio, ácido canforsulfônico (grau de pureza 99% comercializado pela Sigma 

Aldrich Chemistry), monômero metacrilato de 2-hidroxietila (grau de pureza 98% 

comercializado pela Sigma Aldrich Chemistry), iniciador cloreto de potássio (Sigma Aldrich 

Chemistry), ácido clorídrico (grau de pureza 37% comercializado pela Alphatec Química 

Fina), dimetilformamida-DMF (comercializado pela Aldrich Chemistry). 

D.1.2. Equipamentos  

 Balança eletrônica de precisão SHIMADZU com precisão de 0,1 mg; Estufa Venticell 

modelo LSIS-B2V/VC55; Espectrômetro de Ultravioleta-Visível Varian Cary 50 Scan; 

Espectrômetro de Infravermelho PerkinElmer modelo Spectrum 100, com acessório de 

refletância total atenuada; Microscópio eletrônico de bancada MEV Philips-XL 30 equipado 

com detector de elétrons retroespelhados; Potenciostato/Galvanostato Omnimetra modelo 

PG39M; Autolab PGSTAT302N (interface NOVA). Micrômetro Externo centesimal 0 – 25 

(0,01mm) Mainard Modelo M-ME100. Paquímetro Universal 300mm (0,05mm) Mitutoyo 
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530-115. Os eletrodos utilizados foram: fios de platina de (50,00 ± 0,05)mm de comprimento 

e (0,50 ± 0.01)mm de espessura e eletrodos de referência de calomelano e Ag/AgCl. 

D.2. Métodos 

D.2.1. Métodos de síntese 

D.2.1.1. Síntese do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila) em solução 

de cloreto de potássio (pHEMAKCl) 

 A polimerização do pHEMAKCl sobre o eletrodo de platina foi conduzida utilizando 

o potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo PGSTAT302N (interface NOVA), 

operando no modo galvanostático, mantendo a corrente constante a 150 mA no transcorrer de 

tempo 3600s [1]. A reação foi conduzida em meio aquoso no interior de uma célula 

eletroquímica à temperatura ambiente e em atmosfera ar, em uma solução de 0,4 mol.L-1 de 

HEMA e 0,5 mol.L-1 de KCl. Fez-se o mesmo procedimento acima para as concentrações de 

1,0 mol.L-1 de HEMA e 1,0 mol.L-1 de KCl. Um fio de platina foi utilizado como eletrodo de 

trabalho (WE) e outro fio de platina como contra-eletrodo (CE). O pHEMAKCl aderido no 

eletrodo de platina foi lavado com água destilada e colocado a secar em temperatura ambiente 

durante 24 horas para sua posterior caracterização. 

 

D.2.1.2. Síntese do hidrogel eletroativo pHEMAKCl/PANI.CSA 

 A preparação do hidrogel eletroativo pHEMAKCl/PANI.CSA foi conduzida por via 

eletroquímica e realizada através do método de voltametria cíclica utilizando o 

potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo PGSTAT302N (interface NOVA), 

operando no modo potenciostático, na faixa de potencial de 1,4 a 0,05 V a uma velocidade de 

50 mV.s-1. O fio de platina contendo pHEMAKCl é mergulhado em uma solução eletrolítica 

contendo 0,5 mol.L-1 de anilina e ácido canforsulfônico 1,0 mol.L-1 [2-3]. Como contra-

eletrodo (CE) foi utilizado o fio de platina e como eletrodo de trabalho (WE) foi utilizado o 

fio de platina contendo o hidrogel pHEMAKCl e como eletrodo de referência foi utilizado 

Ag/AgCl. 
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Após a reação, verificou-se a deposição uniforme da PANI na camada exterior ao 

filme de pHEMAKCl. Assim o fio contendo pHEMAKClPANI.CSA foi lavado com água 

destilada e seco na estufa à 40oC por 24 horas para posterior caracterização. 

D.3. Métodos de caracterização 

A seguir são descritas as técnicas de caracterização utilizadas para descrever os 

produtos (pHEMAKCl e pHEMAKCl/PANI.CSA) obtidos neste capítulo, tais como: 

espectroscopia na região do infravermelho e microscopia eletrônica de varredura. E na 

caracterização eletroquímica foram utilizadas as técnicas de voltametria cíclica e impedância 

eletroquímica. 

D.3.1. Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier – (FTIR) 

A espectroscopia na região do infravermelho é uma técnica importante para a 

caracterização de materiais, fornecendo informações detalhadas a respeito da estrutura do 

material analisado [4-7]. 

Na espectroscopia do infravermelho, investigam-se as frequências relacionadas às 

vibrações dos átomos e moléculas, sendo geralmente usada a radiação na região do 

infravermelho devido à interação energética desse tipo de radiação com os modos 

vibracionais das moléculas. Os átomos presentes em todas as moléculas se encontram em 

constante movimento e essa movimentação constante pode ser relacionada a diferentes modos 

de movimentos como a rotação, translação e vibração das moléculas. Cada movimentação dos 

átomos relacionada a vibração molecular é independente e com frequência característica, onde 

as mudanças de coordenadas estão relacionadas aos chamados modos de vibração ou modos 

normais de vibração [8-9]. 

A dependência de um momento dipolar se torna então a principal regra de seleção para 

espectroscopia no infravermelho: não havendo variação do momento dipolar não ocorrerá a 

formação de um campo oscilante para interagir com a radiação, e nenhuma forma de absorção 

ou emissão relacionada aos modos vibracionais será observada pela molécula. Uma 

consequência disso é observada em moléculas diatômicas. Apenas as heteronucleares 

apresentam absorção de energia por espectroscopia no infravermelho, devido à não formação 

de momento dipolar em moléculas diatômicas homonucleares. 
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Nem sempre o número de modos normais de vibração corresponde ao número de 

transições observadas. Isso ocorre devido à existência de vibrações de mesma energia 

(degenerescência), que apresentam a mesma frequência devido a fatores de simetria 

(conformação entre os átomos da molécula), enquanto em outros casos não ocorre a formação 

de momento dipolar variante, consequentemente limitando a quantidade de modos 

vibracionais que são ativos no infravermelho. Como por exemplo, a molécula de dióxido de 

carbono, que apresenta quatro modos vibracionais, sendo que um desses modos não apresenta 

momento dipolar variante durante a vibração e outros dois são degenerados, limitando a 

identificação de apenas dois modos vibracionais relacionados a excitação na região do 

infravermelho [10]. 

Essa técnica apresenta informações essenciais para caracterização de materiais, que 

envolvem tipos de ligações químicas, determinados por picos e bandas características, e dão 

indícios de como os determinados átomos se encontram ligados nas moléculas do material, 

quais as funções químicas presentes, prováveis impurezas e retenção de solventes [11-17]. 

Objetivos para o qual a caracterização com espectroscopia na região do infravermelho 

foi utilizada nesta tese: 

a) Confirmar a polimerização do hidrogel de pHEMAKCl; 

b) Confirmar a polimerização da anilina no interior do hidrogel pHEMAKCl durante a 

preparação do hidrogel eletroativo pHEMAKCl/PANI.CSA. 

 

Os eletrodos Pt-pHEMAKCl e Pt-pHEMAKCl/PANI.CSA foram caracterizados por 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A análise 

espectroscópica foi feita no espectrômetro FT-IR modelo Spectrum 100 Series da Perkin 

Elmer, na faixa de operação de 650 a 4000 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e usando um 

acessório de refletância total atenuada (ATR). Este acessório é constituído por um cristal 

misto de Diamante/ZnSe. As amostras dos eletrodos de Pt-pHEMA e Pt-pHEMA/PANI.CSA 

foram lavadas e secas em estufa por 24 horas à temperatura de 40oC e depois analisados no 

próprio fio de platina. 
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D.3.2. Microscopia Eletrônica de Varredura – (MEV) 

Para o estudo da morfologia do eletrodo Pt-pHEMAKCl este foi colocado no suporte de 

alumínio do microscópio sendo seco a vácuo e metalizado com ouro utilizando equipamento 

IC-50 ion coater marca Shimadzu. Após isto, a amostra foi caracterizada por técnica de 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) no microscópio eletrônico Superscan SSX-550 

acoplado a um analisador de espectroscopia de energia dispersiva, operando com um feixe de 

elétrons de 15 kV da Shimadzu Corporation. 

