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RESUMO XV

RESUMO

Um grande namero de dispositivos eletroativos implantaveis tém sido desenvolvidos durante
as Ultimas décadas. Porém, o maior problema destes dispositivos em sua aplicagdo como
eletrodo neural é sua estabilidade relativamente baixa, o qual se deve a rapida resposta do
tecido entorno do implante que provoca o encapsulamento do dispositivo ap6s longos tempos
de uso, limitando a comunicacdo neural. O objetivo deste trabalho foi desenvolver hidrogéis
eletroativos baseados em poli(metacrilato de 2-hidroxietila)(pHEMA) e polianilina dopada
com &cido canforsulfénico (PANI.CSA) para uso como interface biocompativel entre o
eletrodo implantavel e o tecido. Primeiramente, o hidrogel pHEMA*®S foi eletrossintetizado
por voltametria ciclica e cronopotenciometria em solucéo de persulfato de aménio (APS). Um
segundo modo utilizado para a preparacdo do pHEMAKC foi sua eletrodeposicdo na
superficie do eletrodo de platina (Pt) por cronopotenciometria utilizando como eletrélito o
cloreto de potéssio (KCI), seguido da eletropolimerizacdo da PANI. CSA na superficie do
sistema eletrodo-pHEMA para a preparacdao do eletrodo modificado. Fez-se entdo o estudo
eletroquimico por voltametria ciclica e impedéancia eletroquimica dos hidrogéis de pHEMA,
da PANI.CSA e do sistema pHEMA/PANI.CSA aderido no eletrodo. As polimerizacdes do
pHEMA e PANI.CSA foram confirmadas por FTIR e por UV-Vis o qual também possibilitou
a identificacdo dos estados redox da polianilina dopada com é&cido canforsulfénico. Por
voltametria ciclica confirmou-se também a natureza eletroativa do sistema
pHEMA/PANI.CSA e por MEV foi observada uma superficie porosa atribuida a presenca de
PANI.CSA na matriz do pHEMA. Ainda, foi apresentado o estudo cinético da polimerizacdo
eletroiniciada do metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) com eletrdlise a corrente constante
utilizando como eletrélito o persulfato de aménia. A formacao do polimero depende do tempo
de polimerizacdo a corrente constante e, a polimerizacdo segue uma cinética de primeira
ordem. A massa molecular do poli(metacrilato de 2- hidroxietila)(pHEMA) na ordem
10°%g/mol  foi obtida por viscosimetria. Finalmente o hidrogel eletroativo
pHEMAKC/PANI.CSA apresentou uma morfologia fibrilar e porosa, conferindo boa
estabilidade térmica e baixa impedancia ao eletrodo modificado Pt-pHEMAKC//PANI.CSA,
sugerindo a formacdo de uma rede polimérica interpenetrante entre o hidrogel e o polimero
eletroativo.

Palavras chaves: eletrossintese organica, hidrogéis eletroativos, poli(metacrilato de 2-
hidroxietila), polianilina, voltametria ciclica, impedancia eletroquimica.
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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 (KCI), 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 PANIL.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 10°g/mol was obtained by viscometry. Finally, the electroactive hydrogel
pPHEMAKC/PANI.CSA presented a fibrillar and porous morphology, conferring good thermal
stability and low impedance to the modified electrode Pt-pHEMAKC//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.
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INTRODUCAO GERAL

Este trabalho se propde a desenvolver hidrogéis eletroativos® baseados em poli
(metacrilato de 2-hidroxietila) ()0HEMA\) e polianilina (PANI) para o emprego como interface
em dispositivos eletroativos implantaveis que realizam a fungdo de bioeletrodos. Estes
dispositivos desempenham uma fungédo efetiva no tratamento terapéutico de desordens ou

doencas do sistema nervoso central [1].

Um grande nimero de dispositivos eletroativos implantaveis tem sido desenvolvido
durante as ultimas décadas [2]. Porém, o maior problema destes materiais em sua aplicacdo
como eletrodo neural é sua estabilidade relativamente baixa, no qual se deve origem a rapida
resposta do tecido entorno do implante provocando o encapsulamento do dispositivo ap6s
longos tempos de uso e limitando a comunicacdo neural [3]. Por esta razdo os microeletrodos
ndo sdo adequados para longo tempo de uso. Alids, os eletrodos utilizados muitas vezes sdo
incompativeis com o ambiente biolégico em termos de seu elevado médulo mecénico [4].

Entre os polimeros biocompativeis usados em implantes podem ser destacados os hidrogéis?.

Os hidrogéis sdo constituidos por redes poliméricas semi interpenetrantes® que se
incham significativamente quando imersos em solu¢des aquosas. Estes sistemas poliméricos
funcionam como membranas internamente porosas constituidas por dgua e determinados
solutos no interior da rede que podem mimetizar ambientes fisiologicos, portanto sdo
materiais altamente hidrofilicos*. Os hidrogéis em geral s&o biocompativeis®, ndo citotoxicos®,

n&o antigénicos’ e ndo imunogénicos® [5].

Os hidrogéis tém sido amplamente estudados em diversos campos da biomedicina tais
como: arcaboucos em engenharia de tecidos [6-8], liberacdo controlada de farmacos [9-11],

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

! Hidrogéis que respondem ativamente a aplicacdo de uma corrente elétrica ou potencial.

2 S30 polimeros que apresentam uma estrutura constituida por uma rede tridimensional, formada por cadeias
macromoleculares interligadas por ligacGes covalentes denominadas reticulagBes, sua principal caracteristica é
sua capacidade de absorver grandes quantidades de agua (ultrapassando em até 90% em massa do polimero)
sem, no entanto se dissolver.

3 Redes poliméricas tridimensionais, geralmente néo cristalinas, capazes de absorver e reter elevadas quantidades
de 4gua sem a dissolucdo da rede polimérica.

4 Que tem afinidade com a dgua; capaz de absorvé-la ou adsorvé-la.

> Compativel biologicamente, ou seja, coexisténcia sem efeitos indesejaveis do material implantado com o
ambiente fisiologico do implante.

® Téxico para as células.

7 Capaz de causar a producdo de um anticorpo.

8 Capaz de provocar resposta imunoldgica.



INTRODUCAO GERAL 2

poliméricos sdo considerados candidatos promissores em bioengenharia para cobrir
superficies que fiquem em contato com o tecido cerebral, isto se deve a sua estrutura
internamente porosa, biocompatibilidade, propriedades mecéanicas semelhantes as do tecido
humano (baixo mddulo de elasticidade®) e baixa tensdo superficial'® em superficies
bioldgicas. O recobrimento de eletrodos com hidrogéis poliméricos também evitaria o trauma
das células neurais causado pelo micromovimento devido a incompatibilidade mecénica entre
0 material de alto modulo de elasticidade (eletrodo) e o de baixo modulo de elasticidade
(tecido cerebral) [5].

O hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (p(HEMA) é um dos polimeros
sintéticos aprovados pela F. D. A. (Food and Drug Administration of the US) para uso como
biomaterial na indistria biomédica e farmacéutica por ser um polimero atoxico®?, hidrofilico e
biocompativel [16]. Os hidrogéis de pHEMA podem ser preparados com diferentes
porosidades como resultado de diferentes técnicas de polimerizacdo. A polimerizagdo em
massa*? do monémero metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA) leva a formag&o de um polimero

rigido transparente que quando € imerso em agua, incha tornando-se flexivel [16].

Os hidrogéis de pHEMA tém se mostrado bastante versateis dentro das diferentes
areas da medicina, sendo utilizados na confeccéo de lentes de contato, nas cirurgias de cornea,
assim como protese mamaria, € vém sendo estudados para diferentes aplicacdes tais como:
dispositivos intrauterinos, cirurgias plasticas e buco-maxilo facial, cirurgias periodontais,
sistemas para liberacdo controlada de drogas, revestimento de material hemocompativel™ e
outros [16].

Os hidrogéis eletro-condutores (ECH) sdo preparados a partir de misturas poliméricas
ou redes poliméricas inter-penetrantes ou semi-interpenetrantes que combinam polimeros
eletroativos (intrinsecamente condutores) com hidrogéis altamente intumescidos'®. Os
hidrogéis eletro-condutores foram descritos pela primeira vez por GUISEPPI-ELIE e por

WALLACE e colaboradores [17]. Estes materiais s@o promissores ja que combinam

® Quociente entre a tensdo aplicada sobre um corpo elastico e a deformagéo por ela provocada.

10 Forga por unidade de comprimento, na interface de um liquido. E um efeito fisico que ocorre na interface entre
duas fases quimicas. Ela faz com que a camada superficial de um liquido venha a se comportar como uma
membrana elastica.

11 Néo téxico.

12 Este tipo de polimerizagdo realiza-se sem diluente e o polimero que se forma encontra-se dissolvido no proprio
monémero.

13 Compativel com o sangue.

14 Aquele que é capaz de aumentar de volume, inchar-se, dilatar-se.
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sinergicamente®® a biocompatibilidade e alto teor de intumescimento dos hidrogéis com as
propriedades elétricas dos polimeros condutores. Entre os polimeros condutores, a polianilina
tem sido o polimero condutor mais amplamente estudado, pela sua facilidade de sintese

(quimica e eletroguimica), estabilidade quimica e alta condutividade elétrica.

Ambos 0s componentes dos hidrogéis eletro-condutores (hidrogel + polimero
condutor) sdo materiais altamente sensiveis e responsivos, quer dizer respondem a estimulos
externos. Portanto, pertencem a uma nova classe geral de materiais chamada de materiais
inteligentes (smart materials). Os hidrogéis eletro-condutores tém sido utilizados para
desenvolver dispositivos, tais como: biossensores, protese neural, liberacdo eletro-controlada

de farmacos, stents'® com liberacdo de farmacos, entre outros [17].

O uso de hidrogéis eletro-condutores em dispositivos implantaveis do sistema nervoso
central e periférico tem sido de grande relevancia devido ao beneficio que estes materiais
aportam ao sistema interface eletrodo/tecido, permitindo que o dispositivo seja biocompativel
(interface ndo citotoxico entre o dispositivo e o tecido) e mantendo sinergicamente uma baixa

impedancia interfacial®’.

Na area de neuroestimulacdo atraves do uso de microeletrodos se tém realizado
importantes descobrimentos cientificos e tecnoldgicos, com a finalidade de se obter uma
melhor qualidade de vida em milhares de individuos que sofrem de enfermidades do sistema
nervoso central, tais como o mal de Parkinson, o Alzheimer, os transtornos obsessivo-
compulsivos (TOC), e a depressao refrataria, 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 incomodos para os portadores do mal de Parkinson. Posteriormente, 0
método passou a ser utilizado em pacientes com TOC e, mais adiante, em pessoas com
depressao refrataria [18]. Os microeletrodos integrados permanentemente no cortex cerebral,
que permitam controlar movimentos musculares com agilidade e velocidade suficiente para
substituir movimentos animados naturais em individuos paralisados, representam uma

promessa para o controle da atividade neural.

15 Acdo associada de dois ou mais 6rgaos, sistemas ou elementos anatdmicos ou bioldgicos, cujo resultado seja a
execucdo de um movimento ou a realizagdo de uma fungéo orgénica.

16 Na medicina, um stent é uma endoprotese expansivel, caracterizada como um tubo (geralmente de metal,
principalmente nitinol, ago e ligas de cromo e cobalto) perfurado que é inserido em um conduto do corpo para
prevenir ou impedir a constri¢do 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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H& um problema comum em todos os microeletrodos mantidos permanentemente no
cortex cerebral na interface tecido/eletrodo. Qualquer objeto inserido no cérebro prejudica os
neurdnios. Durante a insercéo, 0s vasos sanguineos sdo interrompidos e o fendmeno de micro
hemorragia € comum, pois 0s neurdnios se rompem quando se introduz o eletrodo. A
microglia (células menores da neuroglia'®) é capaz de reconhecer e fagocitar antigenos a partir
da ativacdo dos mondcitos e dos astrocitos, que comegam a proliferar encapsulando o eletrodo
a uma distancia consideravel (100-200 micrémetros). O encapsulamento do eletrodo aumenta
a impedancia prejudicando a comunicacdo neural e a atividade do sistema nervoso central
[19].

Portanto, este trabalho visou desenvolver hidrogeis eletroativos baseados em poli
(metacrilato de 2-hidroxietila) (P HEMA) e polianilina (PANI) para uso como interface entre o
eletrodo e o tecido cerebral. Primeiramente foi realizada a sintese eletroquimica do hidrogel
pHEMA na superficie do eletrodo. Posteriormente foi realizada a sintese também
eletroquimica da polianilina na superficie do dispositivo eletrodo/pHEMA. O dispositivo
eletrodo/pHEMA-PANI foi caracterizado por técnicas espectroscopicas de ultravioleta visivel
(UV-Vis) e infravermelho (FTIR) e, microscopia eletrénica de varredura (MEV). Finalmente,
foi realizado o estudo eletroquimico usando as técnicas de voltametria ciclica (VC) e
impedancia eletroquimica. Ademais, foram feitos também o estudo do intumescimento do

pHEMA em solucéo de anilina e analise da cinética quimica de polimerizagcdo do pHEMA.
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OBJETIVO GERAL

Este trabalho de investigacdo tem como objetivo geral a sintese eletroquimica de um

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

mesma superficie compativel com tecido cerebral e simultaneamente conferindo-lhe

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

células do sistema nervoso central, aumentando sua vida util. O hidrogel eletroativo se
baseia em poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (p0HEMA) e poli (anilina) (PANI).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral foram seguidos os seguintes objetivos especificos:

VI.

Realizar a sintese eletroquimica do hidrogel pHEMA na superficie de eletrodos

metalicos.

. Realizar a sintese eletroquimica de polianilina (PANI) na superficie do dispositivo

eletrodo/pHEMA.

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

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

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

PANI através da microscopia eletronica de varredura (MEV).

Estudar a cinética de intumescimento do dispositivo eletrodo/pHEMA,
eletrodo/pHEMA-PANI em solucéo de anilina.

Estudar a resposta eletroquimica do dispositivo eletrodo/pHEMA, eletrodo/pHEMA-
PANI usando técnicas eletroanaliticas: voltametria ciclica e impedancia eletroquimica.
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A-REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo organizados em tOpicos 0s principios tedricos que foram
fundamentais na etapa de compreensdo dos polimeros utilizados no desenvolvimento do
hidrogel eletroativo. E evidente a importancia deste capitulo, pois foi através dele que se
organizou uma compreensdo aprofundada das caracteristicas de cada um dos polimeros

envolvidos no processo eletroquimico.

A.1l. Poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (p0HEMA)

PEPPAS [1], WITCHERIE e LIM [2], descobriram em 1960, as propriedades
biomédicas do pHEMA. O pHEMA ¢ inerte ao processo bioldgico normal, apresenta
resisténcia a degradacdo e ndo € absorvido pelo organismo. As propriedades de
intumescimento, mecénicas e difusionais deste polimero tém sido estudadas e proporcionaram
um amplo uso deste material na area biomédica [3,4]. Sua aplicacdo tem se destacado na
preparacdo de lentes de contato flexiveis e liberacdo controlada de drogas. Devido a um
grande numero de evidéncias sobre a compatibilidade do pHEMA com o corpo humano, seus
géis tém sido alguns dos principais polimeros aprovados por agéncias 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 quimica do monémero HEMA:

THs

+CH,~CH}
C=0
O

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

Monémeros, como 0 HEMA, s&o sollveis em &gua e, geralmente sua polimerizacdo é
feita em sistema aquoso. Do ponto de vista industrial, isso se deve ao fato de que o polimero,

quando levemente reticulado, pode ser preparado de forma que retenha a agua para dar origem
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a um gel eléstico. Este sistema é o principio da fabricacdo de lentes de contato e da
preparacdo de membranas para liberagcdo controlada de drogas [6].

Hidrogéis de pHEMA sdo comumente preparados pela polimerizacdo do monémero
em solucdo, via radical livre, na presenca de um agente reticulante. O pHEMA é altamente
estavel a hidrolise devido a configuracdo das ligacdes éster, formada pela ligacdo do
metacrilato com o radical alquil permitindo a ressonancia dos elétrons entre os atomos de

oxigénio [7].

Juntamente com o poli(alcool vinilico) PVA, o poli(etileno glicol) PEG e a celulose, 0
pHEMA compde o grupo dos principais polimeros hidrofilicos. Os hidrogéis de pHEMA tém
se destacado nos altimos anos, devido a sua grande variedade de aplicagcbes no campo
biomédico e farmacéutico. Isto pode ser atribuido aos seus desempenhos satisfatorios, quando
implantados em organismos Vvivos, ja que eles sdo biocompativeis e ndo sdo toxicos. Além
disso, o0 pHEMA tem a habilidade de simular um tecido organico natural, apesar de ser um
hidrogel de baixa hidratacdo, pois sua consisténcia elastomérica reduz a probabilidade de
ocorrer inflamacdes ou rejeicdo do implante; é facilmente esterilizavel e pode ser sintetizado

em varias formas geométricas [3].

As propriedades mecénicas de hidrogéis de pHEMA intumescidos tém sido medidas e
analisadas com base na teoria cléssica da elasticidade da borracha. MIGLIARESI e
colaboradores [4] mostraram, através dos ensaios de tensdo versus deformacdo obtidos, que é
possivel o uso de diferentes tipos e quantidades de aditivos, para se obter uma larga faixa de
propriedades mecanicas desses hidrogéis. ANSETH e colaboradores [9] mostraram a relacéo
das propriedades mecéanicas com a estrutura do polimero, principalmente a influéncia da

densidade de reticulacdo e do grau de intumescimento.

Alguns efeitos biologicos dos residuos extraidos dos géis de pHEMA preparados com
diferentes iniciadores de polimerizacdo, dentre eles um sistema redox com persulfato de
amonio foram investigados por CIFKOVA e colaboradores [10]. Por meio destes estudos, eles
confirmaram a importancia do processo de lavagem do hidrogel. Véarios processos foram
utilizados, dentre eles a lavagem por 24 horas com troca de agua destilada. Eles concluiram
que a taxa de remocdo de residuos sollveis em agua obtida por este método é suficiente para

prevenir a acumulagéo de substancias capazes de provocar irritagdes no local do implante.
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Atualmente para a esterilizacdo dos hidrogéis de pHEMA ¢é feito a imersdo dos
hidrogéis em alcool absoluto, por pelo menos 30 segundos antes do implante [11].

Importantes aplicacfes de hidrogéis em medicina e farmacologia séo apresentados na
literatura. Elas incluem materiais para lentes de contato [14], tenddes artificiais [15] e
liberacdo controlada de drogas [1]. Nos anos mais recentes, hidrogéis tém encontrado
utilizacdo numa ampla faixa de aplicacdes biomédicas, tais como membranas para rins
artificiais [16], suturas [17], pele artificial e BAND-AIDS® [15], aplicacbes oftalmicas além
das lentes de contato [14], substituicdo de cartilagem articular [18], dentre outras. De acordo
com as caracteristicas desejadas, o pHEMA pode ser copolimerizado para adequar-se a

aplicagéo.

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

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

Para o preenchimento dos orbitais moleculares, os elétrons séo alocados a partir dos
estados de menor energia, e 0 maior nivel de energia ocupado pelos elétrons, o HOMO, é
denominado nivel de Fermi (EF). Como consequéncia dessa distribuicdo eletrénica, podem
existir bandas de energia totalmente vazias ou parcialmente preenchidas. A banda que contém
os elétrons de valéncia ou aqueles elétrons de maior energia é denominada de banda de
valéncia (BV) e o0s niveis eletrdnicos vazios constituem a banda de conducdo (BC).
Adicionalmente, pode existir um hiato de energia, entre as bandas de valéncia e de conducéo,
denominado de zona proibida, hiato ou gap de energia. Nesse hiato, os estados de energia ndo

sdo ocupados por elétrons [19,20].

O comportamento elétrico de um dado material € consequéncia direta de sua estrutura
de bandas. Se a banda de valéncia estiver parcialmente preenchida, como no caso dos metais,
estados vazios existirdo infinitesimalmente proximos ao nivel de Fermi e os elétrons podem
realizar conducdo. Se a banda de valéncia estiver totalmente preenchida e houver uma banda
de energia proibida entre ela (BV) e a banda de conducdo, uma energia relativamente alta é
necessaria para promover os elétrons para esta Ultima banda. Bandas completamente

preenchidas sdo tipicas de materiais semicondutores e isolantes.
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No caso dos semicondutores, a energia de separacdo entre bandas é moderada,
enquanto que nos isolantes é muito grande. Em ambos o0s casos, a promogéo de portadores da
BV para a BC é fortemente dependente da temperatura. No entanto, a energia de separacao
entre bandas no material isolante € muito superior ao efeito do aumento da temperatura, de
modo que, a promogdo de elétrons para a banda de condugdo é um tanto dificil [20,24]. Uma
representacdo esquematica da teoria de bandas esta na figura A.2:

conducdo (BC) condugdo (BC) condugéo (BC)
i condugdo (BC) izt mirs
vaaa vazia
banda proibida banqa pr?ibida
had i banda proibida "gap"
. ‘ estados vazios

de =
valéncia (BV) ’

(a) (b) (c) (d)

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

Para que a conducdo ocorra num semicondutor, um elétron deve adquirir energia
suficientemente alta para ser promovido da banda de valéncia para a banda de conducéo e,
portanto, apenas aqueles com energias proximas ao nivel de energia de Fermi sdo passiveis de
participar da conducdo. 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 conducdo deixando um estado vacante no topo da banda de
valéncia. A vacancia pode ser facilmente ocupada por outro elétron de um estado proximo,
gerando outra lacuna num nivel de energia ainda mais baixo. O mecanismo de condutividade,
portanto, € uma combinagdo de movimento de elétrons, na banda de condugdo, e de lacunas,
na banda de valéncia. Consequentemente, a condutividade elétrica resulta da existéncia de

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

A.2.2. Polimeros condutores



REVISAO BIBLIOGRAFICA 12

Os polimeros intrinsecamente condutores tém atraido a atencdo de inimeros grupos de
pesquisa desde a sua descoberta [28], tanto pela importancia cientifica em se entender este

novo fendmeno como pelo seu potencial em aplicacdes tecnolégicas [29,30].

Estes polimeros podem combinar as propriedades mecanicas e processabilidade dos
polimeros convencionais com um comportamento elétrico, 6tico e magnético semelhante ao
dos metais e semicondutores inorgénicos. Estas caracteristicas faz com que estes materiais se
enquadrem na categoria dos chamados metais sintéticos [31]. Um grande impulso foi dado
nos ultimos anos na aplicacdo tecnoldgica destes materiais em baterias recarregaveis,
dispositivos eletrénicos, sensores quimicos e térmicos, biosensores, janelas inteligentes,
diodos emissores de luz, eliminacdo de carga estatica em microeletronica, protecdo contra

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

A.2.3. Condutividade em polimeros condutores

Os polimeros condutores, ou conjugados, sdo formados por uma cadeia principal
contendo ligagdes simples e duplas deslocalizadas, ou conjugacdo. Enquanto que uma ligagédo
simples (ou ligacdo sigma, o) é forte e contém os elétrons localizados em torno a ligacdo, a
ligacdo pi, «, € mais fraca e contém elétrons menos localizados. Isso significa que os elétrons
m podem exibir maior mobilidade quando comparados com elétrons o pelo fato da conjugacéo

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

Em consequéncia dessa estrutura, imagina-se, portanto, que esses polimeros sejam
condutores. No entanto, para que a conducdo possa existir € necessario que elétrons sejam
removidos (ou adicionados) por meio de processos de dopagem, analogo aos semicondutores
e consequente formacdo de vacancias. Se um segundo elétron se move para a vacancia, deixa
atras de si uma nova vacancia que podera ser ocupada por elétrons mais proximos; desse
modo, 0 movimento de elétrons e/ou vacancias em longas distancias da origem a conducgéo
elétrica nos polimeros conjugados que, em seu estado dopado ou condutor, sdo mais

comumente conhecidos como polimeros condutores [47].
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Ligacdo n %
Orbital p, Orbital p, n

Plano dos
orbitais sp’

Ligacdon

Figura A.3 - Orbitais hibridos do carbono formando as liga¢des o e m. (Fonte: BRAGA, 2012) [48]

Para os polimeros condutores, a conducédo elétrica € explicada pelo surgimento dos
polarons, bipolarons e sélitons [49,50]. Ocorre que durante o processo de dopagem aparecem
cargas localizadas ao longo da cadeia que causam uma distor¢do no segmento polimérico.
Esta distor¢do provoca uma diferenca de energia entre a cadeia que se encontra no estado

fundamental com o seu estado dopado, surgindo entdo novas bandas eletronicas dentro do

gap.

(a)
()

(d)

— (b)
BV

Séliton Pélaron Bipoélaron

Energia

Figura A.4 - Representacdo de estruturas de bandas do s6liton, pélaron e bipélaron, onde (a) banda polarénica de
maior energia, (b) banda polarénica de menor energia, (c) banda bipolardnica de maior energia e (d) banda
bipolardnica de menor energia. (Fonte: SILVEIRA, 2007) [51].

Como a maioria dos polimeros organicos nao apresentam portadores de carga

intrinseca, € necessario dopar ou introduzir agentes externos a sua estrutura (mas note, ndo
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estamos falando de incorporacao 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 acidos fortes). Assim estes polimeros conjugados podem se transformar em condutores
mediante dopagem de elétrons ou buracos, criando assim excessos de carga dentro das
cadeias. Em polimeros condutores, estas cargas sao 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 polimero via dopagem,
excitacdo térmica ou fotoexcitacdo sdo armazenadas em solitons. Para estados fundamentais

nédo degenerados, os estados sdo 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 inorganicos. Porém, este modelo de bandas
unidimensionais nao explicava o fato da condutividade do poliacetileno, do poli (p-fenileno) e
do polipirrol ndo estar associada aos elétrons desemparelhados, mas sim a portadores de
cargas de spin zero. Desta forma, surgiu um modelo baseando-se na existéncia de defeitos
estruturais na cadeia, originados durante a polimerizacdo, com a formacdo de radicais ndo
dopados [23,25,52].

Assim, por exemplo, o trans-poliacetileno (figura A.5), apresenta um defeito
deslocalizado denominado soliton neutro, o qual cria um nivel de energia semipreenchido
com um elétron no meio da regido do gap. Mediante processos de oxidacdo ou reducdo é
possivel adicionar ou remover elétrons originando solitons sem spin, constatando-se que a

conducao de elétrons envolve apenas bandas totalmente preenchidas no estado fundamental.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 15

BC
[a)/ 7N NS BV
oxidagio BC
[b)/ a4 Vi t_ o
| redugdo e BV
R AV AN AVAN BC
1l
BV

Figura A.5 - Estrutura de bandas para a forma trans-poliacetileno, contendo as formas soliténicas: (a) carregada

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

Para polimeros que apresentam estados fundamentais ndo degenerados, como o
polipirrol, politiofeno, polianilina e poli (p-fenileno), o modelo utilizado envolve a formacéo
de polarons e bipolarons, formando assim niveis de energia entre a banda de conducéo e a
banda de valéncia. Neste modelo, os polarons e bipolarons estdo livres para se movimentarem
ao longo da cadeia polimérica, resultando na condutividade eletrdnica. Quando um elétron é
removido do topo da banda de valéncia do polimero condutor, originando uma vaga, ocorre a
formacédo de um cation radical também chamado de polaron. Um polaron é definido como um
ion radical que carrega tanto um elétron desemparelhado de spin %2 e uma carga positiva sem
spin, e que esta associado a uma distor¢do do reticulo (da forma aromatica para a forma
quindide) e a presenca de estados localizados no gap. Na formacédo do polaron, a banda de
valéncia permanece cheia e a de conducdo vazia ndo ocorrendo o aparecimento do caréater

metalico, uma vez que, o nivel parcialmente ocupado se encontra no gap [25,52].
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Figura A.6 - Oxidagdes do polipirrol e a criagio dos estados de polaron e bipolaron. (Fonte: JUNIOR, 2012) [53]

A remocdo de um segundo elétron em uma cadeia ja apresentando um polaron resulta
na formacdo de um bipolaron. O bipolaron é definido como um par de cargas iguais, dication
com spin igual a zero, associado a uma forte distorcdo do reticulo. A formagdo de um
bipolaron é termodinamicamente mais favoravel comparada a formacéao de dois polarons, uma
vez que a formacdo do bipolaron produz um grande decréscimo da energia de ionizagdo
comparada com a formacdo de dois polarons (para o caso do polipirrol). Entdo oxidacao
adicional é acompanhada pela eliminacdo dos polarons e a formacdo de novos estados de
bipolaron [54].

Continuando o processo de dopagem, se formardo mais estados de bipolaron criando
uma banda de bipolarons. Para polimeros conjugados com grandes concentragdes de
dopantes, os bipolarons criam bandas de energia simetricamente localizadas acima da banda
de valéncia abaixo da banda de conducéo, as quais se encontram parcialmente preenchidas,

condicdo necessaria para haver conducéo tipo metalica segundo a teoria de bandas.
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A.2.4. A polianilina

A poli (anilina) e polimeros derivados da anilina tém recebido grande atencdo nos
ultimos anos pela sua estabilidade quimica em condigdes ambientais, processabilidade,
facilidade de polimerizacdo e dopagem, baixo custo e suas propriedades Unicas [59]. Estas
vantagens viabilizam vérias aplicacOes tecnoldgicas que ja vém sendo desenvolvidas inclusive
industrialmente [38-41]. Além disso, a poli (anilina) atingiu condutividade [60] da ordem de

10* S/cm para um polimero de alto peso molecular uniaxialmente orientado.

As poli (anilinas) representam uma classe de polimeros, cuja composicdo quimica na

forma de base (ndo dopada) é dada pela formula geral do tipo:

Figura A.7 - Formula 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 polimero
completamente reduzido (contendo somente nitrogénios amina) e zero, no caso do polimero
completamente oxidado (contendo somente nitrogénios imina). Os diferentes graus de
oxidacdo da polianilina sdo 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 oxidacdo pode existir tanto na forma de base (ndo
condutora) como na forma de sal (condutora), através de dopagem da base com um &cido de
Bronsted. O estado de oxidacdo esmeraldina é a forma na qual, apés dopagem, alcanga-se 0s
maiores valores de condutividade e, portanto, a sintese mais empregada é aquela que a produz

nesse estado [62].

A poli(anilina) forma uma nova classe de polimeros condutores porque pode ser
dopada por protonacéo, isto €, sem que ocorra alteragdo no nimero de elétrons (oxidagdo ou

reducdo) associados & cadeia polimérica [61]. Logo 0s nitrogénios imina destas espécies
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podem estar total ou parcialmente protonados, para se obter o polimero na forma de sal
(forma dopada). A protonacdo € realizada preferencialmente nos nitrogénios iminicos e a
formacéo de segmentos semiquindnicos (cations radicais) ocorre através de uma reacéo redox
interna [63,64].

A sintese eletroquimica da poli(anilina) ocorre pela oxida¢do da anilina sobre um
eletrodo de metal inerte como platina, ouro, vidro condutor ou carbono vitreo. Os métodos de
eletropolimerizacdo mais utilizados sdo os de corrente e potencial controlados. A qualidade
dos filmes de poli (anilina) formados é fortemente influenciada pela remocdo de espécies
oxidadas ndo reagidas. Estas espécies podem reagir com &gua, levando a degradacdo do
polimero (hidrolise). A deposicdo da PANI por voltametria ciclica tem a vantagem de ocorrer
em um curto espaco de tempo no potencial anddico e de levar a reducdo das espécies nao
reagidas durante a varredura catddica. Como resultado, a incorporacdo de produtos de
hidrdlise na PANI depositada diminui e filmes mais finos e mais condutivos podem ser
produzidos [65].

Muitos estudos tém sido realizados para investigar o comportamento eletroquimico da
poli (anilina) e seus derivados em func¢édo dos seus estados de oxidacdo e de sua protonagao.
Este tipo de estudo se faz, em geral, pela técnica de voltametria ciclica de onde é possivel
obter as caracteristicas eletroativas do filme depositado sobre o eletrodo [66].

A.3. Cronopotenciometria

A cronopotenciometria € um método eletroquimico susceptivel de fornecer, com
bastante precisao, resultados quantitativos acerca de reacdes globais de eletrodos complexos.
E uma técnica na qual o potencial do eletrodo é medido, em regime transitdrio, quando é

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

A forma da curva cronopotenciométrica potencial-tempo que se obtém atraves desta
técnica, apresenta-se na figura A.8 e consiste nas seguintes regides principais: (a) de to a t1:
correspondente ao carregamento da dupla camada elétrica, onde o potencial de eletrodo se
desloca do equilibrio (Ee) até o potencial (Ei), potencial de inicio da reacéo eletroquimica; (b)
de t1 a t2: variacdo atenuada do potencial com o tempo, cuja duracdo é funcao da concentracédo
da espécie eletroativa e da velocidade da reacdo eletroquimica. (c) De t2 a ts: a partir de tz, a

concentracdo da espécie eletroativa na superficie 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 reacdo eletroquimica se inicie.

Potencial de eletrodo teste (V)
|
~|

[ 1 Terpo de transigiio

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

A forma da curva potencial em funcdo do tempo pode fornecer uma ideia preliminar
guanto a reversibilidade do processo. Também pode ser observado que cronopotenciogramas
de processos irreversiveis possuem normalmente uma inflexdo menos acentuada no tempo de
transicdo, decorrente da menor variacdo da capacitancia com o potencial e de menor

carregamento da dupla camada em comparagdo aos processos reversiveis.

O estudo das curvas cronopotenciométricas fornece informacdes sobre a cinética de
processos no eletrodo, fenbmenos de adsorcdo a superficie dos eletrodos, e a determinacédo de

coeficientes de difusdo de espécies em solugéo [70,72].

A.4. Voltametria Ciclica

A voltametria é uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fenémenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a fina camada de solugéo adjacente a
essa superficie. Com esta técnica é possivel obter informacfes qualitativas sobre 0s processos
eletroquimicos na interface de interesse [73]. Os métodos eletroanaliticos fazem uso de
propriedades elétricas mensuraveis (corrente elétrica, diferengas de potencial, acimulo
interfaciais de carga, etc) a partir de fendbmenos nos quais uma espécie redox interage fisica

e/ou quimicamente com demais componentes do meio, ou mesmo com interfaces. Tais
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interacdes sdo observadas quando se aplicam perturbagdes controladas ao sistema, como, por
exemplo, uma diferenga de potencial entre eletrodos de uma cela eletroquimica. Essas
medidas (chamadas de sinais eletroanaliticos) podem, entdo, ser relacionadas com algum

parametro quimico intrinseco da espécie [74].

A técnica de voltametria € classificada como dindmica, pois a cela eletroquimica é
operada na presenca de corrente elétrica que, por sua vez, é medida em funcgdo da aplicacéo
controlada de um potencial. Assim, nessa técnica, as informacgdes sobre o analito séo obtidas
por meio da medicdo da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho
e 0 eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia, nessa configuracdo, os eletrodos sdo conectados a um amplificador
operacional, que atuard quando for aplicada uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, fazendo com que a resisténcia do eletrodo de referéncia
aumente e a do eletrodo auxiliar ou contra eletrodo, diminua. Assim, a corrente passara entre
o eletrodo de trabalho e o auxiliar, evitando que ocorram disturbios no eletrodo de referéncia
[75].

Na voltametria o parametro ajustado é o potencial e o parametro medido é a corrente
resultante, sendo assim quando se faz o registro da corrente em funcdo do potencial temos o
voltamograma. E importante ressaltar que o analito da solucio deve ser capaz de sofrer reago
redox na faixa de potencial estudada. Aliés, tendo em vista que o contato elétrico entre o0s
eletrodos se da via solucdo torna-se necessaria assegurar adequada condutividade elétrica ao
sistema, assim o0s eletrolitos suporte sdo escolhidos consistindo de solucdes com
concentracdes relativamente elevadas de sais inertes (em geral 50-100 vezes acima das
concentracfes esperadas do analito ou espécies em estudo); tais sais podem, ainda, ser
responsaveis ndo apenas por assegurar a condutividade elétrica do meio, mas também por

garantir forca ibnica adequada e constante, controle de pH, etc [76].

Ao se analisar uma reacdo eletrodica deve-se considerar dois aspectos, primeiro o
transporte das espécies até a superficie do eletrodo e segundo, a reagdo que ocorre no
eletrodo. Portanto, a corrente € governada por processos como: (i) transferéncia de massa
(transferéncia da espécie do corpo da solucdo para a interface eletrodo-superficie); (ii)
transferéncia de carga (transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo); (iii) reacOes

quimicas que precedem ou sucedem a transferéncia de elétrons, que podem ser homogéneos
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(protonacdo, dimerizacdo, etc.) ou heterogéneos (decomposi¢des cataliticas, adsorcéo,

dessorcdo, cristalizacao).

O transporte de massa pode ocorrer por trés formas: migracdo (movimento de ions da
solucdo causada pela atracdo ou repulsdo entre as espécies idnicas em solucédo e o eletrodo de
trabalho), conveccdo (movimentacdo das espécies causadas por perturbacdo mecénica do
fluxo da solucdo) ou difusdo (movimentacdo esponténea da espécie quimica devido a
formacéo de um gradiente de concentracdo do analito de interesse). Geralmente, as condigdes
experimentais para se realizar uma voltametria sdo ajustadas de tal forma que transporte por
migracdo e a convecgdo sejam minimizadas considerando basicamente o transporte por

difuséo.

No caso da migracdo, o uso de excesso de eletrélito ndo reativo na solucdo ou
eletrolito suporte (concentracdo de 50 a 100 vezes maior que a concentracdo da espécie
eletroativa de interesse) impede a formacdo de um campo elétrico devido ao gradiente de
cargas. Ja o transporte convectivo € minimizado cessando o distirbio mecénico da solucéo
(agitacdo mecanica e/ou borbulhamento de gas) antes de se aplicar o potencial de trabalho.
Assim, em voltametria, considera-se que o transporte de massa seja feito basicamente por

difusdo.

A transferéncia de carga e consequentemente as reagdes eletrddicas (processos de
oxidacdo e reducdo) ocorrem na interface eletrodo/solucdo, gerando corrente elétrica. A
corrente total é constituida de duas componentes. A corrente faradaica, relativa a reacdo de
oxirreducdo da espécie em estudo no eletrodo e a corrente capacitiva, que é a corrente
necessaria para carregar a dupla camada elétrica existente na interface eletrodo/solugdo. A
corrente faradaica ¢ denominada assim por obedecer a lei de Faraday e é proporcional a
concentracdo de analito ativo no seio da solucdo. J& a corrente capacitiva ndao € proporcional a
concentracdo do analito e nem obedece a lei de Faraday é apenas uma corrente que € gerada
devido a presenca de um acumulo de elétrons na superficie do eletrodo, aumentando a carga
da dupla camada elétrica (corrente transiente causada por mudancas na superficie do eletrodo

e da solucéo) vide figura A.9.
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Figura A.9- Potencial do eletrodo em funcéo do tempo. (Fonte: http://gnint.sbg.org.br)

Os parametros mais importantes que podem ser obtidos a partir de um voltamograma
ciclico sdo: potencial de pico anddico (Epa), potencial de pico catddico (Epc), corrente de pico
anodico (lpa), corrente de pico catddico (lpc) e a diferenca entre o potencial de pico anodico e

de pico catodico (AEp) [77]. Estes parametros estdo ilustrados na figura A.10:
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Figura A.10 - Principais parametros eletroquimicos que séo obtidos de um voltamograma ciclico. (Fonte: De
SOUZA, 2011) [78].