D.3.3. Voltametria Cíclica 

Os eletrodos Pt-pHEMAKCl e Pt-pHEMAKCl/PANI.CSA foram caracterizados por 

voltametria cíclica (VC) utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo 

PGSTAT302N (interface NOVA), operando no modo potenciostato, na faixa de potencial de 

1,0 a -0,20 V a velocidades de 50 mV.s-1. As amostras foram caracterizadas utilizando como 

eletrólito suporte uma solução de ácido clorídrico 1,0 mol.L-1. Um fio de platina foi usado 

como contra-eletrodo e como eletrodo de referência Ag/AgCl [18]. 

D.3.4. Impedância Eletroquímica 

Os eletrodos Pt-pHEMAKCl e Pt-pHEMAKCl/PANI.CSA foram caracterizados por 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) em solução de 1,0 mol.L-1 de HCl. As 

medidas de impedância foram conduzidas com o potenciostato/galvanostato Autolab da 

Metrohm modelo PGSTAT302N (interface NOVA), usando uma amplitude de potencial 

alternante de ± 10 mV (amplitude suficientemente baixa para garantir uma resposta linear do 

sistema eletroquímico) varrendo frequências entre 10 kHz e 100 mHz com 10 pontos de 

frequência medidos por década [19].   

D.3.5. Análise termogravimétrica (TGA) 

 A análise termogravimetria (TGA) é uma técnica de análise térmica onde a variação 

de massa da amostra analisada é estudada em função da temperatura, utilizando um programa 

controlado de aquecimento. O TGA é de grande importância para caracterizar termicamente 

um material, fornecendo informação sobre a estabilidade térmica do material. A 

caracterização por TGA foi realizada no analisador termogravimétrico TGA-50 da Shimadzu. 

As amostras foram submetidas a uma velocidade de aquecimento controlada e a variação de 

massa foi monitorada em função da temperatura. A análise termogravimétrica foi realizada a 
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uma taxa de aquecimento de 20oC/min, de 25ºC à 800ºC, utilizando-se atmosfera de 

nitrogênio e em cadinho de alumina.  
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E-RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 Neste capítulo serão apresentadas as considerações, apontamentos e discussões dos 

resultados das caracterizações e da síntese do hidrogel de pHEMAKCl em solução de cloreto 

de potássio e do hidrogel eletroativo de pHEMAKCl/PANI.CSA obtidos neste trabalho. 

E.1. Sínteses 

E.1.1. Síntese do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMAKCl) 

por cronopotenciometria 

 Nesta síntese a eletrogeração do polímero foi conduzida via solução eletrolítica à 

temperatura ambiente e atmosfera ar utilizando dois eletrodos ambos constituídos por fios de 

platina. Utilizando como eletrólito suporte uma solução aquosa de 1,0 mol.L-1 de KCl. Esta 

síntese foi realizada por cronopotenciometria e o gráfico obtido para a eletrossíntese do 

pHEMA em KCl à corrente constante de 50, 125 e 200 mA é apresentada abaixo na figura 

E.1. 
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Figura E.1 – Curva cronopotenciométrica referente à polimerização do hidrogel pHEMAKCl realizada em solução 

de HEMA 0,4 mol.L-1 e de cloreto de potássio a 0,5 mol.L-1 à temperatura ambiente e aos valores de corrente de 

50, 125 e 200 mA durante o transcorrer de 3600s. Dois fios de platina foram utilizados um como eletrodo de 

trabalho e outro como contra-eletrodo. 
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 Pode-se perceber através das curvas cronopotenciométricas à medida que o tempo 

passa ocorre o aumento do potencial, mais uma vez pode-se inferir aqui que à medida que o 

polímero é produzido na solução força um potencial maior para que a corrente estabelecida na 

cronopotenciometria seja mantida constante durante o experimento, e mais a reação procede 

com a produção de radicais livres na superfície do eletrodo. 

 Abaixo se encontra a tabela E.1 referente ao percentual de conversão de polímero 

produzido no eletrodo de platina de acordo com as respectivas correntes de polimerização. É 

possível notar que a corrente que apresentou melhor polimerização foi a de 200 mA. 

Tabela E.1 – Conversões em percentual de polímero pHEMA produzido no eletrodo de platina relativo a 

diferentes correntes de polimerização. 

Corrente (mA) 

Massa HEMA  

(M ± ΔM) g 

*Massa pHEMA  

(Mp ± ΔMp) g 

Conversão (%) 

50 1,0191 ± 0,0001 0,0003 ± 0,0001 0,03 

125 1,0424 ± 0,0001 0,0002 ± 0,0001 0,02 

200 1,0621 ± 0,0001 0,0016 ± 0,0001 0,15 

275 1,0896 ± 0,0001 0,0010 ± 0,0001 0,09 

350 1,0316 ± 0,0001 0,0004 ± 0,0001 0,04 

*Massa de polímero pHEMAKCl depositada sobre o cátodo, determinada gravimetricamente pela diferença de 

peso do eletrodo de platina antes e após cada síntese. 

 Visualmente durante a eletrogeração do polímero foi observado que além do polímero 

depositado sob o eletrodo, é obtido também polímero na solução, mas em menor proporção. 

Aliás, há uma grande diferença na eletropolimerização do pHEMA entre a solução de 

persulfato de amônio e em solução de KCl. No primeiro, a conversão é elevada e pouco 

polímero é depositado no eletrodo, a maior parte dele polimeriza-se na solução, já no segundo 

caso, em solução de KCl, o pHEMA deposita-se em maior quantidade no eletrodo e têm-se 

pouco de polímero na solução, ou seja, observa-se baixa conversão da polimerização. 

 Durante a eletrossíntese do pHEMA em solução de KCl, ocorre borbulhamento tanto 

no eletrodo de trabalho como no contra eletrodo, ambos são fios de platina. Aliás, é no contra 

eletrodo que ocorre a eletrodeposição do pHEMAKCl. Visualmente foi verficado que a 
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formação de bolhas é mais intensa no contra eletrodo, onde ocorre a liberação de H2, do que 

no eletrodo de trabalho. Isto pode ser esquematizado na figura E.2. 

 
 

Figura E.2 – Representação esquemática da formação de bolhas nos eletrodos. 

 Por realizar a eletrossíntese em um meio aquoso e em atmosfera ar, o que se observa 

além da polimerização é a oxirredução de alguns gases e íons dissolvidos na solução, como 

por exemplo, a oxidação dos íons O-2 no anodo (WE) e a redução dos íons H+ no catodo (CE), 

fato este que explica o borbulhamento em ambos os eletrodos durante a eletrossíntese.   

 Neste trabalho estamos interessados apenas no polímero depositado sob o eletrodo de 

platina, e se observa um acentuado aumento de conversão polimérica à medida que se 

aumenta o tempo de reação. Isto pode ser visto na tabela E.2 E isto está de acordo com a lei 

de Faraday (Q = it = nF): 

Tabela E.2 – Conversões em percentual de polímero produzido no eletrodo de platina relativo a diferentes 

correntes e tempos de polimerização. 