A partir dos principais parametros extraidos de um voltamograma ciclico pode-se
obter informacfes relacionadas a reversibilidade do sistema em estudo, bem como a
elucidacdo de mecanismos de reaces eletroquimicas, deteccdo da existéncia de reacOes
acopladas a processos eletroquimicos, identificacdo de espécies presentes em solugdo e
analise semiquantitativa das velocidades de reacdo [79].
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Existem dois componentes principais que determinam as reagdes que podem ocorrer
no eletrodo: a transferéncia difusional de massa do analito em solucéo para a superficie do
eletrodo e a transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo, em alguns casos
ainda pode ocorrer reagdes quimicas acopladas a alguns destes processos. Em funcéo desses
componentes, os sistemas podem ser classificados como reversiveis, irreversiveis ou quasi-
reversiveis [80]. Esta classificagdo dos processos que ocorrem no eletrodo foi inicialmente

proposta por Matsuda e Ayabe [81].

A.4.1. Sistemas Reversiveis (Comportamento Nernstiniano)

Neste tipo de sistema, as varreduras na direcdo catddica e anddica originam o mesmo
namero de picos. A figura A.11 mostra um voltamograma ciclico representativo de um

sistema reversivel.

-0,2  -0,1 0 0,1 0,2

Patencial £ %

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

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

Sevcik:

ip = (2,69 X 10°) n¥2AD,Y2CovY2  (Eg. A1)

onde,

n € o numero de elétrons envolvidos no processo
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A é a area do eletrodo (cm?)
Co € a concentracéo da espécie em solugdo (mol cm3)
Do é o coeficiente de difusdo (cm? st)

v ¢ a velocidade de varredura (V s?)

Para sistemas considerados reversiveis, em uma determinada faixa de velocidade de
varredura de potencial (v), os critérios de reversibilidade que devem ser observados sdo

apresentados abaixo [78]:

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

varredura, ou seja, i, o v*'?[79,83,84,85].

2. A razdo da corrente de pico anddico e catddico, ipafipc, deve ser igual ou proxima a
unidade e independente da velocidade de varredura [79,83,86,87].

3. O modulo das correntes de pico anodico e catodico devem ser iguais, independente da
velocidade de varredura [79,83,84].

4. A diferenca entre os potenciais dos picos anddico e catodico (AEp = Epa - Epc) deve se
manter constante com o aumento da velocidade de varredura. Os valores aceitos pela
comunidade cientifica diferem para esse parametro. O valor mais comumente adotado
nos trabalhos cientificos para AEp, em um sistema reversivel, corresponde a 59 mV/n,

sendo n o numero de elétrons envolvidos [80].

A.4.2. Sistemas irreversiveis (Comportamento N&o-Nernstiniano®®)

Nos sistemas irreversiveis a corrente € controlada pela transferéncia de carga que se da
de forma lenta se comparada a velocidade de varredura. As espécies oxidadas e reduzidas néo
sdo mais funcdes apenas do potencial.

Nessas condicBes, a equacao que descreve a corrente de pico é afetada pelo coeficiente

de transferéncia (o).

ip = (2,99 x 10%) n (a n)*2ADo?Cov?  (Eq. A.2)
onde,

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

19 Pois num processo reversivel a concentragéo da espécie eletroativa a superficie do eletrodo é controlada pelo
potencial de eletrodo de acordo com a equagéo de Nernst.
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A é a area do eletrodo (cm?)

Co € a concentracio da espécie em solugdo (mol cm3)
Do é 0 coeficiente de difusdo (cm? s™)

v ¢ a velocidade de varredura (V s?)

a é o coeficiente de transferéncia

Nesses sistemas costuma-se observar apenas o pico anddico, conforme observado na
figura A.12. Esse pico tende a deslocar-se com o aumento da velocidade de varredura. E
importante ressaltar que ele é afetado pelo coeficiente de transferéncia catodica (a) e pela

velocidade de transferéncia de carga (Ks).

Para sistemas considerados irreversiveis os critérios que devem ser observados sao
apresentados a seguir.

1. Pode ser observada a auséncia de pico (catodico) durante a varredura no sentido
inverso [88].

2. Relacéo linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura. Essa observagéo
esta associada ao processo de adsorcao de reagente na superficie 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 sera deslocado de
(0,030/en) V na direcdo catddica, ou seja, devera existir uma relacdo linear entre o

potencial de pico e o logaritmo da velocidade (Ep o log v) [79,84].

5. A expressao ‘Ep —Ep,z‘ =(48/na)\/ é aplicavel a esses sistemas. O a representa o

coeficiente de transferéncia de carga e o Ep2 0 valor do potencial que é determinado a

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

A.4.3. Sistemas quasi-reversiveis (Comportamento  Nernstiniano

aproximadamente satisfeito)

No sistema quasi-reversivel a corrente € controlada tanto pela transferéncia de massa
guanto pela transferéncia de carga. Como nesses sistemas a reacdo pode ser reversivel a
baixas velocidades de varredura e irreversivel em altas velocidades, este tipo de processo é

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

Uma caracteristica comum que pode ser observada nos sistemas quasi-reversiveis é a
separagdo crescente entre Epa € Epc a medida que ocorre o aumento da velocidade de

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

A figura A.13 ilustra um voltamograma ciclico caracteristico para um sistema quasi-

reversivel comparado com um voltamograma ciclico de um sistema reversivel.
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— reversivel

— — quasi-reversivel

Figura A.13 - Voltamogramas ciclicos de um sistema reversivel (-) e quasi-reversivel (--). (Fonte: BRETT,
BRETT, 1996) [79].

As tabelas resumem as principais caracteristicas de diagnéstico para os diferentes tipos

de sistemas estudados em voltametria ciclica.

Tabela A.1 — Diagnostico para processos reversiveis a 25°C. [80]

1 AE=E,, ~E, =2mv
n

59
2. |[E,—E,,|==mV
n
Ipa
3 =1
Ipc
4, Ipocvl/2
5. Ep éindependente de v

6. apotenciais além de E,, | oct /2

Tabela A.2 — Diagndstico para processos irreversiveis a 25°C. [80]

1. sem pico reverso

1/2
2. |pc oV

. -30
3. Epc variade ——mV para cada década de aumento em v
an

c

>

\E ~E

p p/z‘
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Tabela A.3 — Diagndstico para processos quasi-reversiveis a 25°C. [80]

1. ‘I p‘ aumenta com v? mas no é proporcional.

2. Iﬂ =1 desde que 0= 0,=0,5

pc
o 59
3. AEp é maior que — mV e aumenta com 0 aumento de v
n

4. Ejy desloca negativamente com o aumento de v

A.5. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) fornece ricas
informac@es das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo [91-94]. As reacfes na
interface eletroquimica incluem questdes tais como a natureza da interface eletrodo/solucéo,

termodindmica e cinética de reagdes de eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa.

Nas reacOGes quimicas, certas caracteristicas que envolvem transferéncia de elétrons
devem ser levadas em conta, por exemplo, dimens@es dos eletrodos, propriedades de interface
do eletrodo; mudancgas na velocidade da reacdo que sdo induzidas pelo potencial, o qual
implica que a corrente pode ser controlada ndo somente pela resisténcia da solu¢do, mas em

grande parte pela impedéncia da interface entre eletrodo e solucéo.

E de grande importancia entender como a interface eletrodo/solucdo se comporta. A
representacdo de uma interface simples, isto é, quando a interface se comporta até certo ponto
analogamente a uma combinacdo em paralelo de um resistor Ry € um capacitor Cqc, pode ser
feita por um modelo de circuito equivalente. A Rt representa a relacdo entre corrente e
potencial associada com o processo de transferéncia de carga, a Cqc representa a capacitancia

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

No desenvolvimento de modelos baseado em métodos de EIE, o sinal de corrente
alternada da célula eletroquimica é descrita por um circuito equivalente ou por equacdes
cinéticas que levam as funcbes de impedancia [95]. O circuito da figura A.14 é conhecido

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

O circuito de Randles engloba processos como impedancia de Warburg (Zw). Este
modelo prevé que a corrente faradaica resultante das transferéncias eletronicas na interface
esta sempre associada ao componente capacitivo. Os componentes do circuito e as diferentes
regides de resposta em frequéncia representam o processo eletroquimico global. A regido de
alta frequéncia esta associada com a resisténcia da solucdo eletrolitica, Re. A regido de
frequéncias intermedidrias esta associada com a transferéncia de carga na interface, Ri. O
efeito de relaxacdo correspondente € apresentado no plano complexo com um semicirculo,

cuja constante de tempo é dada pelo produto RiCqc.

Considerando uma reacdo de eletrodo onde a etapa mais lenta esta relacionada ao
transporte idnico em direcdo a interface, é razoavel considerar que cinética da reacdo é
limitada por difusdo. Nestas condi¢cdes o processo de difusdo é progressivamente limitado
pela acumulacédo de carga eletrdnica na interface do eletrodo, resultando em uma capacitancia

Cv, que é obtida através da equacdo A.3 [97]:

2
C -t
3DR,

(Eqg. A.3)

sendo que L é a espessura do eletrodo, D o coeficiente de difusdo do ion no eletrélito e R é a

resisténcia limite determinada pela intersec¢éo com o eixo real.
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O circuito de Randles descreve adequadamente 0s processos que ocorrem na regido de
altas frequéncias. Contudo, na regido de baixa frequéncia, para eletrodos porosos, a analise é
complexa e a interpretacdo fisica da CL ndo pode ser descrita como uma capacitancia 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 fisicas ou quimicas com elementos do circuito e extrair valores
numéricos de todos estes elementos, através de simulacGes dos dados experimentais,
geralmente utilizando-se 0 método de minimos quadrados ndo linear, com o auxilio de um

programa de computador adequado.

Embora existam diferencas na complexidade e na estratégia de modelagem (e
ocasionalmente ha pontos que sdo conflitantes) entre as diversas teorias, estas apresentam
similaridades estruturais importantes, sendo que em muitos aspectos sdo equivalentes. Por
exemplo, em certos casos usando-se a aproximacao de circuito equivalente é possivel que
sistemas com difus@o pura e sistemas com difusédo e migracdo tenham a mesma funcéo de

impedancia, apesar de apresentarem diferentes valores em alguns parametros [98].
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CAPITULO |

Sintese eletroiniciada do poli (metacrilato 2 — hidroxietila)(pHEMAAPS) em
solucéo de persulfato de aménia, polimerizacdo da PANI dopada com acido
canforsulfonico e preparacgdo do hidrogel eletroativo
PHEMAAPS/PANI.CSA

B-MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas de sintese quimica e eletroguimica e as
técnicas de caracterizacdo estrutural, morfoldgica e eletroquimica dos materiais: pHEMAAPS,
PANI dopada com &cido canforsulfénico e do pHEMAAPS/PANI.CSA produzidos neste
estudo. Além das técnicas envolvidas serdo descritos os reagentes, equipamentos e eletrodos

utilizados para a realizacdo dos experimentos.

B.1. Materiais

B.1.1. Reagentes

Os reagentes utilizados foram: anilina P. A. destilada e comercializada pela Isofar
Industria e Comércio, &cido canforsulfonico (grau de pureza 99% comercializado pela Sigma
Aldrich Chemistry), mondmero metacrilato de 2-hidroxietila (grau de pureza 98%
comercializado pela Sigma Aldrich Chemistry), iniciador persulfato de amoénia (Sigma
Aldrich Chemistry), &cido cloridrico (grau de pureza 37% comercializado pela Alphatec
Quimica Fina), acido sulfarico P. A. (grau de pureza 95% comercializado pela Proquimios),
dimetilformamida-DMF (comercializado pela Aldrich Chemistry).

B.1.2. Equipamentos

Balanca eletronica de precisdo SHIMADZU com precisdo de 0,1 mg; Estufa Venticell
modelo LSIS-B2V/VC55; Espectrdmetro de Ultravioleta-Visivel Varian Cary 50 Scan;
Espectrometro de Infravermelho PerkinEImer modelo Spectrum 100, com acessorio de

refletdncia total atenuada; Microscopio eletronico 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). Micrometro Externo centesimal 0 — 25
(0,0lmm) Mainard Modelo M-ME100. Paquimetro Universal 300mm (0,05mm) Mitutoyo
530-115.

Os eletrodos utilizados foram: uma lamina de platina de dimens&o retangular: (10,00 £
0,05)mm de largura e (20,00 + 0,05)mm de comprimento; uma lamina de prata de dimens&o
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 referéncia

de calomelano e Ag/AgCl.

Figura B.1 - (A) Célula eletroquimica utilizada na sintese por voltametria ciclica (VC) do hidrogel pHEMA: a
seta vermelha indica o eletrodo de referéncia, a seta verde indica o eletrodo de trabalho e a seta amarela indica o
contra eletrodo; (B) Eletrodos utilizados na sintese do hidrogel pHEMA, a esquerda encontra-se o eletrodo de

platina e a direita o eletrodo de prata. (Fonte:proprio autor)
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B.2. Métodos
B.2.1. Métodos de sintese

B.2.1.1. Sintese do hidrogel poli(metacrilato de 2-hidroxietila) em solucéo
de persulfato de amonia (pHEMAAPS)

A polimerizacdo eletroiniciada do hidrogel pHEMA”PS foi realizada pelos métodos
eletroquimicos de cronopotenciometria e voltametria ciclica e em diferentes eletrodos (cobre,

prata e platina) para analise de qual dos eletrodos possuiria melhor aderéncia.

A polimerizacio eletroiniciada do pHEMA”®S por cronopotenciometria foi conduzida
utilizando o potenciostato/galvanostato Omnimetra modelo PG39M, operando no modo
galvanostatico, mantendo a corrente constante 60 mA no transcorrer de tempo 1800s. A
reacdo foi conduzida em meio aquoso (agua destilada) no interior de uma célula eletroquimica
a temperatura ambiente e em atmosfera ar. As concentracbes do mondmero HEMA e do
iniciador APS foram de 0,4 mol.L™? e 0,25 mol.L?, respectivamente. Foram utilizadas duas
laminas de platina como eletrodo de trabalho e contra-eletrodo, respectivamente. O
PHEMAAPS disperso na solucéo foi lavado com agua destilada e seco em estufa por 24 horas

para sua posterior caracterizagéo [1].

Posteriormente, numa segunda tentativa de polimerizacdo foi utilizada uma lamina de
prata (Ag) como eletrodo de trabalho (WE) e uma lamina de platina como contra-eletrodo
(CE). O pHEMAA™S 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 imersdo do fio na dispersao
aquosa de polimero. Tanto a membrana quanto os eletrodos contendo pHEMAA®S foram
lavados com agua destilada e secos em estufa a temperatura 40°C por 24 horas para posterior

caracterizagé&o.

Para a polimerizacdo 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 solucdo foi
colocada num tubo plastico de 25 cm de comprimento e 0,5 cm de largura, o fio de cobre foi

introduzido neste tubo junto com a solugédo e deixado a temperatura ambiente por 24 horas.
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Apos este tempo, o fio de cobre foi retirado do tubo, lavado com &gua destilada e posto a
secar em estufa por mais 24 horas a temperatura de 40°C.

Outra polimerizacio do pHEMAAPS foi feita pela técnica de voltametria ciclica
utilizando o potenciostato/galvanostato Omnimetra modelo PG39M, operando no modo
potenciostatico, na faixa de potencial de -0,8 a -1,0 VV a uma velocidade de varredura 50 mV.s’
! A solugdo eletrolitica utilizada para polimerizagdo eletroquimica do mondmero foi
composta por APS 0,25 mol.L'? e HEMA 0,4 mol.LY. A polimerizacio foi realizada
utilizando uma célula de trés 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/AgCIl como
referéncia. O eletrodo de trabalho contendo o polimero foi lavado com &gua destilada e seco
em estufa a 40°C por 24 horas [2].

B.2.1.2. Sintese da poli (anilina) dopada com &cido canforsulfénico
(PANI.CSA)

A polimerizagdo da anilina foi conduzida por via quimica e eletroquimica. Na
polimerizacdo quimica, a solugdo 0,5 mol.L™ de anilina, 1,0 mol.L"* de CSA e 0,25 mol.L* de
APS foi mantida durante 24 h a temperatura ambiente. O p6 de PANI.CSA foi filtrado, lavado

com agua destilada e seco em estufa a 40°C por 24 horas [3-4].

A polimerizacdo eletroquimica da PANI foi realizada através do método de
voltametria ciclica (VC) utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo
PGSTAT302N (interface NOVA), operando no modo potenciostatico, na faixa de potencial
de 1,4 a 0,05 V a uma velocidade de 50 mV.s1. A solugdo eletrolitica utilizada para
polimerizacdo eletroquimica do mondmero foi composta por CSA 1,0 mol.L? e anilina 0,5
mol.Lt. A polimerizagio foi realizada utilizando uma célula de trés 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 referéncia. O eletrodo de trabalho contendo a poli (anilina) foi
lavado com &gua destilada e seco em estufa a 40°C por 24 horas para posterior caracterizacdo

eletroquimica.
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B.2.1.3. Sintese do hidrogel eletroativo pHEMA”PS/PANI.CSA

A preparacdo do hidrogel eletroativo pHEMA”PS/PANI.CSA foi conduzida por via
quimica e eletroquimica. A preparacdo quimica foi conduzida durante 24 h a temperatura
ambiente e a membrana de pHEMA”®S foi intumescida em uma solucio aquosa 0,5 mol.L ! de
anilina e Imol.L"* de CSA. Posteriormente, foi adicionada a solugdo aquosa de APS 0,25
mol.Lt. A membrana pHEMA”PS/PANI.CSA foi lavada repetidas vezes com agua destilada e

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

A preparacdo do hidrogel eletroativo pHEMA”PS/PANI.CSA conduzida por via
eletroquimica foi realizada através do meétodo de voltametria ciclica utilizando o
potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo PGSTAT302N (interface NOVA),
operando no modo potenciostatico, na faixa de potencial de 1,4 a 0,05 V a uma velocidade de
50 mV.s. O fio de platina contendo pHEMAAPS ¢ mergulhado em uma solugéo eletrolitica
contendo 0,5 mol.L™* de anilina e &cido canforsulfonico 1mol.L™. 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 pHEMA”PS e como eletrodo de referéncia foi utilizado Ag/AgCl [4].

Apos a reacdo, verificou-se a deposicdo da PANI na superficie do fio de platina e na
camada exterior ao filme de pHEMAAPS, O fio contendo agora pHEMA”PS/PANI.CSA foi

lavado com agua destilada e seco na estufa a 40°C por 24 horas para posterior caracterizacao.

B.2.2. Métodos de caracterizacao

A seguir sdo descritas as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas para 0s
produtos obtidos (pHEMAAPS, PANI.CSA e pHEMAAPS/PANI.CSA), tais como:
viscosimetria capilar, espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier, espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel, microscopia eletrdnica de
varredura, andlise do intumescimento e estudo da cinética de polimerizagdo do poli
(metacrilato de 2-hidroxietila). Na caracterizacdo eletroquimica foram utilizadas as técnicas

de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica.
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B.2.2.1. Determinacao 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 = max n (n = DP grau de polimerizagao)

Num polimero sintético (salvo raras excec¢des correspondentes a condi¢Bes especiais
de polimerizacdes), existe uma mistura de “espécies” de massas moleculares diferentes, isto

porque o comprimento das cadeias (grau de polimerizacdo) ndo é constante.
Abaixo estdo alguns tipos de massas moleculares médias:
Mn — Massa Molecular Média Numérica

2 MiN,
:—'ZNi

M, (Eq. B.1)

corresponde a uma média ponderada numericamente. Enquanto que,

Mw — Massa Molecular Média Ponderal

2 WM,
= —'ZWi

M, (Eq. B.2)

¢ uma média ponderada massicamente. Nos quais:
Mi — massa do polimero de comprimento de cadeia i;
Ni — numero de polimeros de cadeia i;
Wi — peso total das moléculas de comprimento de cadeia i.