Corrente (mA) Tempo (s) Massa HEMA  

(MH ± ΔMH) g 

*Massa pHEMA  

(Mp ± ΔMp) g 

Conversão (%) 

50 1800 1,3068 ± 0,0001 0,0002 ± 0,0001 0,0153 

50 3600 1,3066 ± 0,0001 0,0004 ± 0,0001 0,0306 

100 1800 1,3063 ± 0,0001 0,0007 ± 0,0001 0,0536 

100 3600 1,3061 ± 0,0001 0,0009 ± 0,0001 0,0766 

200 1800 1,3068 ± 0,0001 0,0002 ± 0,0001 0,0153 

200 3000 1,3065 ± 0,0001 0,0005 ± 0,0001 0,0383 

200 3600 1,3062 ± 0,0001 0,0008 ± 0,0001 0,0613 

200 5400 1,3057 ± 0,0001 0,0013 ± 0,0001 0,0996 

*Massa de polímero pHEMA depositada sobre o cátodo, determinada gravimetricamente pela diferença de peso do eletrodo 

de platina antes e após cada síntese. 
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 O monômero HEMA polimeriza por poliadição e nas reações de poliadição segundo a 

literatura [1-2], o mecanismo de polimerização ocorre em cadeia. Entretanto, os resultados 

obtidos no estudo dos parâmetros, corrente e tempo de eletrólise, nos conduzem a propor que 

no sistema ocorre simultaneamente dois tipos de polimerização em cadeia: (a) poliadição 

aniônica sob a superfície do cátodo – onde o ânion radical é obtido pela redução catódica (a 

palavra aniônica aqui se refere à formação de um ânion-radical na superfície do cátodo); e (b) 

poliadição radicalar tanto na superfície do cátodo como na solução aquosa.  

 Assim, os resultados obtidos no presente estudo sugerem que o pHEMA depositado 

sobre o eletrodo de platina pode ser polimerizado via poliadição aniônica ou radicalar [3-6]. 

Outro fator importante que ocorre é o efeito inibidor produzido pela água, na presença dela o 

oxigênio é produzido no anodo e este tem seu efeito inibidor na reação de polimerização, por 

este motivo não é observado a eletrodeposição do polímero no anodo [4,7]. 

Alguns autores têm estudado o mecanismo de eletropolimerização de monômeros 

acrílicos em vários substratos metálicos [7]. Segundo DECKER, VATAJ e LOUATI [7], a 

iniciação acontece devido à transferência de elétrons do cátodo a um monômero neutro para 

gerar um ânion-radical através de uma reação de redução. E seguidamente estes ânions-

radicais se acoplam entre si formando uma espécie diânionica. Neste mecanismo os autores 

propõem que as reações de propagação são reações nas quais os diânions transferem suas 

cargas para duas moléculas de monômeros neutros. De maneira tal que a propagação irá 

acontecer em ambos os lados do diânion. A reação de término da cadeia se dará pela presença 

de espécies positivas presentes no meio eletrolítico.  

A geração eletroquímica de espécies ativas que iniciam a polimerização aniônica 

permite estabelecer o mecanismo detalhado das reações sob tais condições, que a reação de 

partida é a transferência de elétrons para a molécula do monômero. A geração de centros 

ativos ocorre na superfície do eletrodo e provou ter uma influência orientadora sobre as 

cadeias crescentes das macromoléculas [3]. A proposta de mecanismo de polimerização 

aniônica para o monômero HEMA é representado na figura E.3 (B). 

 O mecanismo de polimerização via radicais livres não pode deixar de ser considerado. 

Por vários motivos, ele pode ser iniciado no cátodo como também ele pode ser iniciado em 

solução pela presença de radicais livres, produto das reações secundárias de eletrólise que 

acontecem tanto na proximidade do cátodo quanto no ânodo, como mostra a figura E.3 (A). 
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A B 

Figura E.3 – Esquemas de polimerização radicalar (A) e aniônica (B) eletroiniciada de monômeros acrilatos [7]. 

 Podemos descrever a iniciação via radicalar como a reação do centro ativo, e o ânion-

radical como o monômero presente no meio. A reação de propagação ou reação em cadeia 

seria a sucessiva adição do centro ativo propagante à dupla ligação do monômero presente no 

meio. O término da polimerização é dado por qualquer interação bimolecular entre radicais, 

que finaliza a propagação destes, ou por simples reações de transferência (captura destes 

radicais em crescimento pela própria cadeia, ou por outra cadeia ou outra espécie do meio) 

[7]. 

 A partir da literatura [3,7] e dos resultados obtidos pode-se sugerir que a 

polimerização de pHEMA em solução de cloreto de potássio sobre o eletrodo de platina é uma 

polimerização aniônica e/ou via radicalar apenas a partir do monômero reduzido sobre o 

eletrodo, por várias razões: (a) o cátodo polarizado negativamente reduz o monômero, esta 

carga negativa pode ser estabilizada no monômero HEMA por ressonância; (b) a conversão 

não é elevada portanto apenas as espécies reduzidas na proximidade do cátodo são 

propagadas; (c) a presença do cátion potássio (K+) na dupla camada elétrica do cátodo 

estabiliza como contra-íon a carga negativa sob o monômero. Assim, a propagação da 

polimerização acontece e o polímero é produzido no eletrodo até o término da eletrólise.  
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E.1.2. Síntese do hidrogel eletroativo pHEMA/PANI.CSA por voltametria 

cíclica 

 A síntese da PANI.CSA sobre o pHEMAKCl depositado previamente no eletrodo se 

realizou mediante técnica de voltametria cíclica, utilizando o eletrodo recoberto com 

pHEMAKCl como eletrodo de trabalho mergulhado em solução contendo 0,5 mol.L-1 de 

anilina e 1,0 mol.L-1 de ácido canforsulfônico em uma célula eletroquímica de três eletrodos. 

O potencial de varredura foi de 0,05 a 1,4 V, a uma velocidade varredura de 50 mV.s-1 onde 

se realizou 20 ciclos.  
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Figura E.4 – Voltamogramas cíclicos consecutivos obtidos a 50 mV.s-1 referente à síntese da polianilina no 

eletrodo de platina com pHEMA depositado, realizada com uma solução de 0,5 mol.L-1 de anilina em 1mol.L-1 

de CSA a uma faixa de potencial de 0,05 a 1,4 V vs. (ECS) com 20 ciclos. 

 Na figura E.4 se mostra o voltamograma correspondente a eletrossíntese da anilina a 

partir do eletrodo recoberto com pHEMAKCl seco que logo é submergido em solução de 

anilina em ácido canforsulfônico para sua eletrossíntese. O fato de que esteja acontecendo a 

oxidação da anilina demonstra que a fina camada de pHEMAKCl sob a superfície do eletrodo 

permite a transferência eletrônica, isto deve ser consequência primeiro do comportamento 
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altamente catalítico da platina já comentada anteriormente [8] e segundo, a característica 

porosa e hidrofílica do hidrogel pHEMAKCl [9,10]. 

 Também se pode verificar a partir do voltamograma da figura E.4 que a oxidação da 

PANI.CSA sobre o eletrodo recoberto com pHEMAKCl acontece a potencial semelhante a da 

oxidação da PANI.CSA pura no eletrodo de platina (vide C.12), porém para um menor pico 

de corrente. Isto é devido à resistência que o polímero aderido no eletrodo de platina oferece 

aos íons contidos na solução. O crescimento do filme em meio ao ácido CSA apresentou uma 

diminuição da corrente de inversão nos primeiros ciclos indicativa de nucleação progressiva, 

o que é consistente com a morfologia porosa. Além disso, neste caso a evolução do 

crescimento do filme mostrou um período de indução dentro dos primeiros ciclos e se 

observou um crescimento de película considerável após os oito primeiros ciclos indicados 

pelo grande aumento de corrente [11]. 