O valor Mw/Mn chama-se indice de heterogeneidade e da uma medida da dispersdo
dos pesos moleculares. Quanto mais préximo for de 1 o seu valor, mais homogéneo sera o

polimero [5].
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A partir de medidas de viscosidade em solucdo, de solucGes de polimero
sucessivamente diluidas, é possivel determinar a viscosidade intrinseca [ni] que corresponde
ao limite da viscosidade inerente [nin] quando a concentragdo tende para zero. Partir-se
primeiro da viscosidade relativa que é a razdo entre o tempo de escoamento da solugédo (t)

sobre o tempo de escoamento do solvente (to).

t
Ure =t_ (Eq 83)

0

Logo apos acha-se a viscosidade especifica onde seu valor é a viscosidade relativa

menos um.
nesp = Trel -1 (Eq B4)

E por fim temos a viscosidade inerente ou reduzida que ¢ a razdo da viscosidade

especifica sobre a concentragdo da solucéo, C.

Sendo assim, € possivel determinar a viscosidade intrinseca através da determinagédo

da viscosidade reduzida a varias concentracdes e depois extrapolar a concentragdo a zero [6].

A viscosidade intrinseca esta relacionada com a massa molecular da seguinte forma:
n, = KM (Eq. B.7)

a equacao B.7 de Mark—Kuhn-Houwink—Sakurada [7] em que Mv é a massa molecular
viscosimétrica média, muito proximo de Mw, K e a sdo constantes para cada par

solvente/polimero.

A massa molecular viscosimétrica média do pHEMAA®S foi determinada utilizando
um viscosimetro de Ubbelohde. Uma solugdo-mée do polimero em dimetilformamida, na
concentracédo de 0,4432g/dL foi preparada e aliquotas foram usadas para obtencédo de solucdes
com concentragcdes de 0,4029; 0,3546; 0,3057 e 0,2686 g/dL. Tambem foi realizada a
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calibragdo do viscosimetro com o solvente, DMF, a temperatura de 30°C e assim,
determinado o tempo de escoamento to do solvente. O tempo de escoamento das solucdes, nas
diferentes concentrac@es, foi observado, tendo sido realizadas cinco medicdes de tempo para

cada concentracdo e obtida, assim, a méedia dos tempos [1].

B.2.2.2. Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier — (FTIR)

O hidrogel pHEMA”™ ¢ a membrana pHEMA”PS/PANI.CSA confeccionada via
quimica foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). A andlise espectroscopica foi feita no espectrometro FT-IR
modelo Spectrum 100 Series da Perkin Elmer, na faixa de operagio de 650 a 4000 cm™, com
resolugdo de 4 cm™ e usando um acessorio de refletancia total atenuada (ATR). Este acessorio
é constituido por um cristal misto de Diamante/ZnSe. As amostras do hidrogel pHEMAA™S e
da membrana pHEMA”PS/PANI.CSA depois de lavadas e secas em estufa por 24 horas a
temperatura de 40°C foram maceradas em almofariz de &gata para obtencdo de pos para

analise.

Obijetivos para o qual a caracterizacdo com espectroscopia na regido do infravermelho

foi utilizada nesta tese séo:

a) Confirmar a polimerizacao eletroiniciada do hidrogel de pHEMAAPS:

b) Confirmar a polimerizacdo da anilina sintetizada via eletroquimica e dopada com
acido canforsulfénico e determinar o seu estado de oxidacdo, ja que a polianilina pode
ser obtida em varios estados de oxidacdo, desde a forma totalmente reduzida até a

completamente oxidada;

¢) Confirmar a polimerizacdo da anilina no interior do hidrogel pHEMA*"S e sua
posterior  oxidacdo  durante a  preparacdo do  hidrogel eletroativo
pPHEMA”PSIPANI.CSA.

B.2.2.3. Espectroscopia na regido do Ultravioleta e visivel — (UV-vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta (200 — 400 nm) e visivel (400 — 750 nm)

permite visualizar o comportamento eletrdnico de determinados materiais, uma vez que 0s
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niveis de energia empregados correspondem aos niveis de excitacdo eletronica do material.
Esses niveis de excitacdo eletrénica sdo dependentes do tipo de elétrons que formam as
ligagdes quimicas do composto (os elétrons ¢ absorvem fétons de elevadas energias, enquanto
que os elétrons &t absorvem fotons de baixa energia) [8]. Quando esses elétrons retornam ao

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

Um espectrofotdmetro é um aparelho capaz de medir a quantidade de radiacdo que é
absorvida em cada comprimento de onda. Os picos no espectro obtido estdo correlacionados a
estrutura molecular de um composto, permitindo a determinacdo de grupos funcionais da

amostra analisada [9-10].

Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel serve para identificar e determinar
uma variedade de materiais organicos e inorganicos, por exemplo, esta técnica se torna
importante para caracterizar polimeros condutores. A absor¢do molecular na regido do
ultravioleta visivel depende da estrutura eletrénica da molécula. O espectro nada mais é que o
grafico de frequéncia ou comprimento de onda de absorcdo versus a intensidade de absorcéao
(absorbancia). Assim, a espectroscopia UV-Vis é utilizada para verificar o comportamento
das bandas bipolarénicas dos materiais poliméricos, uma vez que sdo essas bandas que

permite ao polimero a passagem de corrente elétrica em nivel semicondutor ou metalico.

Objetivos para o qual a caracterizacdo com espectroscopia na regido do ultravioleta e

visivel foi utilizada sdo:

a) Confirmar a interacdo do hidrogel pHEMAA™ e da PANI na rede interpenetrante

formada por ambos polimeros no hidrogel eletroativo pHEMA”PS/PANI.CSA,;

b) Confirmar a polimerizacdo da PANI sintetizada via eletroquimica e dopada com &cido

canforsulfonico.

Os espectros de absorgdo na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis) foram registrados
utilizando o espectrofotdmetro Varian Cary 100 Scan na faixa de 300 a 1000 nm. Previamente
a coleta dos espectros, foi coletado o espectro do solvente utilizado na preparacdo das
amostras (branco). Para a caracterizacdo do pHEMAA™S, da PANI.CSA e da membrana de
PHEMAAPSIPANI.CSA foi preparada uma solugio 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 dissolu¢do em DMF durante 24 horas, e entdo
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filtradas. As solugdes foram previamente diluidas e colocadas em baldes volumétricos de 10
ml antes da obtencdo dos espectros. Foram utilizadas cubetas de quartzo para a analise.

B.2.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura — (MEV)

A microscopia eletronica de varredura possibilita a formacdo de imagens com o
aumento de até 300.000 vezes e 10 nm de profundidade, através do bombardeamento de
elétrons. A formacdo da imagem se da pela varredura de um feixe eletrénico atraves da
amostra em sincronismo com o feixe de varredura dentro do tubo de raios catodicos do
monitor de video, por intermédio de um detector de elétrons secundarios ou elétrons

retroespalhados [11].

Para o estudo da morfologia das amostras de pHEMAAPS e da membrana sintetizada
via quimica pHEMAAPS/PANI.CSA, as amostras foram colocados no suporte de aluminio do
microscopio, sendo secos a vacuo e metalizados com ouro utilizando equipamento 1C-50 ion
coater marca Shimadzu. Apds isto, as amostras foram caracterizadas por MEV no
microscopio eletrdnico 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. Analise do Intumescimento e determinacéo do tipo de transporte e

coeficiente de difusdo para o hidrogel pHEMA”PS em solucéo

Os hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais capazes de absorver quantidades
significativas de agua (ou outros fluidos) em sua estrutura, alguns chegando a absorver
centenas de vezes a massa do polimero seco [12-13]. Por suas propriedades de consisténcia
flexivel em &gua, permeabilidade e a alta capacidade de absorver e trocar fluidos com os
organismos sdo a classe polimérica mais pesquisada e utilizada como biomateriais [14].
Durante o intumescimento, as cadeias que formam a rede assumem uma configuracdo
alongada e esta dilatagdo é acompanhada da apari¢do de uma forca retratil, em oposicdo ao
processo de inchamento, que atua como uma pressao que as cadeias da rede exercem sobre o
solvente contido nelas. A medida que a rede incha com o solvente, ocorre o aumento desta
pressao eléstica e o inchamento alcanga um valor maximo quando ocorre um balango entre as

forcas. Neste momento diz-se que foi atingido o equilibrio de inchamento.

O grau de intumescimento (W) pode ser calculado usando a equagéo [15]:
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Mi _Ms)

W = ( 100 (Eq.B.8)

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

O estudo do processo de difusdo € essencial na caracterizacdo de hidrogéis, pois estes
sdo usados em sistemas que demandam absorcdo de solucdo ou liberagdo de substancias. Para
este estudo utilizamos o0 modelo de Korsmeyer-Peppas [16]:

Mt
—kt" (Eg.B.9
v (Eg. B.9)

o0

onde Mt e Mo representam as quantidades de massa de &gua ou solugdo absorvidas pelo
hidrogel no tempo e no equilibrio, respectivamente, k uma constante e n o coeficiente

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

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

Valores de Coeficiente Difusional n

Filmes ou — Mecanismo de Liberacado
. Cilindros Esferas

blocos finos

0,5 0,45 0,43 Difusédo Fickiana
0,5<n<1 0,45<n<0,89 | 0,43<n<0,85 Transporte Anémalo

1.0 0,89 Difusdo do tipo Il (Relaxamento

Macromolecular)

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

0

In['\l\/l/It j: Ink+nint (Eqg. B.10)

no qual a representacdo de In(M¢/M.) em funcéo de In t nos da uma reta, de onde podemos

encontrar os valores de k e n.

O coeficiente de difuséo pode ser calculado com o auxilio da equacéo [19]:

M, Dt
=4 |— (Eq.B.11
=4 (EaBD

onde D ¢ o coeficiente de difusdo, t o tempo e | a espessura da amostra. Assim, o grafico

My/M., em fungdo de t*? nos fornece o valor de D.
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Neste trabalho o estudo do intumescimento foi realizado visando a preparagéo do
hidrogel eletroativo pHEMA/PANI.CSA. Portanto, o fluido escolhido foi anilina protonada
em solucdo aquosa de &cido. Para a analise de intumescimento e determinacdo do tipo de
transporte e do coeficiente de difusdo para o hidrogel pHEMAAS foi preparada duas amostras
deste hidrogel polimerizadas num fio de cobre. Ap6s as polimerizagdes no fio as amostras de
hidrogel foram secas em estufa a 40°C durante 24 horas. Passado o tempo de 24 horas elas
foram imersas em solucdo de anilina 0,6 mol.L? e &cido sulfirico 0,9 mol.L! para
intumescerem, a temperatura ambiente de 25°C, durante 24 horas (tempo determinado a partir
de dados experimentais como suficiente para entrarem em equilibrio) [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 quimica de polimerizacdo do hidrogel
PHEMAAPS

A cinética quimica é o estudo das velocidades e mecanismos das reacdes quimicas.
Uma lei de velocidade mostra a relacdo entre as velocidades e as concentragdes. 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 excecdes, a
velocidade aumenta acentuadamente com o aumento da temperatura. Van’t Hoff, quimico
holandés, observou empiricamente que a cada 10°C de elevacdo da temperatura, a velocidade
da reacdo duplica, como mostra a equacao B.12, sendo k a constante de velocidade da reacéo

a temperatura T.

kt+10 ~ 2
k

~

(Eq. B.12)

t

Em 1889, Arrhenius propds uma equacdo empirica que expressa melhores resultados:

Ea
k = Ae(RTJ (Eq. B.13)
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onde: k é a constante de velocidade, Ea € a energia de ativacdo, R é a constante universal dos
gases, T € a temperatura absoluta e A é o fator pré-exponencial. A equacdo de Arrhenius pode

ser escrita de outra forma:

E
Ink=InA-——-  (Eq.B.14
RT (Eq )

In &

=lga=sr,

RT

Figura B.2 - Gréfico que representa a equacao de Arrhenius, de acordo com a equagdo B.14. (Fonte: ATKINS;
JONES, p. 660, 2001) [21]

O parametro A, dado pela ordenada a origem, é o fator pré-exponencial ou fator de
frequéncia. O pardmetro A ndo é adimensional, ele tem as mesmas dimensdes da constante de
velocidade. Portanto, suas dimensbes variam com a ordem de reacdo. Embora dependa
ligeiramente da temperatura, este efeito pode ser desprezado para peguenos intervalos de

temperatura. O parametro Ea, obtido pela inclinacdo da reta, € a energia da ativagdo da reacéo.

A energia de ativacdo é a energia cinética minima que os reagentes devem ter para que
se formem os produtos. Esta é justamente a mais importante contribuicdo de Arrhenius: a
proposicéo de que 0s processos quimicos sao ativados, ou seja, precisam de uma certa energia
de ativacdo para ocorrer. Assim, processos com baixa energia de ativacdo ocorrem

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

A teoria das colisbes moleculares faz uso do modelo de esfera rigida para as
moléculas. O modelo supde a ndo existéncia de forcas intermoleculares e considera apenas o

movimento de translagdo. As moléculas sdo consideradas como esferas rigidas com didmetro
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igual ao didmetro de uma colisdo molecular, que corresponde a distancia minima de
aproximacao de duas moléculas. Para que duas moléculas reajam é necessario que ocorra uma
colisdo inelastica entre elas. Somente aquelas colisdes onde a energia relativa das moléculas,
devido as componentes da velocidade tomadas sobre a linha que une centros das moléculas, é
superior a um determinado valor critico resultam em rea¢do quimica. A teoria simples das
colisBes moleculares foi desenvolvida por Lewis e Hinshelwood em 1920, tendo por objetivo

o calculo das constantes de velocidade.

Pode-se compreender o conceito de complexo ativado a partir da observacdo do
aspecto geral da variacdo da energia potencial dos reagentes A e B durante o avango de uma

reacdo elementar bimolecular, como ilustrado no grafico abaixo:

_ Estado de transicao

ativado

Energia Potencial

v

Coordenada de reagdo

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

No inicio, somente A e B entram em contato, deformam-se, trocam &tomos ou
rejeitam-nos. A energia potencial atinge um maximo e a aglomeracdo de atomos que
corresponde a regido vizinha ao maximo é o complexo ativado. Apds o maximo, a energia
potencial diminui & medida que os 4tomos se organizam e atingem a configuragdo dos
produtos. No ponto méximo da curva de energia potencial as moléculas dos reagentes
atingiram um ponto de aproximagdo e de deformacdo tdo grande que uma pequena
deformacéo extra faz o sistema avancar para os produtos. A configuragdo critica dos &tomos é
0 estado de transicdo da reacdo. Apesar de algumas moléculas no estado de transicao
retornarem a condicdo inicial dos reagentes, muitas superam a configuracdo daquele estado e

entdo é inevitavel a formacéo dos produtos depois do encontro.
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Para esta teoria, num primeira etapa reversivel os reagentes entram em equilibrio com
um complexo ativado e este entdo é que se decompde dando origem aos produtos da reacao.
Como exemplo, segundo esta teoria, uma reacdo bimolecular, ocorre de acordo com o

mecanismo:
A+ B <> AB” — produtos (Eq. B.15)

onde AB? representa o complexo ativado formado pelas moléculas reagentes. Chamando de
v# a frequéncia de vibragdo segundo a qual o complexo ativado se decompde, a velocidade de

formacéo dos produtos sera dada por:

dC

prod o
4t Ce-  (Eq.B.16)

sendo que Cprod € a concentracdo dos produtos e Cas* é a concentracdo do complexo ativado.

A etapa de formacdo do complexo ativado tem a seguinte constante de equilibrio:

CAB¢

ke = m (Eq. B.17)

no qual Ca e Cs sdo as concentracdes dos reagentes A e B, respectivamente. Sendo a

concentracdo do complexo ativado € igual a:

C e =kEC,Cq  (Eq.B18)

De acordo com o principio da equiparticdo 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 (ks) e T a temperatura e esta energia é igual a hv#, sendo h a
constante de Planck. Podemos escrever entdo [22]:

e=hv” =k;T (Eq.B.19)

Isolando v* temos a frequéncia de decomposicdo do complexo ativado:
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V= (Eqg. 1.20)

Substituindo os valores de v* e Cas” na equacdo B.16 temos,

dC ..  k,T . .
dFj[ == ; kcCaCy (Eq. B.21)

Comparando esta equacdo com a equacdo cinética que fornece a velocidade de
formacéo dos produtos,
derod

verifica-se que:

K. T
k = BTkg (Eq. B.23)

Essa é a equacdo de Eyring, que é a equacdo fundamental da teoria do estado de
transicdo. Introduzindo algumas grandezas termodindmicas (correspondentes a etapa de
formacdo do complexo ativado) a equacdo de Eyring pode ser tratada termodinamicamente.
De acordo com a termodinamica, no equilibrio, a energia de Gibbs padrdo da reacdo (AG°)
esta relacionada a constante termodinamica de equilibrio (keq) pela expresséo:

AG® =-RT Ink,, (Eq.B.24)

Nessa expressdo, 0 estado padrdo é definido como sendo um estado de atividade
unitaria. Se ao invés de atividade unitaria, definirmos um estado padrdo de concentracéo

unitaria, podemos escrever:

AG? =-RTInk. (Eq. B.25)
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A constante de equilibrio que aparece na expressdo €, agora, a constante
estequiométrica de equilibrio. Se esta expressdo for aplicada a etapa de formacdo do

complexo ativado (#), resulta:

(AG* ). =-RTInk? (Eq.B.26)
Deixando de lado o sub-indice, c, e colocando a expressdo sob a forma exponencial,

obtém-se:

_(as*f

ki=e R (gq.B27)

Substituindo kc” na equacéo de Eyring, temos:

kT et

k= ; e ™ (Eq.B28)

Lembrando, da termodinamica, que AG = AH — TAS (AH e AS correspondem a
variacdo da entalpia e entropia da reacdo, respectivamente) e aplicando esta relacdo a etapa de

formacdo do complexo ativado, obtém-se:
AG” =AH” —TAS” (Eq. B.29)

Utilizando este conceito podemos reescrever a equacdo B.28 da seguinte forma:

T _lanoTas? i

k = ; € a (Eq. B.30)

Por outro lado, da relacdo termodindmica entre entalpia e energia interna (AU),

podemos escrever.

(AH*f =(AU*)’ +An*RT  (Eq. B.31)
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Aqui é importante estabelecer as seguintes grandezas de reacdo correspondentes a
etapa de formacgdo do complexo ativado: (AG*)° energia de Gibbs padréo de ativacéo, (AS*)°
entropia padrdo de ativacdo, (AH*)° entalpia padrdo de ativacdo, (AU*)° energia interna padréo
de ativacdo. Onde essas grandezas de reacao se referem a um estado padréo de concentracao
unitaria [22-24].

O estudo da cinética da polimerizacdo eletroiniciada do pHEMAAPS utilizando a
técnica cronopotenciométrica (item B.2.1.1) foi realizado em uma solugdo de 0,4 mol L de
HEMA e 0,25 mol.L'? de APS e utilizando como CE e WE laminas de platina e Ag,
respectivmente. A conversdo do polimero foi estudada no tempo de 10 e 15 minutos,
determinando-se gravimetricamente?® a massa de polimero obtido a cada tempo especifico. A
polimerizacdo eletroiniciada foi estudada nas temperaturas de 9, 17, 22 e 30°C, utilizando um

banho-maria com temperatura controlada.