 Comparando o comportamento das curvas das figuras C.12 (síntese da PANI.CSA 

pura no eletrodo de platina) e E.4 pode-se verificar que elas são similares com ligeiras 

variações nos potenciais das transições observadas, ou seja, estes são os picos redox para a 

anilina (0,20/0,32) V (vide figura E.4) confirmando a polimerização da PANI.CSA na 

superfície do eletrodo contendo previamente o hidrogel pHEMAKCl. Porém, percebe-se que as 

correntes de pico anódica e catódica (2,3 10-4/3,5 10-4) A, para a síntese da PANI.CSA sobre o 

eletrodo com pHEMAKCl é um pouco menor do que as correntes de pico anódica e catódica 

(5,0 10-4/7,0 10-4) A da PANI.CSA pura no eletrodo, isto já era esperado, pois o fato do 

pHEMAKCl estar presente no eletrodo dificulta a difusão da PANI.CSA e sua oxidação na 

superfície do eletrodo. 

E.2. Caracterizações 

E.2.1. Caracterização do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila) 

(pHEMAAPS) e (pHEMAKCl) por voltametria cíclica  

 Nas figuras E.5-6 é apresentado o voltamograma cíclico referente as caracterizações 

dos hidrogéis de pHEMAAPS e pHEMAKCl  no fio de platina, em solução de 1,0 mol.L-1 de 

HCl, com velocidade de varredura de 10 mV.s-1. Neste processo utilizou-se uma célula de três 

eletrodos, eletrodo de platina como eletrodo de trabalho e contra eletrodo e o de referência um 

eletrodo de Ag/AgCl. Variou-se o potencial no intervalo de - 0,2 a 1,0 V. 
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Figura E.5 – Voltamogramas cíclicos da caracterização do pHEMAAPS eletrodepositado em fio de platina em 

solução de 1,0 mol.L-1 de HCl, com velocidade de varredura 10 mV.s-1 na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 vs. 

Ag/AgCl. 
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Figura E.6 – Voltamogramas cíclicos da caracterização do pHEMAKCl eletrodepositado em fio de platina em 

solução de 1,0 mol.L-1 de HCl, com velocidade de varredura 10 mV.s-1 na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 vs. 

Ag/AgCl. 
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 Na região do voltamograma entre os potenciais de 50 a 400 mV ocorrem os processos 

de adsorção de hidrogênio atômico (Hads) formado pela redução dos íons H+ presentes na 

solução (varredura catódica) e de oxidação do hidrogênio adsorvido (varredura anódica) 

[8,26]. 

Varredura catódica: Pt + H+ (solução) + 1e- → PtHads     (Eq. E.1) 

Varredura anódica: PtHads → Pt + H+ (solução) + 1e-      (Eq. E.2) 

 Este processo é reversível, uma vez que as cargas envolvidas em ambos os processos 

são idênticas e não se observam deslocamentos entre os máximos dos picos de adsorção e 

oxidação do hidrogênio na varredura catódica e anódica respectivamente, com o aumento da 

velocidade de varredura. 

 Os picos reversíveis nesta região entre 50 a 400 mV correspondem à adsorção-

dessorção de hidrogênio sobre a primeira monocamada de átomos de platina que ocorre em 

proporção atômica 1:1 (um átomo de hidrogênio adsorvido para cada átomo de platina), logo, 

a área ativa do eletrodo pode ser estimada a partir das cargas destes picos.  

 Podemos concluir disto, que a superfície do eletrodo polimerizado com pHEMA em 

solução de persulfato de amônio não recobriu completamente o eletrodo, deixando uma região 

livre para o processo de adsorção do hidrogênio. 

 Observando a figura E.6 temos a curva característica do eletrodo de pHEMAKCl com 

ausência de qualquer par redox o que nos permite concluir que o polímero recobriu bem o fio 

de platina.  

E.2.2. Caracterização do hidrogel eletroativo pHEMAKCl/PANI.CSA pelas 

técnicas de voltametria cíclica e impedância eletroquímica 

 A figura E.7 mostra o voltamograma para o eletrodo pHEMAKCl/PANI.CSA em 

solução de 1,0 mol.L-1 de HCl obtido em velocidade de varredura de 10 mV.s-1 onde 

novamente aparecem dois pares redox a (0,057/0,20) V (A*/A) e (0,71/0,70) V (B*/B), os 

quais correspondem à transição da base leucoesmeraldina ao sal esmeraldina, e sal 

esmeraldina ao sal pernigranilina, respectivamente da PANI.CSA e o que confirma que o 

hidrogel pHEMAKCl contendo o polímero condutor mantém as propriedades eletroativas da 
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PANI.CSA. Entretanto, podemos perceber que nesta figura E.7 as correntes de pico anódico, 

por exemplo, possuem valores muitos menores se comparadas as correntes de pico anódico do 

pHEMAAPS/PANI.CSA via química e eletroquímica (vide figura C.14-15) e isto quer dizer, 

que o caso do pHEMAKCl/PANI.CSA, a PANI se depositou na matriz do pHEMAKCl pois a 

PANI encontra uma resistência maior para se oxidar levando a corrente a baixos valores. 

Aliás, percebe-se que dos três eletrodos o eletrodo contendo pHEMAKCl/PANI.CSA possui os 

menores valores de corrente de pico anódica sugerindo a eletrossíntese da PANI.CSA em 

maior quantidade na matriz polimérica do pHEMAKCl.  
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Figura E.7 – Voltamograma cíclico da caracterização do pHEMAKCl/PANI.CSA em solução de 1,0 mol.L-1 de 

HCl, com velocidade de varredura 10 mV.s-1 na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V. 

 

 A figura E.8 mostra os voltamogramas cíclicos para o pHEMAKCl/PANI.CSA, em 1,0 

mol.L-1 de HCl em diferentes velocidades de varredura (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 e 60 

mV.s-1). Não se observam mudanças muito significativas no potencial e corrente do segundo 

pico anódico a medida que a velocidade de varredura aumenta, porém percebemos que o 

primeiro pico catódico vai desaparecendo a medida que a velocidade de varredura aumenta.  

Quando a taxa de varredura foi alterada de 10 a 60 mV/s, os voltamogramas cíclicos 

do filme de pHEMAKCl/PANI.CSA demonstrou que ambas as correntes ipa e ipc  foram 

deslocadas em resposta à alteração na taxa de varredura. À medida que a taxa de varredura 
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aumentou, Epa mudou para valores mais positivos enquanto que Epc tornou-se mais negativo. 

Assim, valores menores de ΔEp à baixa taxa de varredura foram obtidos quando comparados 

com a taxa de varredura rápida. 

O menor ΔEp obtido foi a uma taxa de varrimento de 10 mV/s. Quando a taxa de 

varredura foi aumentada, quase um aumento de quatro vezes em ΔEp foi observado. O grande 

valor ΔEp indica que o processo de carga é quase-reversível. As alterações do valor ΔEp com 

relação às taxas de varredura são atribuídas ao controle parcial do processo de transferência 

de carga em relação ao processo de difusão quando as taxas de varredura aumentam. Em 

teoria, quando a transferência de carga é rápida e completamente reversível, não deve haver 

nenhuma mudança no ΔEp com as taxas de varredura [12]. Se o processo de transferência de 

carga na película de pHEMAKCl/PANI.CSA é quase-reversível, a equação de Randles-Sevik 

pode fornecer informação sobre o comportamento de difusão na película. 

-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

-0,0075

-0,0050

-0,0025

0,0000

0,0025

0,0050

0,0075

C
o

rr
e

n
te

 (
A

)

Potencial vs. Ag/AgCl (V)

 10 mV.s
-1

 15 mV.s
-1

 20 mV.s
-1

 25 mV.s
-1

 30 mV.s
-1

 35 mV.s
-1

 40 mV.s
-1

 45 mV.s
-1

 50 mV.s
-1

 60 mV.s
-1

 

Figura E.8 – Voltamograma cíclico da caracterização do pHEMAKCl/PANI.CSA em solução de 1,0 mol.L-1 de 

HCl, à várias velocidades de varredura na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V. 

A equação de Randles Sevcik é critério de mecanismo de transporte, dessa forma, os 

sistemas reversíveis, irreversíveis e quasi-reversíveis guardam relação linear entre ip e v1/2, 

quando a cinética do processo de transporte de massa é difusional. Caso a relação seja não 
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linear indica que existe mais de um transporte de massa além do transporte difusional, 

podendo ser o de migração, por exemplo. 

A dependência da corrente anódica da raiz quadrada das taxas de varredura da película 

polimérica pode ser examinada utilizando um gráfico da corrente ipa versus v1/2 de acordo 

com a equação de Randles-Sevik. 

 Assim, ao analisar-se a corrente do segundo pico anódico ipa em função da raiz 

quadrada da velocidade de varredura (vide figura E.9) constatou-se a correlação linear entre 

ipa e v1/2, confirmando que o processo de transferência de massa é difusional. Esta linearidade 

indica um processo eletródico controlado por difusão. As razões das correntes de pico 

catódicas e anódicas ipc/ipa foram encontradas obtendo-se o valor de 0,88 para as velocidades 

de varredura entre 10 a 60 mV/s, sugerindo que a reação anódica é mais fácil do que a reação 

catódica. Isto é devido à baixa mobilidade do produto de oxidação ou a uma depleção mais 

rápida devido a uma reação química homogénea [13]. 

Nas figuras E.9-10 estão os gráficos das correntes do pico anódico e catódico versus a 

raiz da velocidade de varredura, respectivamente. Foi encontrada uma relação linear para as 

correntes de pico anódico, como já mencionado anteriormente a relação linear na equação de 

Randles Sevcik é critério de mecanismo de transporte, indicando que o transporte é difusional. 

Porém, para o caso das correntes de pico catódico verfica-se a relação linear apenas para uma 

faixa de velocidades de varredura (20, 25, 30, 35 e 40 mV.s-1) neste trecho pode-se afirmar 

que o transporte de massa se dá por processo exclusivamente difusional. Já os outros trechos 

indicam outro tipo de mecanismo de transporte de massa que ocorre simultaneamente ao 

difusional. 

 Outro critério de reversibilidade da reação é avaliar inicialmente a separação entre os 

potenciais de pico anódico e catódico e este deve estar na faixa de 59 mV para a transferência 

de um elétron. No entanto para sistemas no qual a resistência da solução não foi compensada, 

esses valores podem estar na faixa de 60 a 90 mV. Verificamos então que para o nosso 

sistema a separação entre os potenciais de pico anódico e catódico ficou na faixa de 193 mV, 

muito acima do valor para um processo reversível. 
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Figura E.9 – Relação entre Ipa versus raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico anódico do 

pHEMAKCl/PANI.CSA . 
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Figura E.10 – Relação entre Ipc versus raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico catódico do 

pHEMAKCl/PANI.CSA . 
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As figuras E.11-12 mostram o plano complexo Nyquist obtido das medidas de 

espectroscopia de impedância em 1,0 mol.L-1 de HCl para o pHEMAKCl e para o eletrodo com 

pHEMAKCl/PANI.CSA.  
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Figura E.11 - Espectro de impedância do Pt-pHEMAKCl com potencial EDC = 0V, faixa de frequência 10 kHz – 

100 mHz. 
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Figura E.12 - Espectro de impedância do Pt-pHEMAKCl/PANI.CSA com potencial EDC = 0V, faixa de frequência 

10 kHz – 100 mHz. 

 

Como mostrado nas figuras E.11-12 a resistência de transferência de carga Rct (R2,R3), 

a resistência referente ao eletrólito Rs (R1), o elemento de fase constante CPE e a resistência 

difusional Zw são apresentados para cada sistema na tabela E.3: 

 

Tabela E.3 – Modelos de circuitos equivalentes usado para modelar as propriedades eletroquímicas do eletrodo 

contendo pHEMAKCl e do hidrogel eletroativo pHEMAKCl/PANI.CSA.. 

Amostra 

 pHEMAKCl  

 

Amostra 

 

pHEMAKCl/PANI.CSA  
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  Em regimes de baixas frequências para o eletrodo contendo pHEMAKCl/PANI.CSA o 

transporte de massa ocorre por difusão semi-infinita, a representação de Nyquist adquire a 

forma indicada na figura E.12. O trecho é completamente linear e se aproxima de uma 

inclinação igual a 1. Neste caso, ocorre a introdução do elemento de Warburg no circuito 

equivalente como um parâmetro adicional.  

 O valor da resistência em série Rs (relacionada com a resistência da massa de solução) 

pode ser determinado por extrapolação da parte saturada do gráfico de distribuição espectral 

de Z` (impedância real) observada nas figuras E.13-14 referentes aos eletrodos pHEMAKCl e 

pHEMAKCl/PANI.CSA.  
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Figura E.13 - Gráfico de distribuição espectral da parte real da impedância do eletrodo pHEMAKCl  com 

varredura de frequência 10 kHz – 100 mHz. 
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Figura E.14 - Gráfico de distribuição espectral da parte real da impedância do eletrodo pHEMAKCl/PANI.CSA 

com varredura de frequência 10 kHz – 100 mHz. 

 

 

Nas figuras E.15-16 mostram os gráficos de distribuição espectral da capacitância 

corrigida para os eletrodos de pHEMAKCl e pHEMAKCl/PANI.CSA, respectivamente. Como 

discutido em seção anterior, na regime de altas frequências a capacitância corrigida independe 

da frequência e esta pode ser considerada como a capacitância geométrica do filme polimérico 

Cg (região de saturação a altas frequências) [15]. 
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Figura E.15 - Gráfico de distribuição espectral da capacitância medida Cm e a capacitância corrigida pela 

eliminação do efeito de Rs(AC) do eletrodo pHEMAKCl na faixa de frequência 10 kHz – 100 mHz. 
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Figura E.16 - Gráfico de distribuição espectral da capacitância medida Cm e a capacitância corrigida pela 

eliminação do efeito de Rs(AC) do eletrodo pHEMAKCl/PANI.CSA na faixa de frequência 10 kHz – 100 mHz. 
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As figuras E.17-18 se referem aos gráficos que relacionam a parte imaginária dos 

valores de impedância Z’’ em função do inverso da frequência angular ω para o qual a região 

de saturação de carga, a capacitância limite CL é independente da frequência. 
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Figura E.17 - Gráfico da parte imaginária em função do inverso da frequência angular para o eletrodo contendo 

pHEMAKCl. 
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Figura E.18 - Gráfico da parte imaginária em função do inverso da frequência angular para o eletrodo contendo 

pHEMAKCl/PANI.CSA. 
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Não foi possível achar o valor da capacitância limite para os eletrodos de pHEMAKCl e 

pHEMAKCl/PANI.CSA, pois observando as figuras E.19-20 nota-se que para o regime de 

baixas frequências as curvas não apresentaram região de saturação de carga impossibilitando 

a identificação da capacitância limite.  

  Na figura E.19 estão apresentadas as especificações da camada polimérica contendo 

pHEMAKCl e pHEMAKCl/PANI.CSA. 

 

 

Amostras 

 

Espessura d da 

camada 

polimérica (mm) 

 

Altura do 

recobrimento h 

(mm) 

 

Raio r do fio 

+ polímero 

(mm) 

 

Eletrodo pHEMAKCl 

 

 

0,12 ± 0,01 

 

22,95 ± 0,05 

 

0,52 ± 0,01 

Eletrodo 

pHEMAKCl/PANI.CSA  

 

0,35 ± 0,01 

 

 

24,75 ± 0,05 

 

0,75 ± 0,01 

Figura E.19 – Especificações dos eletrodos contendo pHEMAKCl e pHEMAKCl/PANI.CSA. (fonte: próprio 

autor). 