B.2.2.7. Voltametria Ciclica

Os eletrodos Pt-PANIL.CSA e Pt-pHEMAAPS/IPANI.CSA foram caracterizados por
voltametria ciclica (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 para o eletrodo Pt-PANI.CSA e a velocidade
de 50 mV.s! para o eletrodo contendo o hidrogel eletroativo. As amostras foram
caracterizadas utilizando como eletrélito suporte uma solugéo de acido cloridrico 1,0 mol.L™.
Um fio de platina foi usado como contra-eletrodo e como eletrodo de referéncia Ag/AgCl
[25].

B.2.2.8. Impedancia Eletroquimica

Os eletrodos Pt-PANI.CSA,  Pt-pHEMAAPS/PANI.CSA e a membrana de
pPHEMA”PSIPANI.CSA foram caracterizados por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) em solucéo de 1,0 mol.L? de HCI. As medidas de impedancia foram conduzidas com o
potenciostato/galvanostato Autolab da Metronm modelo PGSTAT302N (interface NOVA),

usando uma amplitude de potencial alternante de = 10 mV (amplitude suficientemente baixa

20 Método analitico quantitativo cujo processo envolve a separacdo e pesagem de um composto ou elemento na
forma mais pura possivel.
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para garantir uma resposta linear do sistema eletroquimico) varrendo frequéncias entre 10

kHz e 100 mHz com 10 pontos de frequéncia medidas por década [26].
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C-RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentadas as consideragdes, apontamentos e discussdes dos
resultados das caracterizagBes e da sintese do hidrogel de pHEMAA™S em solugdo de
persulfato de aménia e do hidrogel eletroativo de pHEMAAPS/PANI.CSA obtidos neste
trabalho.

C.1. Sinteses

C.1.1. Sintese do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila)(pHEMAAPS)

por voltametria ciclica

Foi escolhido para a polimerizacdo do monémero HEMA o eletrélito suporte ou
iniciador, persulfato de amonio (APS). Por ser ele uma fonte de radicais livres (poderoso
oxidante da familia de compostos de peroxigénios) e por sua oxirreducdo ser considerada
cineticamente mais rapida se comparada a outros agentes oxiredutores [1]. A fun¢do do
eletrolito suporte?’ em eletroquimica é: eletroneutralidade no meio aquoso e promocio da
conducio através dos fons. A sintese do hidrogel de pHEMAAPS foi desenvolvida a partir da
reacdo de polimerizacdo por adicdo, via radical livre. O processo de iniciagdo consistiu na
producdo de radicais livres dentro da solugdo do mondmero, pela cisdo homolitica?® das
ligacbes covalentes do iniciador, através de um sistema redox. A reacdo entre os iniciadores
redox, agente oxidante e agente redutor, produz radicais intermedidrios que iniciam a

polimerizacdo do mondmero.

Primeiramente o persulfato de aménia sofre reducdo na superficie do eletrodo
formando [2-4] um radical livre,

S:06% + e — SO + S04~ (Eq. C.1)

O mondmero HEMA tem a seguinte férmula (figura C.1),

2L Em sistemas eletroquimicos, o eletrélito suporte (ou eletrélito de suporte) é um eletrélito que, adicionado em
altas concentragdes (cerca de cem vezes maior que a da espécie eletroativa), pode conferir a solucéo e a interface
(do tipo metal-solucédo) em estudo uma série de propriedades. Tais propriedades, em geral sdo resultantes da
manutenc&o da forca idnica alta e constante da solugéo, o que, como seré visto, simplifica a analise dos sistemas
eletroquimicos.

22 E a ruptura da ligacdo feita de modo igual, ou seja, ambos os participantes da ruptura ficam com seu elétron
original da ligacdo, o que resulta na formacéo de radicais livres. A reacdo com moléculas apolares ou com baixa
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H—C—C—C—0—C— C—0OH

H ¢y H H

H

Figura. C.1- Metacrilato de 2-hidroxietila.

Por voltametria ciclica quando é colocado o monémero HEMA na solucéo diluida de
persulfato de amonia ocorre que o radical livre advindo da reducdo do persulfato de amonia
na superficie do eletrodo R(SO4™) ataca a molécula do HEMA produzindo a cisdo homolitica

da ligacao = da dupla ligagcdo do mondmero,

4] H H

—C— 0—C—C—0OH

H

|
H—Cc—

|

H H H

':.
|
C—H
|
H

Figura. C.2 - Dupla ligagdo da molécula de metacrilato de 2-hidroxietila que sera atacada pelo radical livre.

Assim, a molécula do monémero HEMA assumira a seguinte forma,

H D H H
o | |
H—c—¢c—C—0—C—C—OH
| ||
H C—R H H
|
Hy

Figura. C.3- Dupla ligagdo desfeita na molécula de metacrilato de 2-hidroxietila.

diferenca de eletronegatividade torna possivel sua ocorréncia. Ao final da reacdo temos o radical livre: um atomo
com elétron desemparelhado que tem carga elétrica igual a zero.
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Esta molécula acima com a ligacdo dupla desfeita ird se unir com inimeras outras
moléculas de monémero HEMA formando uma enorme cadeia polimérica, ou seja, o
polimero pHEMAAPS, Desta forma, a polimerizagdo acontece via radicalar seguindo o

mecanismo classico de iniciacdo (Eqgs. C.1-2), propagacéo (Egs. C.3-5) e término (Eg. C.6):
SOs" + HEMA — HEMA' (Eqg. C.2)
HEMA' + HEMA — HEMA,"  (Eq. C.3)
HEMA, + HEMA — HEMAn1"®  (Eq. C.4)
HEMAm + HEMA — HEMAm+®  (Eq. C.5)
HEMAn:1" + HEMAm+" — pHEMA  (Eq. C.6)

Antes de iniciar a polimerizacdo do mondmero HEMA, por voltametria ciclica se
tentou chegar numa faixa de potencial de varredura e um tipo de eletrodo que melhor
demonstrasse a curva redox do persulfato de aménia, 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?; 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[5-6]. Ambas as concentragdes de solugio de 0,25 mol.L™*!
de persulfato de aménia. Os voltamogramas sdo mostrados na figura C.4:
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Figura. C.4 - Voltamogramas ciclicos obtidos a uma velocidade de varredura 10 mV.s* de persulfato de aménio
(APS) a uma concentragdo de 0,25 mol.L* 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 oxirreducdo que demonstrou melhor
desempenho para o persulfato de amonia 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 catddico (Epc = - 0,293 V) do persulfato de
amonia. A posicdo deste pico é consistente com o potencial de pico de reducdo descrito

previamente para este eletrélito suporte [6].

Na voltametria ciclica o eletrodo de trabalho (WE) tem funcdo de anodo e cétodo,
dependendo do potencial aplicado. Quando a varredura acontece no sentido de potenciais
positivos, WE é o anodo (acontecendo processos de oxidacdo). Quando muda o sentido da
varredura para regides negativas de potencial, WE é o catodo (acontecendo processos de
reducdo). A explicacdo para a curva em azul apresentar melhor desempenho na curva redox
do persulfato de amonia é que o eletrodo de prata comeca a se ionizar e perde elétrons,
guando o potencial aplicado entre os eletrodos de trabalho e referéncia esta na varredura
positiva. Estudos [68] mostram que a reducdo do persulfato é catalisada por pequenas
quantidades de ions prata Ag*. Assim, os radicais livres comecam a se formar via dissociacao

do persulfato na superficie do eletrodo de prata (WE). Os ions SO42 formados da dissociagio
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contribuem para a condutividade da solugdo polimérica. Porém, a desvantagem é que neste

caso, a prata participa da reacdo, ou seja, ela se oxida no potencial aplicado [4].

Na figura C.5 pode-se perceber o pico de reducdo do persulfato de amdnia no eletrodo
de prata na faixa de potencial estudado - 0,8 a - 0,1V a 10 mV.s* com os 20 ciclos completos.
Durante a reacdo redox do persulfato de amoénia na superficie do eletrodo sdo formadas
espécies quimicas que contém radicais livres (como dito anteriormente estes radicais se
referem aos radicais formados pelo persulfato de amonia), estes radicais iniciam a
polimerizacdo radicalar do monémero HEMA. Pode-se perceber também que o pico de
potencial catodico evolui (diminui para potenciais mais catddicos) a medida que o nimero de

ciclos aumenta.

0,00
|[—— VC APS (eletrodos Ag-Pt)
-0,01 H
<
Q
T -0,02
o
S
@)
-0,03 +
0,04 . , . , .
-0,9 -0,6 -0,3 0,0

Potencial vs ECS (V)

Figura. C.5 - Voltamogramas ciclicos consecutivos do persulfato de amdnia a 0,25 mol.L™ na faixa de - 0,8 a -
0,1V vs. ECS a 10mV.s%, com eletrodo de trabalho (WE) a prata e contra eletrodo (CE) a platina.

A sintese do polimero pHEMA”®S foi conduzida da seguinte maneira, por voltametria
ciclica 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-1,3a-0,1V [7,8]. Ambas as sinteses foram realizadas a uma velocidade de varredura de
10 mV.s em solugdo de 0,25 mol.L* de persulfato de aménia e 0,4 mol.L™ do mon6émero

HEMA. Os voltamogramas dos dois procedimentos estao representados na figura C.6:

—— VC pHEMA""*(eletrodos Pt-Pt)
—— VC pHEMA"™® (eletrodos Ag-Pt)

0,00
1° ciclg/
-0,05
<
2
C
o
S
o
-0,10
-0,15 : : : : :
-1,5 -1,0 -0,5 0,0

Potencial vs ECS (V)

Figura. C.6 - Voltamogramas ciclicos do pHEMA em solu¢do de HEMA a 0,4 mol.L"1 e de persulfato de amdnio
a 0,25 mol L"* por diferentes eletrodos de trabalho, a diferentes faixas de varredura para o potencial vs. (ECS) a
10mV.s™.

A curva em azul, onde o eletrodo de trabalho é prata, confirmou a reacdo redox do
persulfato (observada na figura C.5), iniciando a polimerizacdo do monémero HEMA na faixa
de potencial de varredura de - 1,3V a -0,1V. O fato de ndo serem observados outros picos
redox indica que o proprio monémero ndo sofre reacdo redox direta no eletrodo nestas

condicdes [5].

Pela figura C.6 percebeu-se primeiro que a curva em azul do voltamograma da sintese
do pHEMAAPS é semelhante a curva do voltamograma do persulfato de amonia da figura C.5.
Verificou-se também que o pico de reducdo do persulfato em solugdo contendo monémero
HEMA (figura C.6) tem valor muito préximo de potencial e corrente do voltamograma do

persulfato de amonia sozinho (figura C.5).

Era esperado que o voltamograma da sintese 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 solucdo persulfato de

amonia sozinha (fig. C.5), mas isto n&o ocorreu.

Aliés, a resposta do voltamograma da sintese de pHEMAAPS muito se assemelha ao
voltamograma do persulfato de amonia. Isto deve ser atribuido a grande proporcdo do
eletrodo de prata ainda exposto na superficie, ou seja, o recobrimento de polimero ndo é
uniforme e nem total no eletrodo, o que permite concluir que a curva do voltamograma (fig.

C.7) ainda se refere as moléculas de persulfato que estdo se reduzindo no eletrodo de prata.

Na verdade este fato do ndo recobrimento total do eletrodo por pHEMAAPS foi
também confirmado por microscopia eletrénica de varredura. Uma pesquisa da literatura
mostra a evidéncia de que a quantidade e a uniformidade do revestimento de pHEMA
eletropolimerizado é grandemente afetado pelo eletrélito suporte usado [5]. Este fato pode ser
verificado também através dos valores préximos de pico de potencial e corrente catddica dos

voltamogramas (figura C.5-6) e resumidos na tabela C.1:

Tabela C.1 - Comparacdo dos valores dos picos de potencial e corrente dos voltamogramas de APS e de APS
acrescido de HEMA:

Voltamograma Potencial catédico Pico de corrente catddico
(reducéo) Epc (reducéo) Ipc
Persulfato de aménia puro -0,293V 3,125 mA
(APS)
Persulfato de aménia - 0,246 V 6,250 mA

acrescido de HEMA

A diferenca dos resultados dos picos de potencial e corrente verificadas na tabela C.1
nos permite concluir primeiramente que a solugdo de persulfato de aménia contém moléculas
de HEMA que dificultam a livre movimentacao dos ions de sal dissociados na solucdo e que
sdo responsaveis pela corrente na interface metal/solucdo, logo o valor de corrente do pico

catodico da solucdo de persulfato de aménia acrescido de HEMA ser ligeiramente maior. E
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segundo fato a se ressaltar, é que a medida que o polimero se deposita no eletrodo, este
dificulta o acesso das moléculas de persulfato de aménia de se reduzirem na superficie do

eletrodo.

Da experiéncia em laboratério foi possivel verificar que a reacdo redox do persulfato
de amonia inicia a polimerizacdo [1,6] e mais, pode-se confirmar isto por comparagdo da
curva redox da solugéo de persulfato de amonio sobre o eletrodo de prata versus curva redox
da solucéo de persulfato de amdnia acrescido do monémero HEMA sobre o eletrodo de prata

(observe as figuras C.5-6).

Na figura C.7 encontra-se o voltamograma da polimerizagdo mondémero HEMA que
muito se assemelha ao perfil do voltamograma do persulfato de aménia puro (compare com
figura C.5). Isto nos leva a concluir que no voltamograma da polimerizacio do pHEMAAPS o

pico catddico observado ainda se refere a reducdo do persulfato de amonia.

APS

|—2— VC pHEMA™ (eletrodos Ag-Pt)|
0,00 5
1" ciclo
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Figura. C.7 - Voltamogramas ciclicos consecutivos do pHEMAAPS em solugdo de HEMA a 0,4 mol.L e de

persulfato de amonia a 0,25 mol L, na faixade - 1,3a- 0,1 V vs. ECS a 10mV.s™.

Pode-se notar também na figura C.7 que a corrente de pico catddico decresce a medida
que aumenta o numero de ciclos indicando que a passivacdo no eletrodo deve ocorrer muito

lentamente. A passivagdo indica que o recobrimento do polimero esta se formando no
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eletrodo e, portanto é proposto que a iniciacdo da polimerizagdo ocorre pelo mecanismo
descrito nas equagdes C.1-6 [5].

Depois de feita a voltametria ciclica do monémero HEMA, a solucdo (10 ml de
solucéo) foi colocada num tubo de plastico com um fio de cobre dentro. Apos 24 horas foi
possivel visualizar que o polimero pHEMA”®S se depositou na superficie do fio de cobre,
como mostra a figura C.8:

Figura. C.8 - Foto da comparacéo do fio de cobre puro e do fio de cobre coberto pelo polimero pHEMAAPS, O

gue demonstra a aderéncia do polimero na superficie do metal.

Apesar de o polimero pHEMAAPS ter apresentado uma boa aderéncia ao fio de cobre
foi preciso abandonar esta técnica devido ao fato que 24 horas depois o cobre oxidou no
PHEMAPS contaminando-o (era esperado devido o carater 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 comparacéo do fio de cobre puro e do fio de cobre coberto pelo hidrogel pHEMAAPS, O

gue demonstra a aderéncia do polimero na superficie do metal. (Fonte: prdprio autor)

A tabela C.2 lista os dados relevantes com relacdo a polimerizacdo dos hidrogéis de
PHEMAAPS obtidos:

Tabela C.2 - Diferentes configurages de polimerizacdo do pHEMAAPS,

Sintese Configuracéo do Duragéo da Registro fotografico do polimero.

eletrodo polimerizagéo (Fonte: proprio autor)

Instantanea com
A AgWE- PtCE .
impurezas de

particulas de prata

Nao Instantanea
B PtWE. pPtCE
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E possivel perceber pela tabela C.2 que o hidrogel (Ag“E - Pt°E) possui uma
sobreposicdo de gel opaco na cor branca juntamente com outra parte de gel transparente.
Quando o conteudo inicial de 4gua (no polimero sintetizado) estiver acima do nivel critico,
sdo produzidos hidrogéis heterogéneos, também conhecidos como esponjas de separacao de
fases. A formacdo de esponjas é uma consequéncia de interacBes termodindmicas
desfavoraveis que ocorrem entre a agua e a rede de polimeros durante o processo de
polimerizacgdo. Isto resulta em um aspecto translicido ou opaco, indicando um hidrogel que

exibe duas fases de diferentes concentracGes de polimero [9].

Foi notado também impurezas neste mesmo hidrogel devido a prata ser um eletrodo
mais reativo do que a platina e, portanto liberar pequenas particulas na superficie do hidrogel.
Ou seja, no caso do eletrodo de prata ela participa do processo se oxidando e liberando

particulas no hidrogel [4].

De acordo com os resultados da tabela C.2 foi entdo escolhida a sintese B para a
polimerizacdo do polimero pHEMAA™ no eletrodo de platina, por ser um eletrodo ndo

consumivel e, portanto que ndo deixasse qualquer residuo no polimero.

O eletrodo de platina foi escolhido por ndo deixar impurezas na amostra do polimero
mesmo apesar da polimerizagdo do pHEMAAPS ter pouca aderéncia no eletrodo de platina.
Alids, a platina € um metal altamente catalitico empregado em diferentes areas da
eletroquimica. Seus sitios ativos para transferéncia de elétrons requerem menor energia do
que qualquer outro presente nos demais materiais, 0 que proporciona um transito eletrdnico

bem mais favoravel e por isso sua aplicacdo como substrato é tdo explorada [10].

C.1.2. Sintese do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila)(pHEMAAPS)

por cronopotenciometria

Realizou-se a eletrossintese do polimero através da técnica de cronopotenciometria
[11] no qual se faz a aplicacdo de uma corrente constante por um tempo determinado. Como
na voltametria ciclica, a sintese do hidrogel de pHEMAA"S por cronopotenciometria foi
desenvolvida novamente a partir da reacdo de polimerizacdo por adicdo, via radical livre. Ou
seja, 0 persulfato de amonia se reduz no eletrodo formando radicais livres que irdo atacar
moléculas do monémero de modo a iniciar o processo de polimeriza¢do da mesma forma que

o0 item anterior (item C.1.1).
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Nas figuras C.10-11 temos os gréaficos referentes a cronopotenciometria do
PHEMAAPS realizado a diferentes temperaturas (9°C, 17°C, 22°C e 30°C) e a diferentes

tempos de eletropolimerizacao (600s e 900s).

Como se pode observar, nas curvas de potencial vs. tempo (figuras C.10-11) o
potencial aumenta durante o transcurso da reacdo. Este resultado é esperado, pois o polimero
é formado na solugdo, regido onde se encontram os radicais livres. Sendo assim, a medida que
0 tempo passa 0 polimero é sintetizado na solucdo forgcando um potencial maior para que a
corrente estabelecida na cronopotenciometria seja mantida constante durante o experimento,
consequentemente a reacdo procede com a producdo de radicais livres na superficie do
eletrodo.

Em todas as curvas de potencial vs. tempo (figuras C.10-11), pode-se também
observar duas regides de aumento do potencial, sendo que a segunda regido € seguida de um
patamar. Este segundo salto de potencial esta diretamente relacionado com a producdo de

massa polimérica produzida na solucdo.

Segundo a literatura [12] este comportamento é esperado devido a diminuicdo da
concentracdo de transportadores de carga (ions), a formacéao do filme polimérico na superficie
do eletrodo e a presenca de polimero na solucdo causando um aumento na resisténcia elétrica

da solucdo polimérica e consequentemente um aumento no potencial.

Pode ser visto que o comportamento de dois saltos no potencial seguida de um
patamar ocorre para o0 pHEMAA"S nos primeiros 300s aproximadamente, a partir deste tempo
é possivel verificar somente o comportamento do patamar. Existe a tendéncia de que as
temperaturas maiores 0s saltos de potencial ocorrem num tempo anterior do que as
temperaturas menores. Observando as figuras C.10-11 podemos perceber que em
temperaturas como 22°C e 30°C, o segundo salto aconteceu antes das temperaturas de 9°C e
17°C. Isto sugere que quanto maior a temperatura mais rapida € producdo do polimero e que
velocidade da polimerizagdo é influenciada pela temperatura, o que é esperado pela equagédo

de Arrhenius.
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Figura. C.10 — Curvas cronopotenciométricas referente a polimerizacdo do hidrogel pHEMAAPS realizada em
solucdo de HEMA a 0,4 mol.L* e de persulfato de amonio a 0,25 mol.L"* a diferentes temperaturas e com
corrente constante de 60 mA durante 600s. Uma lamina de prata foi usada como eletrodo de trabalho e uma

lamina de platina como contra-eletrodo.
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Figura. C.11 — Curvas cronopotenciométricas referente a polimerizacdo do hidrogel pHEMAAPS realizada em
solucdo de HEMA a 0,4 mol.L* e de persulfato de aménio a 0,25 mol.L"* a diferentes temperaturas e com
corrente constante de 60 mA durante 900s. Uma lamina de prata foi usada como eletrodo de trabalho e uma

Iamina de platina como contra-eletrodo.
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C.1.3. Sintese da poli(anilina) dopada com &cido canforsulfénico
(PANI.CSA) por voltametria ciclica

A sintese eletroquimica foi conduzida mediante a técnica de voltametria ciclica. Para
a solugdo se adicionou anilina a 0,5 mol.L™ em &cido canforsulfénico 1,0 mol.L"* em uma
célula eletroquimica de trés eletrodos. O potencial de varredura foi de 0,05 a 1,4 V, a uma

velocidade de 50 mV.s onde se realizou 20 ciclos [13-14].

O voltamograma correspondente estd mostrado na figura C.12, onde podemos
visualizar apenas um par redox a (0,19/0,32) V o qual corresponde a transicdo da base
leucoesmeraldina/esmeraldina. Segundo a literatura [15], a presenca de apenas um par redox
se deve a dependéncia do pH da solucdo que neste caso era aproximadamente 4 para a
solugdo. Podemos perceber que apenas no primeiro ciclo ocorreu um pico de oxidacdo em

(0,93) V e depois desaparece.

VC PANI.CSA
0.004

50 mV.s”

0.003

0.002

0.001 +

Corrente (A)

0.000

-0.001

-0.002 T T T T T T T T T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

Potencial vs. Ag/AgCI (V)

Figura. C.12 — Voltamogramas ciclicos consecutivos obtidos a 50 mV.s™ referente a sintese da polianilina no
eletrodo de platina realizada com uma solucdo de 0,5 mol.L™* de anilina em 1 mol.L* de CSA a uma faixa de
potencial de 0,05 a 1,4 V vs. (ECS) com 20 ciclos.

A primeira etapa de oxidacgdo resulta, portanto, no polimero na forma parcialmente

oxidada correspondente ao cation radical polisemiquindnico, que consiste de estados
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condutores maveis, os polardns. Nesta configuracdo, ha insercdo dos anions no filme para
balancear as cargas positivas criadas pela perda de elétrons. O outro par redox no potencial
mais positivo revela que a polianilina esta completamente oxidada, com grupos amina
convertidos a imina. Estas reacdes redox fazem com que exista uma variagdo continua do

grau de oxidagdo, entre as formas completamente reduzida e oxidada da polianilina [16].

Vaérios sdo os fatores que influenciam as propriedades redox e morfolégicas dos filmes
poliméricos sintetizados eletroquimicamente. Dentre estes fatores, a solucdo eletrolitica
desempenha um papel importante no caso da polianilina que tem seu estado de oxidagéo
dependente das espécies quimicas presentes na solucdo [17]. Além disso, 0s contra-ions
permanecem na estrutura final do polimero, assim, dependendo do tamanho destes contra-
ions, o filme obtido apresentard caracteristicas distintas de porosidade, espessura e sitios

ativos.

O pH da solucdo eletrolitica é outro parametro que influencia diretamente na
condutividade elétrica e outras propriedades dos filmes [18].

A etapa de nucleacdo?® [19-20] da eletrodeposicdo da polianilina é dependente tanto
do pH e do contra-ion do dopante afetando significativamente o crescimento do polimero.
Como o anion canforsulfonato apresenta um raio maior comparado & outros anions (por
exemplo, sulfato) e o pH da solu¢do composta por &cido canforsulfénico possui caracteristicas
menos acidas, a nucleacdo do polimero se da de forma menos acelerada. Assim, para a
eletrogeracdo de polianilina em solucdo de CSA demanda um numero maior de ciclos de
crescimento para obtencdo e coalescéncia de nucleos, seguidos por um crescimento menos

acelerado durante o inicio [21].

23 Algumas reacdes de polimerizacdo ocorrem em trés fases, inicia-se pela nucleagéo, que consiste na ativagéo do
mondmero e geracdo de carbanions/carbocations reativos, seguindo-se a fase de propagacéao ou crescimento do
polimero e, por fim, o término da reacao.
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C.2. Caracterizagoes

C.2.1. Caracterizacdo da poli (anilina) dopada com &cido canforsulfonico
(PANI.CSA) e do hidrogel eletroativo pHEMAAPS/PANI.CSA pelas técnicas

de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica

O voltamograma ciclico da PANI.CSA eletrodepositada no fio de platina, em solucao
de 1,0 mol.L* de HCI obtido a velocidade de varredura de 10 mV.s™ est4d mostrado na figura
C.13. No voltamograma ciclico aparecem dois pares redox a (0,039/0,21) V (A*/A) e
(0,72/0,80) V (B*/B), os quais correspondem a transicdo da base leucoesmeraldina ao sal

esmeraldina, e sal esmeraldina ao sal pernigranilina, respectivamente [15].

|—— Pt-PANI.CSA eletrodepositadal
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Figura. C.13 — Voltamograma ciclico da caracterizacdo da PANI.CSA eletrodepositada em fio de platina em

solugdo de 1mol.L* de HCI, com velocidade de varredura 10 mV.s na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 V.

A figura C.14 mostra o voltamograma para a membrana pHEMA”PS/PANI.CSA via
quimica em solugdo de 1,0 mol.L™* de HCI obtido a velocidade de varredura de 10 mV.s™
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 & transicdo 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 pHEMA*®S contendo o polimero condutor mantém as propriedades eletroativas da
PANI.CSA.

|—— pHEMA"™*/PANI.CSA via quimical
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0,006 —
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Figura. C.14 — Voltamograma ciclico da caracterizagdo do pHEMAAPS/PANI.CSA realizado via quimica em

solucéo de 1mol.L* de HCI, com velocidade de varredura 10 mV.s* na faixa de potencial de -0,2a 1,0 V.

Figura C.15 - Fotografia de uma pequena amostra do hidrogel eletroativo realizado via quimica de
pHEMAAPS/PANI.CSA. (Fonte: préoprio autor)
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A figura C.16 mostra o voltamograma para o eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via
eletrogquimica em solugéo de 1,0 mol.L de HCI obtido a velocidade de varredura de 10 mV.s"
! onde agora podemos observar apenas um pico catodico (0,28) V (A*) e a curva para dois
picos anddicos em (0,17/0,40) V (A/B), os quais num primeiro momento podemos concluir
que o par (A/A*) corresponde a transicdo da base leucoesmeraldina ao sal esmeraldina da
PANI.CSA, ja a transicdo de sal esmeraldina a sal pernigranilina ndo ocorreu possivelmente
pelo fato de que a PANI pode ter sido eletrodepositada na superficie do pHEMAAPS,

APS
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Figura. C.16 — Voltamograma ciclico da caracterizacdo do pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica em solugio

de 1mol.L* de HCI, com velocidade de varredura 10 mV.s! na faixa de potencial de -0,2a 1,0 V.

As figuras C.17-19 mostram o plano complexo Nyquist obtido das medidas de
espectroscopia de impedancia realizadas em solugéo de 1,0 mol.L"? de HCI para seguintes
eletrodos modificados: Pt-PANIL.CSA, Pt-pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica e a

membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via quimica, respectivamente.
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Figura C.17 - Espectro de impedancia do eletrodo de Pt-PANI.CSA realizada com potencial Epc = 0V e a uma
faixa de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.
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Figura C.18 - Espectro de impedancia da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via quimica com potencial Epc =
0V, faixa de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.
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Figura C.19 - Espectro de impedancia do eletrodo Pt-pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica com potencial
Epc = 0V, faixa de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.

As figuras C.17-19 mostram o resultado da impedancia eletroquimica no gréafico de
Nyquist onde o componente imaginario de impedancia (-Z”) versus o componente real (Z°)
estdo dispostos como fungdo da frequéncia. O pico no eixo em Z” se refere a relaxa¢do no
processo de conducdo de transporte de carga e é representada por T = 1/RC (também chamada
de frequéncia relativa) e pode ser caracterizada por uma transicdo de primeira ordem no
processo de conducdo de carga [22], ou seja, reflete uma descontinuidade de um processo

predominantemente de transferéncia de carga para mudanca por um processo difusional.

As regides lineares observadas nas figuras C.17-19 estdo relacionadas com um
processo difusional e ocorrem a baixas frequéncias. Entretanto, a inclinacdo destas regides
lineares na faixa de frequéncias muito baixas € frequentemente observada para resultados
experimentais e atribuido a ndo-homogeneidade dos filmes que recobrem os eletrodos [23].
Devido a natureza ndo uniforme destes filmes envolvidos, a relaxacdo no processo de
transferéncia de carga ndo pode ser representado por um termo de tempo constante. A
capacitancia agora envolvida é espacialmente distribuida e é representada por um elemento
capacitivo dependente da frequéncia em cada ponto do grafico [24-26]. Esta distribuicdo é
evidenciada por uma distor¢cdo do semicirculo do grafico de Nyquist e neste caso, a
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capacitancia distribuida é entdo representada por um elemento de fase constante CPE, que em
outras palavras, seria um termo de ajuste do valor capacitivo devido a uma nédo uniformizagéo

(rugosidade ou porosidade) do filme eletrodepositado [22].

Baseado no modelo eletronico geral equivalente de uma célula eletroquimica e o
comportamento dos eletrodos contendo PANI.CSA, membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via
quimica e do Pt-pHEMA”"S/PANI.CSA via eletroquimica, o circuito elétrico equivalente que
consiste de resisténcia do eletrélito Rs (R1), elemento de fase constante (CPE) que descreve
as propriedades da dupla camada e a resisténcia de transferéncia de carga Rct (R2,R3) foi
proposto para interpretacdo das medidas de impedancia de cada sistema. A resisténcia Rs (R1)
representa a propriedade da massa da solucdo, entdo ndo é afetada pela reagdo que ocorre na
superficie do eletrodo. Os outros elementos CPE, e Rct (R2,R3) dependem das caracteristicas

dielétricas e isolantes na interface eletrodo/eletrolito [33].

As resisténcias referentes a transferéncia de carga Rt (R2,R3), ao eletrélito Rs (R1), 0
elemento de fase constante CPE e a elemento de Warburg W sdo apresentados para cada

sistema na tabela C.3:
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Tabela C.3 — Modelos de circuitos equivalentes usado para modelar as propriedades eletroquimicas do eletrodo
contendo PANI.CSA, da membrana pHEMA”PS/PANI.CSA e do eletrodo contendo pHEMAAPS/PANI.CSA.

Amostra

—R1 |_CPE1
PANI.CSA "2—[“3
|

eletrodepositada

Amostra Al

—|'_EPE1 W1
Membrana HZ—WZJ

pHEMAAPS/PANI.CSA

via quimica
Amostra
——R1—-CPE1
Pt- |_
PHEMAAPS/PANI.CSA R2—T—R3
via eletroquimica —w1

E possivel também observar nas figuras C.17-19 que as curvas consistem de
semicirculos que corresponde ao processo de transferéncia de elétrons, tipico de um processo
cineticamente controlado. O diametro do semicirculo representa a transferéncia eletronica na
superficie do eletrodo. Esta resisténcia controla a cinética de transferéncia de elétrons na
interface do eletrodo. E importante salientar que estes sdo importantes pardmetros de
diagndstico para simular o que ocorre com relagdo a movimentagdo eletroquimica tanto na

interface do eletrodo como no corpo da solucao.

Embora o eletrdlito usado na caracterizacdo de impedéancia eletroquimica foi 0 mesmo
para ambos os eletrodos, uma diferenca na resisténcia da solucdo Rs foi observada para cada
sistema. Isto foi provavelmente causado pela mudanca na proximidade do eletrodo de trabalho

ao eletrodo de referéncia.

Diferentemente do eletrodo contendo PANI.CSA e da membrana

pHEMAAPSIPANI.CSA via quimica que apresentam somente um semicirculo o qual sugere
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um processo de controle de ativagdo para a transferéncia de elétrons, o eletrodo contendo
PHEMA”PS/PANI.CSA via eletroquimica apresenta dois semicirculos e neste caso a regio de

baixas frequéncia pode-se observar um processo difusional.

Quando a difusdo for dita linear e finita, a representacdo de Nyquist adquire a forma
indicada na figura C.19. Neste caso, o didmetro do primeiro semicirculo se refere a resisténcia
de transferéncia de carga na interface do eletrodo, o trecho linear s é observado nas
vizinhancas de Rct e para baixas frequéncias (nominalmente < 0,1 Hz), este trecho linear
assume a forma aproximada de um segundo semicirculo, o qual, para frequéncia nula (® = 0),
assume um valor de resisténcia Rd (Zw), designado como resisténcia de difusdo ou impedancia
de Warburg. J& o trecho completamente linear se refere a uma difusdo semi-infinita para uma
inclinacdo igual a 1. Como os resultados foram obtidos para frequéncias muito mais altas, o
uso do elemento de Warburg introduz um parametro adicional sem complicar demais 0s
calculos. A eletroatividade dos eletrodos pHEMA”PS/PANI.CSA via quimica e eletroquimica

provou ser suficiente para que se tornem bons candidatos para aplicagdes como biossensores.

O valor da resisténcia em série Rs (relacionada com a resisténcia da massa de solu¢édo)
pode ser determinado por extrapolacdo da parte saturada do grafico de distribuicdo espectral
de Z" (impedancia real) observada nas figuras C.20-22 referentes aos eletrodos PANI.CSA e
PHEMAAPS/PANI.CSA via quimica e eletroquimica. Esta é uma técnica para se obter a Rs
que faz parte dos parametros de ajuste do semicirculo [35,36].

A resisténcia Rs pode ser calculada tanto no regime de corrente continua Rsocy quanto
no regime de corrente alternada Rs(ac), neste estudo de impedancia eletroquimica estd sendo
considerado somente os valores de Rsiac) no regime de corrente alternada. E importante
mencionar que ocorre uma pequena diferenca nos valores destas resisténcias dependendo do
regime adotado (geralmente Rsipoc) > Rsac)) devido as condigdes de transporte de corrente

através dos contatos do sistema serem diferentes em cada regime [35].
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Figura C.20 — Gréfico de distribuigdo espectral da parte real da impedancia do eletrodo PANI.CSA com
varredura de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.
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Figura C.21 - Gréfico de distribuicéo espectral da parte real da impedéancia do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA

via quimica com varredura de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.
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9 Bl N
\\.
.
N
\I
\I
\I
6 - e
\I
—~ \I
c \
N .
3 \.\'\.\.
RS(AC)=1 97 () '\'\.\_
AN B AL LY il T 7
10" 10° 10" 10° 10° 10* 10°

Frequéncia (Hz)

Figura C.22 - Gréfico de distribuicéo espectral da parte real da impedancia do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA
via eletroquimica com varredura de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.

A capacitdncia medida Cm dos eletrodos de PANI.CSA e dos eletrodos de

PHEMAAPS/IPANI.CSA via quimica e eletroquimica pode ser expressa em termos de Z*’ e

7’[35]:

(Eq. C.7)

Porém esta capacitancia medida (Cm) pode ser facilmente corrigida por eliminagao do

efeito da resisténcia Rs:

Ccor :_l Z

, Eq. C.8
@ (Z _Rs(AC))2+(Z )2 (669

O fato de haver correcdo no valor da capacitancia medida decorre de um efeito

observavel da resisténcia Rs nas medidas de capacitancia a altas frequéncias. Quando um sinal
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AC é aplicado, com respeito aos niveis de estados da interface - niveis de estados referentes
as pequenas moléculas e ions presentes nesta interface — estes mudam (carregam e
descarregam), e esta mudanca de estado da carga na interface aumenta a capacitancia medida
do filme polimérico. Ou seja, os estados da interface nao sdo rapidos suficientes para seguir o
sinal de alta frequéncia e sendo assim ndo contribuem para a medida da capacitancia em altas
frequéncias. Esta capacitancia corrigida reflete apenas a capacitancia do filme polimérico,

pois o efeito da resisténcia Rs ja foi levado em conta [35].

E preciso ficar claro que a interface mencionada acima n&o se restringe a interface
eletrolito/polimero. E bem conhecido da literatura [37-39] que a conduc&o ibnica se da através
do transporte de massa (ions) na interface eletrdlito/polimero e a conducdo eletrdnica se da
pelo movimento dos transportadores de carga, elétrons ou buracos em ambas as interfaces
eletrodo/polimero e polimero/eletrélito ou ainda no filme polimérico. O caso citado acima
menciona a mudanga de estado de carga na interface e isto se trata da mudanca de
transportadores de carga. Alids, o transporte de carga em polimeros condutores esta
diretamente relacionado a condutividade destes materiais por isto a importancia de se

conhecer detalhadamente tais fenémenos.

Nas figuras C23-25 mostram o grafico de distribuicdo espectral da capacitancia
corrigida. E sabido na literatura que a capacitancia corrigida na vizinhanca de altas
frequéncias independe da tensdo de sinal DC aplicado e a capacitancia corrigida pode ser
considerada como a capacitancia geométrica do filme polimérico Cq (regido de saturacdo a

altas frequéncias) [35].
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Figura C.23 — Gréfico de distribui¢do espectral da capacitancia medida Cr e a capacitancia corrigida pela
eliminacdo do efeito de Rsac) do eletrodo PANI.CSA na faixa de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.
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Figura C.24 - Gréfico de distribuicdo espectral da capacitancia medida Cn, € a capacitancia corrigida pela
eliminacéo do efeito de Rs(ac) do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via quimica na faixa de frequéncia 10 kHz —
100 mHz.
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Figura C.25 - Gréfico de distribuicdo espectral da capacitancia medida Cn, € a capacitancia corrigida pela
eliminagdo do efeito de Rs(ac) do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica na faixa de frequéncia 10
kHz — 100 mHz.

A constante dielétrica do filme polimérico pode ser calculada por:

C,d
E=——
ZA (Eg. C.9)

onde £ (8,85.10"*2 F/m) é a permissividade do vacuo, d é a espessura do filme e A a 4rea da
geometria do filme.

Como se pode observar nos graficos de Nyquist das figuras C.17-19, a regido de
baixas frequéncias apresenta dois comportamentos distintos: uma regido de difusdo semi-
infinita j& mencionado anteriormente cuja inclinacdo da reta é geralmente igual a 1 e outra,
onde o transporte de massa é limitado em favor de acimulo de cargas, adquirindo uma
comportamento capacitivo. Pode-se entdo calcular a resisténcia limite RL e a capacitancia
limite CL, respectivamente e que estdo associadas ao coeficiente de difusdo D das espécies
dentro de cada filme polimérico, onde d é a espessura do filme:
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2

d
RC =—

A intersecdo da reta de saturacdo com o eixo real fornece o valor correspondente a

soma Rs+Rct+RL permitindo a determinacéo de RL.