 

 

As figuras E.20-21 são fotografias de amostras de fios de platina contendo pHEMAKCl  

puro e pHEMAKCl/PANI.CSA, respectivamente. 
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Figura E.20 – Fotografia de dois fios de platina, um sem hidrogel e outro com hidrogel pHEMAKCl aderido no 

fio. (Fonte: próprio autor) 

 

 

Figura E.21 – Fotografia do hidrogel eletroativo pHEMAKCl/PANI.CSA aderido no fio de platina. (Fonte: 

próprio autor) 

Na tabela E.4 se encontram os valores dos parâmetros elétricos encontrados para os 

eletrodos de pHEMAKCl, PANI.CSA e  pHEMAKCl/PANI.CSA. Lembrando que para todos 

estes parâmetros levou-se em conta a não uniformidade e não homogeneidade dos filmes 

poliméricos que recobrem o eletrodo de platina, assim as medidas de difusão, condutividade, 

resistividade e permissividade são medidas efetivas destes filmes poliméricos.  
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Tabela E.4 - Valores do ajuste dos gráficos das figuras E.13-18 para a Rs(AC), RL, Cg e CL  e dos valores das 

medidas Def, εr, εef, σef e ρef calculados a partir das fórmulas C.9,10 e 12. 

 

 

Amostras 

 

 

Eletrodo 

pHEMAKCl 

 

 

 

Eletrodo PANI.CSA 

 

 

 

Eletrodo 

pHEMAKCl/PANI.CSA  

 

Resistência Rs(AC) (Ω) 

 

99,50 

 

0,38 

 

1,77 

 

Resistência RL (Ω) 

 

1,53. 105 

 

485,51 

 

3,43 

 

Capacitância Cg (F) 

 

6,58. 10-9 

 

2,54. 10-6 

 

15,36. 10-6 

 

Capacitância CL (F) 

 

- 

 

0,10 

 

- 

 

Coeficiente de difusão 

efetivo Def (mm2/s) 

 

- 

 

1,35. 10-4 ± 0,28. 10-4 

 

- 

 

Permissividade elétrica 

relativa εr 

 

 

1,18. 103 ± 0,12. 103 

 

4,72. 105 ± 0,01. 105 

 

5,20. 106 ± 0,01. 106 

 

Permissividade elétrica 

efetiva εef (F/m) 

 

 

 

1,05. 10-8 ± 0,08. 10-8 

 

 

4,18. 10-6 ± 0,18. 10-6 

 

 

4,61. 10-5 ± 0,03. 10-5 

 

Condutividade elétrica 

efetiva σef (Ω.m)-1 ou 

(S/m) 

 

 

 

1,04. 10-5 ± 0,04. 10-5 

 

 

3,48. 10-3 ± 0,09. 10-3 

 

 

0,98 ± 0,05 

 

Resistividade elétrica 

efetiva ρef (Ω.m)1 

 

 

 

9,61. 104 ± 0,13. 104 

 

 

2,87. 102 ± 0,07. 102 

 

 

1,02 ± 0,16 

 

 Analisando os resultados da tabela E.4 observa-se um baixo valor para a resistência 

em série Rs (resistência relacionada com o transporte da massa de solução) para o eletrodo 
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contendo pHEMAKCl/PANI.CSA, este resultado sugere uma atividade catalítica favorável de 

íons e cargas tanto na solução quanto na matriz do eletrodo modificado. Aliás, este foi o 

melhor resultado para resistência em série Rs dos três eletrodos contendo 

pHEMA/PANI.CSA.  

 Pode-se notar um alto valor de capacitância geométrica para o pHEMAKCl, o que é 

esperado como um parâmetro elétrico característico de um material dielétrico e isolante. Já os 

valores para a permissividade e a condutividade efetivas para o hidrogel puro, foram bem 

baixos. Estes resultados estão em coerência com a baixa transferência eletrônica nas interfaces 

eletrólito/polímero e polímero/eletrodo para o pHEMA [10].   

 É possível perceber que o eletrodo modificado pHEMAKCl/PANI.CSA apresentou o 

melhor resultado para os valores de permissividade e condutividade efetiva elétrica. Isto 

confirma a sugestão feita de que a PANI.CSA não se depositou na matriz do pHEMAKCl puro, 

permitindo um uma transferência de carga altamente efetiva nas interfaces eletrólito/polímero 

e polímero/eletrodo se comparado aos outros eletrodos. Pode-se concluir previamente, que de 

todos os eletrodos modificados obtidos neste trabalho o que apresentou os melhores 

resultados para aplicação como bioletrodo foi o eletrodo de pHEMAKCl/PANI.CSA, pois ele 

efetivamente integra excelentes propriedades eletroquímicas e a biocompatibilidade do 

hidrogel pHEMA tornando promissor a sua aplicação como biossensores implantáveis. 

E.2.3. Espectroscopia na região do Infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

A caracterização por espectroscopia infravermelha do polímero pHEMAKCl 

eletrodepositado no eletrodo se realizou empregando um espectrofotômero FTIR Spectrum 

100 (Perkin Elmer), no intervalo de 650 a 4000 cm-1, equipado com um acessório de 

refletância total atenuada (ATR).  

Na figura E.22 se mostra o espectro correspondente ao monômero 2-

hidroxietilmetacrilato (HEMA) e o polímero pHEMAKCl. Em ambos os espectros se observam 

as bandas correspondentes à vibração do grupo OH (OH) em torno de 3460 cm-1 e dos grupos 

CH (CH) entorno de 2975 cm-1, assim como a banda característica do grupo carbonila a 1731 

cm-1 (C=O). No espectro correspondente ao pHEMAKCl, pode ser visto ademais o alargamento 

dos sinais, típico dos espectros de materiais poliméricos, e o desaparecimento da banda 
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localizada a 1641 cm-1, que aparece no espectro do monômero HEMA, correspondente à 

vibração da dupla ligação C=C (C=C) [16]. 
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Figura E.22 – Espectros infravermelhos do monômero HEMA e do pHEMAKCl eletrodepositado no eletrodo de 

platina. 

 

Nas figuras E.23(a), (b) e (c) observar-se os espectros infravermelhos correspondentes 

ao pHEMAKCl eletrodepositado no eletrodo de platina, da PANI.CSA eletrossintetizada na 

platina e da PANI.CSA eletrodepositada sobre o eletrodo recoberto com pHEMAKCl, 

respectivamente.  

No espectro correspondente ao pHEMAKCl (vide figura E.23(a)) observa-se as bandas 

características deste polímero já discutido na figura E.22.  
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Figura E.23(a) - Espectro infravermelho do pHEMAKCl depositado no fio de platina no intervalo de 4000 a 650 

cm-1. 

Na figura E.23(b) se mostra o espectro correspondente da PANI.CSA eletrodepositada 

sobre o eletrodo platina. Neste espectro se observam as bandas correspondentes à vibração de 

estiramento do anel quinóide e benzóide (υC=C) em torno de 1550 cm-1 e 1434 cm-1, 

respectivamente. Pode-se também observar a banda característica à vibração de estiramento 

do grupo CN (υC-N) em aminas secundárias em torno de 1280 cm-1. Já as bandas centradas em 

torno de 1211 e 1054 cm-1 correspondem à vibração correspondente ao grupo CH (υC-H) no 

plano de flexão da posição 1,4 do anel, respectivamente. No mais não foi possível perceber 

mais bandas de vibração de comprimento de onda menor [17]. 
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Figura E.23(b) - Espectro infravermelho da PANI.CSA eletrodepositada no fio de platina no intervalo de 4000 a 

650 cm-1. 