As figuras C.26-28 se referem aos graficos que relacionam a parte imaginaria dos
valores de impedancia Z’’ em funcéo do inverso da frequéncia angular @ para o qual a regido

de saturacdo de carga, a capacitancia limite Cv é independente da frequéncia e é definida pela

equacéo:

Z = AC (Eg. C. 11)
L
Pt-PANI.CSA
Equation y=a+b*
Adj. R-Square 0,69391
160 4 = Value Standard Error
" B Intercept 49,81906 4,03023
. " B Slope 9,81534 3,51421
L]
. L]
- 80 = n
G . " . .
Nl . -
N ] L]
L]
04
= 0V
Regressao linear (regido de saturagéo)
T T T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

1w (Hz")

Figura C.26 — Gréfico da parte imaginaria em funcdo do inverso da frequéncia angular para o eletrodo de
PANI.CSA.
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membrana pHEMA""*/PANI.CSA via quimica

1,5x10°
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,84273
. Value Standard Error
41 B Intercept 446,60046 17,06773
u B Slope -109,07044 23,02802
L]
L
3 L}
1,0x10°
L]
L}
L]
~~ -
N
n L]
L
2
5,0x10° 1"
n %
: \
! L]
hLl
= 0V
Regressao linear (regido de saturagéo)
0,0 4 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5

1w (HZ")

Figura C.27 - Gréfico da parte imaginéria em funcéo do inverso da frequéncia angular para a membrana
pHEMAAPS/PANI.CSA via quimica.

Pt-pHEMA""/PANI.CSA via eletroquimica

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,6291
34 Value Standard Error
B Intercept 1,18852 0,07056
B Slope 0,57839 0,2073

2 -
Iﬁl
g o .
N - '/-l/
143
i
L]
i
= 0V
Regresséo linear (regido de saturagéo)
0 T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5

1w (HZ")

Figura C.28 - Gréfico da parte imaginaria em funcdo do inverso da frequéncia angular para o eletrodo de
pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica.

Conhecida a espessura d do filme polimérico, a condutividade ¢ pode ser calculada

através da equacgdo C.12 onde A (A = 2xr.h) é a area geométrica do eletrodo modificado:
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d
Ry =— (Eq.C.12)
o

e Rct é a resisténcia de transferéncia de carga associada a interface polimero/eletrdlito que

para 0 regime de altas frequéncias pode ser considerada como a resisténcia do filme
polimérico [40].

Nas figuras C.29-30 estdo apresentadas as especificacdes tanto do fio de platina como
da camada polimérica contendo PANI.CSA e pHEMA”PS/PANI.CSA.

Diametro do fio de platina = (0,80 £ 0,01)mm

Raio do fio de platina = (0,40 £ 0,01)mm
—

raio do fio de

fio de platina platina

Figura C.29 — Esquematizacéo do fio de platina em perspectiva e suas especificagdes. (fonte: prdprio autor).

Espessura d da Altura do Raio r do fio
Amostras camada recobrimento h + polimero
h
polimérica (mm) (mm) (mm)
fio de platina
recobero Eletrodo PANI.CSA 0,14 + 0,01 24,85 + 0,05 0,54 + 0,01
membrana
pHEMAAPS/PANI.CSA 0,23 +0,01 23,75 £0,05 0,63+0,01
via quimica
recoborn Eletrodo 0,20 0,01 24,45+ 0,05 0,60 +0,01
PHEMAAPS/PANI.CSA
via eletroquimica

Figura C.30 — Esquematizagdo dos eletrodos modificados em perspectiva e suas especificacBes. (fonte: proprio

autor).

E importante salientar que a aproximagio dos valores de capacitancia geométrica
medidas experimentalmente (figuras C.23-25) levou-se em conta a ndo uniformidade e néo

homogeneidade dos filmes poliméricos que recobrem o eletrodo de platina. Por este motivo,
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neste trabalho foram calculadas as medidas de difusdo, condutividade, resistividade e

permissividade efetiva destes filmes poliméricos [41-43].

Tabela C.4 - Valores do ajuste dos graficos das figuras C.20-28 para a Rsac), RL, Cge CL e dos valores das

medidas Der, &r, €ef, 6et € per calculados a partir das formulas C.9,10 e 12.

Eletrodo Eletrodo
Amostras Eletrodo PANI.CSA | pHEMAAPS/PANI.CSA | pHEMAAPS/PANI.CSA
via quimica via eletroquimica
Resisténcia Rsac) (Q) 0,38 2.193,00 1,97
Resisténcia RL (Q) 485,51 6.977,18 8,96
Capacitancia Cq (F) 2,54.10° 0,30. 10 753,58. 10°¢
Capacitancia Cv (F) 0,10 0,01 1,73

Coeficiente de difusio 1,35.10%+ 0,28. 10* 2,53.10% +0,46. 10 8,60. 10 + 0,40. 10

efetivo Der (Mm?/s)

Permissividade elétrica 4,72.10°+0,01. 10° 8,29. 10*+ 0,06. 10* 1,84. 108+ 0,01. 108

relativa &r

Permissividade elétrica
efetiva ger (F/m) 4,18.10%+0,18. 10® 7,34.107+0,08. 107 1,64. 103+ 0,10. 107

Condutividade elétrica
efetiva oer (Q.m)™ ou 3,48.10°+0,09. 10 3,86.10*+0,10. 10* 0,52 £ 0,07
(S/m)

Resistividade elétrica
efetiva per (Q.m)* 2,87.10%+0,07. 102 2,60. 10° + 0,14. 10° 1,92 +0,12
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Pela observagdo dos resultados da tabela C.4 foram encontrados os valores do
coeficiente de difusio efetivo Der=(1,35. 10 + 0,28. 10#) (mm?/s) [14], valor da capacitancia
geométrica Cy = 2,54. 108(F) [13], capacitancia limite C. = 0,10 (F) [28] e condutividade
elétrica efetiva ger = (3,48. 10 + 0,09. 10°) (Q.m)? [16] para o eletrodo contendo PANI
dopada com CSA. Os valores foram muito proximos aos reportados na literatura, porém é
importante levar em conta como foi a preparacdo 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, concentracdo e peso molecular do dopante, técnica de polimerizacao,
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 formacéo controlada deste filme. Por isto,
a condutividade elétrica do filme polimérico de PANI.CSA pode assumir ndo um valor
especifico mas uma faixa de valores (=0,001 a 400 S/cm) [16].

E possivel ver que o eletrodo modificado pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica
apresenta um alto valor de capacitancia geométrica o que lhe garante a altas frequéncias um
comportamento capacitivo consideravel em relacdo aos outros dois eletrodos. Este mesmo
eletrodo obteve o maior coeficiente de difusdo possibilitando um maior movimento de ions e
moléculas por sua matriz, o que lhe confere a funcdo de um bioeletrodo promissor para
liberacdo de farmacos. O fato do coeficiente de difusdo do pHEMA”PS/PANI.CSA via
quimica ter sido bem menor do que a do eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica
reafirma a conclusdo 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 0 movimento de ions e moléculas.

Tanto a permissividade elétrica efetiva quanto a condutividade elétrica efetiva estdo
relacionadas com o transito de cargas presentes na interface eletrodo/polimero e na interface
eletrolito/polimero. Era de se esperar que o eletrodo pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica
possuisse 0 melhor resultado para ambas medidas pois a explicacdo se encontra no fato da
PANI.CSA ser eletrodepositada tanto na superficie da matriz polimérica quanto na superficie
do eletrodo, ou seja ocorre a movimentacdo de cargas nestas duas interfaces. A mesma
explicacdo vale para os valores de baixa permissividade e condutividade efetiva do eletrodo
pPHEMAAPS/IPANI.CSA via quimica visto que neste caso a PANI.CSA se encontra na matriz

polimérica e ndo nas interfaces.
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O pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica apresentou um valor alto para a
capacitancia limite C., ou seja, em regime de baixas frequéncias este eletrodo é capaz de
armazenar um maior numero de carga. Na regido de baixa frequéncia, a difusdo néo
homogénea nos locais menos acessiveis ou a corrente de fuga (fluxo de corrente através do
dielétrico) pode governar a impedéancia [23]. Percebe-se também que a resisténcia em série Rs
relacionada com a resisténcia da massa de solucdo teve o valor mais alto para o eletrodo
contendo pHEMA”PS/PANI.CSA via quimica, este resultado sugere a alta densidade

polimérica deste filme e reafirmando a polimerizagdo da PANI.CSA na matriz do pHEMAAS,

Pela analise dos pardmetros acima conclui-se previamente que o eletrodo modificado
contendo pHEMAAPS/PANI.CSA via eletroquimica efetivamente responde com propriedades
eletroquimicas excelentes para uma aplicacdo promissora em biossensores. Alids, seus
resultados elétricos foram mais promissores em relacdo & membrana pHEMAAPS/PANI.CSA

via quimica.

C.2.2. Determinacgédo do peso molecular viscosimétrico médio do hidrogel
PHEMAAPS

A determinacio do peso molecular viscosimétrico médio Mv do pHEMAA™S foi feito
pelo método de viscosidade da solucio. Para cada concentracio de pHEMAA®S diluido 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 - Concentragdo e médias dos tempos para as solucdes de pHEMA diluido em DMF.

Amostras Concentracao Tempo
c £ Ac (g/dl) t£ At (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, especifica e reduzida, obtemos:

Tabela C.6 — Viscosidades relativa, especifica e reduzida para as amostras de pHEMA em DMF.

Amostras I]reI:t/tO Nesp=Nrel-1 T]red:‘l]esp/c
(dl.g™)
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

Tracando-se o gréafico mrea Versus C (figura C.31), obtemos a viscosidade intrinseca

1int, NA intersecdo da curva com o eixo y da viscosidade, sendo igual a 1,00979:

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,80277
112 4 Value Standard Error
' B Intercept 1,00979 0,01855
B Slope 0,21384 0,05144
el
02 L
o
©
S 1,104
N .
e
()
—
(]
©
©
S
2 1,08 .
O
2 .
>
L]
1,06 , . , : ,
0,32 0,40 0,48

Concentragéo (g/dl)

Figura C.31 - Viscosidade reduzida em funcéo da concentragéo para 0 pHEMAAPS em DMF.

Os valores das constantes K e a da equacio Mark-Houwink para o pHEMAAPS em

solucdo de DMF, a 30°C, segundo a mesma equacao, 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@l.g?h o My (g/mol) Fonte

10,6 x 10°° 0,7 4,83 x 105+ 1,97. 102 (FORT, POLYZOIDIS, 1976)

O peso molecular viscosimétrico médio My obtido experimentalmente foi de (4,83 x
10° + 1,97. 10%)g/mol e muito se aproxima do valor do peso molecular ponderal médio Mw
(4,68 x 10° g/mol) para 0 pHEMA a temperatura de 30°C, visto na literatura [44].

C.2.3. Espectroscopia na regidao do Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As andlises espectroscopicas foram feitas no espectrdmetro FTIR Spectrum 100
(Perkin Elmer), na faixa de operagdo de 650 a 4000 cm™, usando um acessério de refletancia
total atenuada (ATR). As amostras foram maceradas em almofariz de agata para obtencédo de

pos para analise.

A figura C.32 mostra o espectro infravermelho do pHEMAAPS comparativamente ao
espectro do monémero HEMA. Podemos observar que a banda de vibracdo de estiramento da
ligacéo vinilica em 1650 cm™ (C=C) esta completamente ausente no polimero, confirmando
gue o mondémero foi polimerizado pela técnica utilizada (polimerizacdo radicalar
eletroiniciada). E mais, o polimero revelou as frequéncias de absorcdo a 3389 cm™ (O-H
estiramento), 2930 cm™ (C-H estiramento), 1712 cm™ (C=0 estiramento), 1167 cm™ (C-O
estiramento do grupo alcool), 1077 cm™ (C-O estiramento do grupo éster) [45,46].
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Figura C.32 - Espectro FTIR-ATR comparativo do polimero obtido por polimerizacéo radicalar eletroiniciada
PHEMAAPS e 0 monémero HEMA na faixa de operagdo de 650 a 4000 cm™,

O espectro infravermelho da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA via quimica (figura
C.33-34) mostra as bandas de absorcdo caracteristicas do pHEMAAPS, detalhada na figura
C.34. Todas as bandas de absorcdo encontradas no polimero puro pHEMAAPS (3389, 2930,
1712, 1167 e 1077 cm™) sofrem um pequeno deslocamento, isto é, foram para 3378, 2954,
1717, 1156 e 1067 cm:, respectivamente no pHEMA”PS/PANI.CSA. A mudanca das bandas

de absorcdo é um sinal de formacéo de ligacdes de hidrogénio da PANI e pHEMA”®S puro
[46].

Na faixa de 2000 a 650 cm™ (figura C.34), o espectro infravermelho da membrana
pPHEMAAPS/IPANI.CSA via quimica mostra duas bandas caracteristicas da polianilina, as
bandas de absor¢do em 1606 cm™ e 1567 cm™. Estas bandas correspondem as vibragdes de
estiramento vc=c do anel, quindide e benzoide, respectivamente e indica a integracdo bem
sucedida da PANI dentro da rede do hidrogel pHEMA [27,46].
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Figura C.33 - Espectro infravermelho do polimero pHEMAAPS e da membrana de pHEMAAPS/PANI.CSA no
intervalo de 4000-750 cm.
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Figura C.34 - Espectro infravermelho do pHEMAA"S e da membrana pHEMAAPS/PANI.CSA entre 2000-550 cm-
1
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C.2.4. Espectroscopia na regido do Ultravioleta e visivel (UV-vis)

Solucdes de pHEMA”PS, PANI.CSA e da membrana pHEMA”PS/PANI.CSA via
quimica diluidas em DMF foram analisadas por espectroscopia na regido ultravioleta visivel

(UV-Vis) no espectrofotdmetro Varian Cary 100.

A figura C.35 mostra o espectro de absor¢cdo UV-Vis das amostras em solucdo de
DMF. A PANIL.CSA mostra uma banda a 317 nm relativa a transicao eletrdnica na estrutura
benzdide n-n” [48,49] e uma banda a 611 nm atribuida a transico eletronica n-n” (chamada de
banda polardnica) [50] no anel quinoide. Segundo literatura [47], a presenca de trés bandas no
espectro UV-vis da PANI esta associado a forma totalmente oxidada, base-pernigranilina. O
autor relata picos em 283, 327 e 530 nm que estdo relativamente préximos dos relatados no
trabalho levando em conta que os espectros do autor foram obtidos em DMP e ndo em DMF
[51].

A membrana pHEMA”PS/PANI.CSA via quimica exibe 3 bandas de absorcio, duas
em torno de 295 nm e 360 nm, relativas a transicdo eletronica n-n" e uma banda em torno de
556 nm, atribuida a transicdo eletronica n-n" (banda polardnica). A banda polardnica mostra
um deslocamento hipsocrdbmico, de 611 nm a 556 nm, respeito a PANI.CSA. Este
deslocamento sugere que existe uma interagdo entre o pHEMA”™S e a PANI.CSA na rede
interpenetrante formada entre ambos polimeros, . A interacdo estabiliza o estado fundamental,
aumentando a energia de transicdo e diminuindo o comprimento de onda da transicdo,

observando-se, portanto o deslocamento hipsocromico da banda polarénica [23].
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Figura C.35 - Espectro UV-Vis do pHEMAAPS, pHEMA”PS/PANI.CSA e da PANI.CSA.

C.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A estrutura do pHEMAAPS e da membrana de pHEMA”PSPANI.CSA via quimica foi
caracterizado por microscopia eletrdnica de varredura no microscopio eletrénico Superscan
SSX — 550 SEM - EDX da Shimadzu Corporation.

As figuras C.36 - (A, B e C) referem-se ao hidrogel puro de pHEMAA™ nio
intumescido, o qual exibe na sua morfologia para as diversas magnitude varios tipos de
estruturas, uma mais uniforme, lisa e compacta (fig.C.36(A)), outra exibindo certas ranhuras,
sulcos ou mesmo entalhes na superficie (fig.C.36(B)) e uma regido totalmente irregular,

porosa e com a presenca de pequenas fissuras (fig.C36(C)) [27,9].
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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 quimica (vide figura
C.37- (A, B, C)) ndo intumescida se observa uma superficie altamente porosa e interconectada
tipica 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 polimerizagdo em condicdes fortemente acidas (a pH < 2,5) e a altas
concentragfes de anilina. A formacdo de granulos assume uma agregacdo aleatéria de
nucleos, de forma que a formacdo do primeiro granulo se d& de forma homogénea e depois a

cadeia polimérica se da por forma heterogénea [46,52-56].

Pelas micrografias (vide figura C.37 — (A, B, C) é possivel também perceber uma rede
bem interconectada e uma boa interacdo fisica da PANI na matriz do hidrogel pHEMAAPS,
Essa estrutura de elevada rugosidade e porosidade podera permitir o alojamento de farmacos.
Provavelmente é nesta superficie altamente porosa que ocorre a transferéncia de elétrons entre

a especie eletroativa presente na solugéo e o eletrodo modificado [52,56].
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Figura C.37 - Micrografias da membrana de pHEMAAPS/PANI.CSA via quimica a diferentes magnitudes (A:
1000x), (B: 2000x) e (C: 6000x).

C.2.6. Analise de intumescimento

Para a andlise de intumescimento e determinacdo do tipo de transporte e do coeficiente
de difusio para o hidrogel pHEMAAPS foi preparada duas amostras 1 e 2 deste hidrogel
polimerizadas num fio de cobre em solugdo de persulfato de amonio, ou seja, fez-se uma
duplicata da amostra. Uma vez produzidos, os hidrogéis tiveram seu grau de intumescimento

avaliado por meio da equacdo C.13,

_(mi _ms)
om

S

W .100 (Eg.C.13)

O grau de intumescimento indica a capacidade de absor¢do de um hidrogel em
solugdo. Neste caso, a solugéo utilizada foi uma solucio contendo 0,6 mol.L™ de anilina e 0,9
mol.L? de &cido sulfurico. Nas figuras C.38-39 observou-se que o hidrogel apresentou baixo
grau de intumescimento chegando préximo a 125% (para amostra 1) e 115% (para amostra

2) em comparac¢do 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 solugdo equivalente a quase uma vez o valor de

sua massa inicial aproximadamente.

150

s+ fio de cobre + pHEMA*™® amostra 1

135

120

105

W%

90

75

60

T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000
Tempo (min)

Figura C.38 — Grau de intumescimento do pHEMAAPS em solucéo de 0,6 mol.L™ e 4cido sulfurico de 0,9 mol.L™*

versus tempo (min) a 25°C, amostra 1.

140
fio + pHEMA"™® amostra 2
120 -
— 100+
S
=
80 -
60 -
y T y T y T y T y
0 400 800 1200 1600 2000
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Figura C.39 — Grau de intumescimento do pHEMAAPS em solucéo de 0,6 mol.L™ e 4cido sulfurico de 0,9 mol.L™*

versus tempo (min) a 25°C 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 € que nos primeiros 80 minutos aproximadamente, ambas as amostras
1 e 2 atingem um pico de absorcao da solucdo, logo depois sofrem uma queda neste eficiéncia
de absorcdo e por fim estabilizam ou se saturam ndo absorvendo maiores quantidades de

solucéo.

Na verdade este comportamento do pHEMAA™S ja 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
andmalo para estes hidrogéis. O fendmeno consiste, como se mostra nas figuras C.38-39, num
sobreinchamento inicial seguido de uma diminuicdo do mesmo até alcangar o inchamento
(intumescimento) de equilibrio do hidrogel. Este efeito de sobreinchamento é conhecido como
Overshooting Effect [61-66]. Posteriormente, o fenémeno foi detectado em outros hidrogéis,
como por exemplo, o poli(cloro de [2 (acriloiloxi)etil] trimetilamonio-co-acido acrilico),

poli(N-isopropilacrilamida-co-acido metacrilico), e muitos outros.