Na figura E.23(c) podemos perceber a presença das bandas correspondentes às 

vibrações características de ambos os polímeros pHEMAKCl e PANI.CSA, porém neste 

espectro foi possível observar as bandas correspondentes às vibrações dos grupos CH (υC-N) 

dentro e fora do plano de flexão e localizados nas posições 1,2 e 1,2,4 do anel ficando em 

torno de 1033 e 815 cm-1, respectivamente. As bandas 1733, 1547, 1469, 1295, 1230 e 1127 

cm-1 no pHEMAKCl/PANI.CSA sofreram um deslocamento, o qual a mudança destas bandas 

de absorção é um sinal  de formação de ligações de hidrogênio entre a PANI.CSA e o 

pHEMAKCl puro. As bandas atribuídas as vibrações de estiramento do anel quinoide (1547 

cm-1) e do anel benzoide (1469 cm-1) podem ser também detectadas no 

pHEMAKCl/PANI.CSA indicando a integração da PANI.CSA no pHEMAKCl puro [14].  

O pico em 815 cm-1 correspondente ao anel benzeno 1,4 dissubstituído pode indicar 

que o filme de PANI.CSA consiste provavelmente em oligômeros de massa molar baixa 

[18,19]. Estas faixas características confirmam a formação de um filme polimérico condutor 

na superfície do pHEMAKCl puro [19]. 
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Figura E.23(c) - Espectro infravermelho do eletrodo de pHEMAKCl/PANI.CSA no intervalo de 4000 a 650 cm-1. 

E.2.4. Microscopia eletrônica de Varredura (MEV)  

 A morfologia do pHEMAKCl puro e do pHEMAKCl/PANI.CSA depositado no eletrodo 

foi caracterizada por microscopia eletrônica de varredura no microscópio eletrônico de 

bancada MEV Philips-XL 30 equipado com detector de elétrons retroespelhados.  
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(I) 

Figura E.24 - Micrografias do pHEMA eletrodepositado no eletrodo de platina (A, D e G: 1000x), (B, E e H: 

2000x) e (C, F e I: 5000x) realizados a corrente constante de 125, 225 e 325 mA, respectivamente. 

 

 Na figura E.24 mostram-se as micrografias correspondentes do recobrimento do 

eletrodo de platina com pHEMAKCl. A estas escalas se observam recobrimentos relativamente 

irregulares no eletrodo de platina, com algumas zonas deficientes da adesão do material 

polimérico. O hidrogel de pHEMAKCl revelou ter paredes finas, ásperas e heterogêneas de 

polímero ao mesmo tempo que apresentou poros interligados contínuos que podem fornecer 

canais para fluxo de alguma fase móvel. O tamanho dos poros e a porosidade podem ser 

ajustados controlando as condições síntese, tais como dosagens de iniciador, agente de 

reticulação, temperatura de reação e concentração do monômero HEMA ou mesmo as 

condições de polimento. Estes poros reduzem a resistência difusional e facilitam a 

transferência de massa devido à elevada área de superfície interna [20,21]. É bem provável 

que a PANI.CSA começa a sua polimerização nesta região áspera e porosa. 

 Como podemos perceber nas figuras E.24 (A), (D) e (G) os hidrogéis de pHEMAKCl 

depositados no eletrodo de platina possuem morfologias similares, porém percebeu-se que a 

quantidade de poros diminui levemente com o aumento da corrente de polimerização, isto 
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pode ser explicado exatamente pela diminuição da resistência à difusão iônica do eletrólito na 

superfície do eletrodo [21].  

 Nas figuras E.25 (A), (B) e (C) se referem as micrografias da PANI.CSA 

eletrodepositada no eletrodo de platina. À semelhança dos trabalhos [22,23], como pode ser 

visto, o filme de PANI.CSA mostra uma estrutura solta e fibrilar, o qual é típico de um filme 

de PANI.CSA compacto e espesso. As cadeias de polianilina crescem perpendicularmente a 

partir de um aglomerado de núcleos e são eles que produzem o corpo de uma fibra. Novos 

núcleos são provavelmente produzidos diretamente na frente hidrofóbica da fibra em 

crescimento [24,25].  

 

 

(A) 
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(B) 

 

(C) 

Figura E.25 - Micrografias da PANI.CSA eletrodepositada no eletrodo de platina por voltametria cíclica (A: 

1000x), (B: 2000x) e (C: 10000x). 
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 Nas figuras E.26 (A), (B), (C) se referem as micrografias do pHEMAKCl/PANI.CSA 

eletrodepositado no eletrodo de platina. Observou-se que a figura E.26 apresenta em sua 

morfologia rugosidade característica de cadeias poliméricas reticuladas e/ou interpenetrantes 

sob as condições experimentais. É evidente que o pHEMAKCl/PANI.CSA resultante é de fato 

uma rede interpenetrante, bem interligada e capaz de capturar grandes quantidades de 

eletrólito líquido nestas estruturas microporosas. A PANI.CSA eletropolimerizada espalhou-se 

nas superfícies interior e exterior do pHEMAKCl formando um canal adicional para condução 

iónica melhorada [14]. A estrutura altamente porosa da película proporciona uma grande área 

superficial e diminui a resistência à difusão iônica do eletrólito na superfície do eletrodo 

[20,21]. É possível observar também na figura E.26 (C) uma estrutura fibrilar da amostra, 

caracterizada pela presença da PANI.CSA revestindo o eletrodo de pHEMAKCl. Esta 

morfologia tipo fibrilar e porosa obtida via polimerização em meio ao ácido canforsulfônico é 

bem conhecida da literatura [11,24]. 

 

(A) 
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(B) 

 

(C) 

Figura E.26 - Micrografias do pHEMA/PANI.CSA eletrodepositado no eletrodo de platina por voltametria 

cíclica (A: 2000x), (B: 5000x) e (C: 20000x). 
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E.2.5. Análise termogravimétrica (TGA) 

 O comportamento térmico do pHEMAKCl, da PANI.CSA e do pHEMAKCl/PANI.CSA 

é apresentado por curvas termogravimétricas e são apresentadas na figura E.27. 

 

Figura E.27 – Curva de TGA obtidas para o pHEMAKCl (a), da PANI.CSA (b) e do 

pHEMAKCl/PANI.CSA (c). 

 

 Para o termograma do hidrogel pHEMAKCl observar-se na figura E.27(a) que ocorre 

primeiramente uma pequena perda de massa em torno de 3% da massa total, possivelmente 

devido a presença de água na estrutura do hidrogel de pHEMAKCl. A temperatura de 

degradação da cadeia polimérica acontece em torno de 231oC. A literatura reporta 

aproximadamente esta temperatura de degradação para o pHEMA [27,28]. A 500oC ocorre a 

completa degradação do hidrogel.  

 Para a PANI.CSA (vide figura E.27(b)) nota-se primeiramente uma perda de massa 

relativa à água , seguida de uma perda contínua de massa (em torno de 10%) entre 100oC e 

230oC [29]. Na literatura é reportado para a PANI dopada com ácido canforsulfônico que até 

a uma temperatura de cerca de 100oC ocorre somente perda de água e a partir de 230oC ocorre 

a degradação de CSA, assim a utilização de temperaturas abaixo de 230oC não deve 

prejudicar gravemente a amostra de polianilina dopada com CSA [29,30]. A degradação da 
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cadeia de PANI acontece de maneira contínua entre 230oC e 800oC, permanecendo um 

resíduo de 42%.  

 Para o hidrogel eletroativo, pHEMAKCl/PANI.CSA, a perda de massa inicial começa 

praticamente à temperatura ambiente até 100oC, atribuída à expulsão de água embebida da 

matriz polimérica. Após a perda de água o material estabiliza, mantendo-se termicamente 

estável até 257oC, onde se inicia a degradação do hidrogel eletroativo, com um perfil 

semelhante ao observado na degradação do pHEMA e da PANI.CSA, ou seja, primeiro uma 

perda inicial rápida (porém não tão rápida quanto ao observado para o hidrogel) seguido de 

uma perda de massa contínua. O perfil do termograma para o pHEMAKCl/PANI.CSA mostra 

um comportamento sinérgico, respeito à degradação térmica observada nos componentes 

individuais do hidrogel eletroativo. O hidrogel eletroativo também se mostra termicamente 

mais estável que os componentes individuais, o que sugere a formação de uma rede 

interpenetrante entre ambos os polímeros. Observa-se uma estabilidade inicial se comparado à 

degradação do pHEMA e da PANI.CSA, seguido de uma perda de massa da rede 

interpenetrante semelhante à perda observada na degradação da cadeia do pHEMA e 

PANI.CSA. A estabilidade térmica do hidrogel eletroativo respeito aos componentes também 

está refletida no resíduo, observando-se a 800oC um resíduo de 49% [13,31]. 
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Das observações gerais dos materiais sintetizados e caracterizados conclui-

se: 

 Dos resultados obtidos conclui-se que o polímero pHEMA apresenta boa aderência ao 

metal cobre, prata e platina, o que já é considerado como um grande avanço, uma vez que o 

trabalho consiste no desenvolvimento de um bioeletrodo, e o fato do pHEMA, um hidrogel 

biocompatível, não citotóxico, não antigênico, e não imunogênico, ter uma considerável 

adesão ao metal é uma das grandes expectativas do mercado. A junção de superfícies 

metálicas a substratos poliméricos têm grandes aplicações nas indústrias de dispositivos 

eletrônicos, alimentação e medicina. 

 Quanto a síntese da polianilina conclui-se que a PANI dopada com ácido 

canforsulfônico e consequentemente o hidrogel eletroativo pHEMA/PANI.CSA podem ser 

obtidos eletroquimicamente em atmosfera ar e em temperatura ambiente.  Tratando-se, 

portanto de um método simples, rápido e sem muitos custos. Além disso, o polímero 

PANI.CSA eletropolimerizado na matriz do pHEMA conferiu boa estabilidade química, 

térmica e baixa impedância ao eletrodo modificado pHEMA/PANI.CSA, sugerindo a 

formação de uma rede polimérica interpenetrante entre o hidrogel e o polímero eletroativo. 

Das observações referentes às caracterizações dos materiais conclui-se: 

 A micrografia do pHEMAKCl foi possível observar recobrimentos relativamente 

irregulares no eletrodo de platina, com algumas zonas deficientes da adesão do material 

polimérico. Estes poros reduzem a resistência difusional e facilitam a transferência de massa 

devido à elevada área de superfície interna. É bem provável que a PANI.CSA começa a sua 

polimerização nesta região áspera e porosa. O filme de PANI.CSA mostrou uma estrutura 

solta e fibrilar caracterizando um filme de PANI compacto e espesso. O hidrogel eletroativo 

pHEMAKCl/PANI.CSA apresentou em sua morfologia rugosidade característica de cadeias 

poliméricas interpenetrantes, sendo possível observar uma estrutura fibrilar. Em contrapartida, 

a membrana eletroativa de pHEMAAPS/PANI.CSA obtida por método químico mostrou uma 

superfície porosa interconectada, com morfologia globular. 
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 O espectro UV-Vis confirmou a interação entre o hidrogel pHEMAAPS e a PANI.CSA.  

 O FTIR confirmou a síntese eletroquímica tanto do pHEMAAPS quanto do pHEMAKCl 

sobre o eletrodo de platina. Foi confirmada a polimerização da anilina sintetizada via 

eletroquímica e dopada com ácido canforsulfônico além de confirmar o estado de oxidação de 

esmeraldina. Confirmou-se também a síntese eletroquímica da PANI.CSA nos eletrodos 

contendo pHEMAKCl e pHEMAAPS.  

 A polimerização do pHEMAAPS obtido através da síntese eletroiniciada por 

cronopotenciometria mostrou uma cinética de primeira ordem e os parâmetros 

termodinâmicos do estado de transição confirmaram que a reação acontece através do 

mecanismo radicalar. 

 O pHEMAAPS obtido através da síntese eletroiniciada por cronopotenciometria 

mostrou uma massa molecular viscosimétrica elevada da ordem de 105 g/mol. Na análise de 

intumescimento para o hidrogel de pHEMAAPS foi verificado um sobreinchamento inicial 

seguido de uma diminuição do mesmo até alcançar o inchamento (intumescimento) de 

equilíbrio do hidrogel, efeito este conhecido como overshooting effect. 

 Em relação ao tipo de transporte, o hidrogel de pHEMAAPS apresentou transporte 

anômalo ou não Fickiano (n ≈ 0,7), ou seja, a taxa de difusão é comparável a taxa de 

relaxação das cadeias poliméricas. 

 A espectroscopia de impedância eletroquímica mostrou um alto valor de Rct para a 

membrana de pHEMAAPS/PANI.CSA preparada por método químico. Este resultado é 

esperado pelas características da membrana, formada por uma rede interpenetrante do 

polímero condutor na matriz do polímero isolante. O eletrodo contendo o 

pHEMAAPS/PANI.CSA eletrodepositado no fio de platina mostrou um caráter heterogêneo, 

são observados dois arcos com diferentes valores de resistência. Este resultado sugere que a 

PANI.CSA polimerizada eletroquímicamente não formou uma rede interpenetrante na matriz 

do pHEMAAPS, mas sim na superfície do eletrodo ou na superfície da matriz do pHEMAAPS. 

Este resultado foi confirmado pelo valor alto do coeficiente de difusão, mostrando que a 

transferência de íons e moléculas na matriz deste eletrodo é mais facilitada se comparada a 

movimentação na matriz do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA. O eletrodo contendo o 

pHEMAKCl/PANI.CSA mostrou um caráter menos resistivo e o maior valor para a 
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condutividade elétrica efetiva de todos os eletrodos, revelando que este eletrodo reuniu as 

melhores características para a aplicação como um bioeletrodo. 

 O estudo por voltametria cíclica revelou que o pHEMAKCl/PANI.CSA obtido é um 

hidrogel eletroativo mostrando um processo redox característico das formas leucoesmeraldina 

a sal esmeraldina.  A partir da análise eletroquímica, podemos findar que este processo 

eletroativo é difusional e quasi-reversível. Verificou-se experimentalmente que o eletrodo 

modificado pHEMAKCl/PANI.CSA revelou o maior valor para a condutividade elétrica 

efetiva, tais características indicam que este hidrogel eletroativo pHEMAKCl/PANI.CSA pode 

ser empregado no desenvolvimento de  um bioeletrodo com uma superfície que mimetize o 

tecido cerebral e simultaneamente confira características condutoras. 

 A análise termogravimétrica para o pHEMAKCl/PANI.CSA revelou que o hidrogel 

eletroativo é termicamente mais estável que os componentes individuais, o que sugere a 

formação de uma rede interpenetrante entre ambos os polímeros.  
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 O presente trabalho serviu como base para o desenvolvimento de um hidrogel 

eletroativo com aplicações como bioeletrodo e que este contivesse uma superfície que 

mimetizasse o tecido cerebral e simultaneamente conferisse características condutoras. 

Atualmente o hidrogel eletroativo pHEMAKCl/PANI.CSA depositado na superfície de 

platina está sendo alvo de estudos de biocompatibilidade. Para perspectivas futuras, é 

relevante fazer um estudo da condutividade elétrica efetiva destes eletrodos em função da 

temperatura. Outro estudo importante a se fazer, seria analisar o comportamento da 

impedância eletroquímica a valores de frequências mais baixos do que os avaliados neste 

estudo (< 0,1 Hz) para o pHEMAKCl/PANI.CSA de tal forma a conseguir calcular o 

coeficiente de difusão para este hidrogel eletroativo. Pode-se deixar como trabalho futuro, 

a análise de uma formação mais controlada dos filmes de hidrogel pHEMA no eletrodo. 

Este controle pode feito por vários fatores como por exemplo, um polimento mais fino no 

eletrodo e/ou um controle que minimizasse o borbulhamento durante as sínteses nos fios 

de platina.  

 

 

 