Os valores expressos de Mt referem-se as determinagGes (em duplicata) de massa
adquirida, partindo de duas amostras 1 e 2, com respectivas massas iniciais de m1=(0,0281 +
0,0001)g e

resumidamente os ganhos de massa de acordo com o tempo para cada amostra.

m2=(0,0360 + 0,0001)g polimerizadas no fio de cobre. Na tabela C.8 estio

Tabela C.8 - Avaliagio do intumescimento das amostras 1 e 2 (fio de cobre + pHEMAAPS),

Tempo Mt £+ AM(Q) Mt £+ AM(Q) % ganho de massa % ganho de massa
t £ At (S) (amostra 1) (amostra 2) (amostra 1) (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. Determinacao do Tipo de Transporte e Coeficiente de Difusdo para o

hidrogel pHEMAAPS em solucéo

O tipo de transporte foi determinado para duas amostras 1 e 2 de hidrogel de
PHEMAAPS polimerizada em um fio de cobre mergulhado em solugdo de 0,6 mol.L™? de
anilina e 0,9 mol.L* de acido sulfdrico, por meio da Equacdo 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 difusdo D foram determinados para uma amostra cilindrica da rede
semi-interpenetrante de pHEMAAPS a temperatura de 25°C. Os valores encontrados para n

estdo dispostos na tabela C.9

m

00

In(ﬂ] =Ink +nint (Eqg.C.14)

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,81379
Value Standard Error
G Intercept -0,12897 0,02512
G Slope 0,05049 0,00795
0,3
> A
£
E
£ 0,0-
-0,3 T T T T T

Figura C.40 - Gréfico utilizado na determinagéo do coeficiente n para o hidrogel pHEMAAPS amostra 1.



CAPITULO | - RESULTADOS E DISCUSSOES 104

0,2

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,8448
Value Standard Error
1H Intercept -0,27522 0,0318
H Slope 0,0699 0,00939
0,0+
—~
[ee]
S
\4—4
S
N
£
-0,2 -
T T T T T T
0 2 4 6
In(t) (s)

Figura C.41 - Gréfico utilizado na determinagéo do coeficiente n para o hidrogel pHEMA*PS amostra 2.

Ja o coeficiente de difusdo D foi determinado utilizando a equacdo C.15 e as figuras

C.42-43, os valores encontrados também se encontram na tabela C.9.

M 4P (Eq. C.15)
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1,5
Equation y=a+b*x
Adj. R-Squ 0,8177
Value Standard Er
E Intercep 0,879 0,02592
E Slope 0,028 0,00465
1,2 1
o]
S
\4-
= ]
0,9
T T T
0 4 8 12

t1/2 (S)

Figura C.42 - Gréfico utilizado no calculo do coeficiente de difusdo para o pHEMAAS amostra 1.

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,78811
Value Standard Error
1 2 . F Intercept 0,79201 0,02714
! F Slope 0,03017 0,0043
© A
c 1,0 4
\<—4
e A
A
0,8
T T T
0 4 8 12
12
t(s)

Figura C.43 - Gréfico utilizado no calculo do coeficiente de difusdo para 0 pHEMAAPS amostra 2.
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Nas figuras C.42-43 podemos observar que pela inclinacdo das retas o coeficiente n =
0,6 para amostra 1 e o coeficiente n = 0,8 para amostra 2, 0 processo é dito andmalo ou néo
Fickiano, ou seja, a taxa de difusdo é comparavel a taxa de relaxacdo das cadeias poliméricas.
Isto demonstra que no processo de intumescimento das amostras a relaxacao das cadeias na
rede polimérica entrecruzada é téo significativa quanto o processo difusional. Lembrando-se
da literatura que:

1. Caso | ou Fickiano: quando a Tdif (taxa de difusdo) € mais lenta que a Trelax (taxa de

relaxacdo), ocorre paran = 0,5.
2. Caso IlI: quando a Tdif € mais rapida que a Trelax, dessa forma o transporte € fortemente
dependente da cinética de intumescimento, ocorre para n = 1,0.

3. Andmalo ou ndo-Fickiano: quando a Tit € comparavel a Trelax, Variando entre 0,5 e 1,0.

4. Menos Fickiano: quando a Tdif ¢ “muito mais” lenta que a Trelax, S&€ comparado com 0

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 cilindrica de hidrogel de pHEMA.

amostras n D (m?/s) x 107
1 0,6 5,15+ 0,03
2 0,8 4,32 £ 0,01

C.2.8. Estudo da cinética quimica de polimerizacdo do hidrogel pHEMAAPS

A cinética quimica trata das velocidades das reacfes quimicas e como elas sdo
influenciadas pela maneira como os reagentes sdo transformados em produtos. Algumas

reacOes ocorrem em cerca de poucos segundos enquanto outras demoram dias ou anos.

Nas reacBes organicas sdo formados produtos de estabilidade intermediaria, e o
produto mais estavel pode jamais ser encontrado no reator, devido a baixa velocidade de
formacdo. H& muitos fatores que podem influenciar as velocidades das reacGes quimicas,

dentre eles podem ser a temperatura e a concentracdo dos reagentes.

O estudo da cinética da polimerizagdo eletroiniciada do pHEMAAPS foi realizado
através da técnica de cronopotenciometria a uma corrente constante de 60 mA e em uma
solugéo de 0,4 mol.L! de mondmero HEMA e 0,25 mol.L™ de eletrélito suporte persulfato de

amonio. A conversdo do polimero foi estudada no tempo de 10, 15, 20 e 30 minutos,
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determinando-se gravimetricamente?* a massa de polimero obtido a cada tempo especifico. A
polimerizagdo eletroiniciada foi estudada nas temperaturas de 9, 18, 23 e 30°C, utilizando um

banho-maria com temperatura controlada.

A polimerizacdo do pHEMAAPS é rapida, o polimero com aspecto de uma massa branca é
formado no eletrodo de prata e difundido para a solugdo. Os radicais livres sdo gerados no

eletrodo de prata na eletrélise do persulfato de amonio.

Nas tabelas C.10(a)-(d) abaixo estdo os graus de polimerizagdo do pHEMAAPS obtidos

para cada temperatura e tempo correspondentes:

Tabela C.10(a) - Polimerizacdo do pHEMAAPS & temperatura de 9° C.

Tempo (min) M £ AM (g) Mt £ AM: (9) Conversdo %
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) - Polimerizacdo do pHEMAAPS & temperatura 18° C.

Tempo (min) M = AM (g) M+ AM: (g) Conversdo %
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) - Polimerizacdo do pHEMAAPS 3 temperatura 23° C

Tempo (min) M + AM (g) Mt £ AM: () Conversdo %
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) - Polimerizagdo do pHEMAAPS & temperatura 30° C

Tempo (min) M = AM (g) Mt+ AM: (g) Conversédo %
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 sdo os valores de massa medidos em
balanca apds cada tempo especifico dados em gramas de pHEMAAPS formados na
polimerizagéo, e Mt sdo os valores de massa de HEMA ndo reagidos no tempo t, calculados a
partir da massa de mondmero HEMA inicial menos a massa de pHEMAA"S formado na

polimerizacdo a cada tempo.

24 Método analitico quantitativo cujo processo envolve a separacdo e pesagem de um composto ou elemento na
forma mais pura possivel.



CAPITULO | - RESULTADOS E DISCUSSOES 108

A massa de mondmero HEMA utilizado para cada polimerizacéo foi calculado através
da densidade deste mondmero:

m
p=— (Eq.C.16)
v

onde a densidade do HEMA é dado p = (1,0730 + 0,0001) g/cm? e seu volume v = (0,50 +
0,05) mL. A massa total do HEMA no inicio da polimerizacdo é m = (0,5365 + 0,0001) g.

Para determinar a conversdo da polimerizacao (%) utilizou-se da seguinte expressao:

M
— PV 0100 (Eq. C.17)

HEMA

As figuras C.46-49(a) mostram a conversdo no tempo de HEMA a uma corrente
constante de 60 mA. Pode-se observar que a conversao aumenta no tempo e, isto para todas as
temperaturas estudadas. Os dados das figuras C.46-49(b) sdo tratados como uma equacgdo

cinética de primeira ordem respeito ao monémero (Eq.C.18) [67].

M
I > =k It . C.
n{M } [Tt (Eq.C.18)

t

Onde Mo é a massa inicial em gramas do monémero e Mt € a massa em gramas do
mondmero nio reagido em cada tempo respectivo, | € a intensidade da corrente e kp [em 5] a

constante de velocidade geral da polimerizacao.
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Figura C.44 - (a) Conversdo no tempo a 60 mA. (b) Ajuste dos dados a uma cinética de primeira ordem para a

temperatura ambiente de (9,0 + 0,5)°C.
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Figura C.45 - (a) Conversdo no tempo a 60 mA. (b) Ajuste dos dados a uma cinética de primeira ordem para a

temperatura de (18,0 + 0,5)°C.
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Figura C.46 - (a) Conversdo no tempo a 60 mA. (b) Ajuste dos dados a uma cinética de primeira ordem para a

temperatura de (23,0 + 0,5)°C.
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Figura C.47 - (a) Conversdo no tempo a 60 mA. (b) Ajuste dos dados a uma cinética de primeira ordem para a

temperatura de (30,0 + 0,5)°C.
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As constantes de velocidades da polimerizacdo foram obtidas através dos coeficientes
angulares das retas das figuras C.44-47(b), os valores kp para cada polimerizagdo com suas

respectivas temperaturas estdo listados na tabela C.11:

Tabela C.11 - Constantes de velocidade de polimerizagdo do pHEMAAPS obtidas experimentalmente:

Constantes de velocidades de polimerizacdo em Valores das constantes de velocidade de
cada temperatura polimerizacdo (s?)
kp (9,0 £0,5) °C 0,0395 + 0,0002
kp (18,0 £ 0,5)°C 0,0415 + 0,0039
kp (23,0+0,5) °C 0,0552 + 0,0088
kp (30,0+0,5) °C 0,0576 + 0,0121

Para determinar a energia de ativacdo da polimerizacdo foi utilizada a equacdo de

Arrhenius dada por:
_Ea
k=Ae R (gq.c19)

E
Ink=InA-—% (Eq.C.20
RT (Eq )

-2,8
60 mA
L
Equation y=a+
29 " Adj. R-Squ  0,7481
Value Standard E
| Intercep  2,77096 1,84687
| Slope -1701,77 540,57514
-3,0 1
~
N—
£
-3,1 4
L]
-3,2
L]

T T T T T T
0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
1T (K7

Figura C.48 - Grafico da equacdo de Arrhenius para ser encontrada a energia de ativagao E, que é a inclinagdo da

reta.
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Para cada constante de velocidade de polimerizacdo kp determinada a temperatura
correspondente. Através da equacdo C.20 traga-se uma reta onde o coeficiente angular da reta
é dado pela energia de ativacdo: Ea= 14,141 kJ (usa-se a constante universal dos gases ideais
R = 8,31 J/mol.K).

Achando a constante de estado estacionario para a temperatura T = 296 K usa-se a

seguinte expressao Eyving Polanyi:

k =L k" (gq.c2p

K¥#=8,954. 10

Da constante do estado estacionario achamos a energia livre de Gibbs para a

temperatura a mesma temperatura T = 296 K:

AG; =-RTInk" (Eg.C.22)

AG§ =79,565+ O,OOZk—‘J
mol

Para achar a entalpia utilizamos as seguintes temperaturas e correspondentes
constantes de velocidades de polimerizacdo (T1=296 K, kip= 0,0552; T.=303 K e
k2p=0,0576).

CHESES
RITT T,

2 T2
—==F¢ Eq. C.23)
k. T, (Fa-

A entalpia achada foi de:

AHjjE =2,044 + 0,002k—‘]
mol

Assim, temos que a entropia é calculada usando a energia livre de Gibbs e sendo a

entalpia acima calculada, entdo na temperatura de T = 296 K obtemos:

AG! =AH! —TAS! (Eq. C.24)
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J
mol.K

AS} =-261,895+ 5,000

Os valores termodindmicos do estado de transi¢do obtidos para o hidrogel puro
pHEMA”PS correspondem a uma entalpia (AHo") relativamente baixa e entropia (ASo*)
negativa, estes resultados sdo caracteristicos de processo de polimerizacdo radicalar. Os
valores dos paradmetros termodindmicos para o pHEMAAPS estdo bem proximos aos
encontrados na literatura [45], o que confirma que na polimerizagdo eletroiniciada do
PHEMAAPS utilizando o persulfato de aménia como eletrélito, a polimerizacdo transcorre

através de um mecanismo de reacao via radicalar livre.
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CAPITULO II

Sintese eletroiniciada do poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (P HEMAK®)
em solucdo de cloreto de potassio e preparacéo do hidrogel eletroativo
PHEMAKC!/PANI.CSA

D-MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas de sintese eletroquimica e as técnicas de
caracterizacdo estrutural, morfolégica e eletroquimica dos materiais: pHEMAK® e do
PHEMAKC//PANI.CSA produzidos neste estudo. Além das técnicas envolvidas serdo descritos

0s reagentes, equipamentos e eletrodos utilizados para a realizacdo dos experimentos.

D.1. Materiais

D.1.1. Reagentes

Os reagentes utilizados foram: anilina P. A. destilada e comercializada pela Isofar
Industria e Comércio, &cido canforsulfonico (grau de pureza 99% comercializado pela Sigma
Aldrich Chemistry), mondmero metacrilato de 2-hidroxietila (grau de pureza 98%
comercializado pela Sigma Aldrich Chemistry), iniciador cloreto de potassio (Sigma Aldrich
Chemistry), acido cloridrico (grau de pureza 37% comercializado pela Alphatec Quimica
Fina), dimetilformamida-DMF (comercializado pela Aldrich Chemistry).

D.1.2. Equipamentos

Balanca eletronica de precisdéo SHIMADZU com preciséo de 0,1 mg; Estufa Venticell
modelo LSIS-B2V/VC55; Espectrometro de Ultravioleta-Visivel Varian Cary 50 Scan;
Espectrometro de Infravermelho PerkinEImer modelo Spectrum 100, com acessorio de
refletdncia total atenuada; Microscopio eletrdnico de bancada MEV Philips-XL 30 equipado
com detector de elétrons retroespelhados; Potenciostato/Galvanostato Omnimetra modelo
PG39M; Autolab PGSTAT302N (interface NOVA). Micrdmetro Externo centesimal 0 — 25
(0,0lmm) Mainard Modelo M-ME100. Paquimetro 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 referéncia de calomelano e Ag/AgCl.

D.2. Métodos
D.2.1. Métodos de sintese

D.2.1.1. Sintese do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila) em solucéo
de cloreto de potassio (P HEMAK®!

A polimerizagio do pHEMAKC! sobre o eletrodo de platina foi conduzida utilizando
0 potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohnm modelo PGSTAT302N (interface NOVA),
operando no modo galvanostatico, mantendo a corrente constante a 150 mA no transcorrer de
tempo 3600s [1]. A reacdo foi conduzida em meio aquoso no interior de uma célula
eletroquimica a temperatura ambiente e em atmosfera ar, em uma solugdo de 0,4 mol.L ! de
HEMA e 0,5 mol.L* de KCI. Fez-se 0 mesmo procedimento acima para as concentragdes de
1,0 mol.L't de HEMA e 1,0 mol.L? de KCI. Um fio de platina foi utilizado como eletrodo de
trabalho (WE) e outro fio de platina como contra-eletrodo (CE). O pHEMAK®! aderido no
eletrodo de platina foi lavado com &gua destilada e colocado a secar em temperatura ambiente
durante 24 horas para sua posterior caracterizacao.

D.2.1.2. Sintese do hidrogel eletroativo pHEMAKC//PANI.CSA

A preparacdo do hidrogel eletroativo pHEMAKC/PANI.CSA foi conduzida por via
eletroquimica e realizada através do método de voltametria ciclica utilizando o
potenciostato/galvanostato Autolab da Metrohm modelo PGSTAT302N (interface NOVA),
operando no modo potenciostatico, na faixa de potencial de 1,4 a 0,05 V a uma velocidade de
50 mV.st. O fio de platina contendo pHEMAKX®! é mergulhado em uma solugéo eletrolitica
contendo 0,5 mol.L™? de anilina e &cido canforsulfonico 1,0 mol.L™? [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 pHEMAX®! e como eletrodo de referéncia foi utilizado
Ag/AgCI.
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Ap0s a reacdo, verificou-se a deposi¢do uniforme da PANI na camada exterior ao
filme de pHEMAKC. Assim o fio contendo pHEMAKCIPANI.CSA foi lavado com agua

destilada e seco na estufa a 40°C por 24 horas para posterior caracterizacao.

D.3. Métodos de caracterizacao

A seguir sdo descritas as técnicas de caracterizagdo utilizadas para descrever 0s
produtos (pHEMAK®' e pHEMAKC/PANI.CSA) obtidos neste capitulo, tais como:
espectroscopia na regido do infravermelho e microscopia eletrénica de varredura. E na
caracterizagdo eletroquimica foram utilizadas as técnicas de voltametria ciclica e impedancia

eletroquimica.

D.3.1. Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier — (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica importante para a
caracterizacdo de materiais, fornecendo informac6es detalhadas a respeito da estrutura do
material analisado [4-7].

Na espectroscopia do infravermelho, investigam-se as frequéncias relacionadas as
vibracbes dos atomos e moléculas, sendo geralmente usada a radiacdo na regido do
infravermelho devido a interagdo energética desse tipo de radiagdo com 0s modos
vibracionais das moléculas. Os atomos presentes em todas as moléculas se encontram em
constante movimento e essa movimentacdo constante pode ser relacionada a diferentes modos
de movimentos como a rotacao, translacédo e vibracdo das moléculas. Cada movimentacdo dos
atomos relacionada a vibragcdo molecular é independente e com frequéncia caracteristica, onde
as mudancas de coordenadas estdo relacionadas aos chamados modos de vibragdo ou modos

normais de vibracdo [8-9].

A dependéncia de um momento dipolar se torna entdo a principal regra de selecdo para
espectroscopia no infravermelho: ndo havendo variacdo do momento dipolar ndo ocorrera a
formacgéo de um campo oscilante para interagir com a radiacdo, e nenhuma forma de absorcao
ou emissdo relacionada aos modos vibracionais serd observada pela molécula. Uma
consequéncia disso € observada em moléculas diatdmicas. Apenas as heteronucleares
apresentam absorcéo de energia por espectroscopia no infravermelho, devido a nao formacéo

de momento dipolar em moléculas diatbmicas homonucleares.
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Nem sempre 0 numero de modos normais de vibracdo corresponde ao numero de
transicOes observadas. 1sso ocorre devido a existéncia de vibracbes de mesma energia
(degenerescéncia), que apresentam a mesma frequéncia devido a fatores de simetria
(conformacao entre os atomos da molécula), enquanto em outros casos nao ocorre a formacéo
de momento dipolar variante, consequentemente limitando a quantidade de modos
vibracionais que s&o ativos no infravermelho. Como por exemplo, a molécula de dioxido de
carbono, que apresenta quatro modos vibracionais, sendo que um desses modos ndo apresenta
momento dipolar variante durante a vibracdo e outros dois sdo degenerados, limitando a
identificacdo de apenas dois modos vibracionais relacionados a excitacdo na regido do
infravermelho [10].

Essa técnica apresenta informacgfes essenciais para caracterizacdo de materiais, que
envolvem tipos de ligacBGes quimicas, determinados por picos e bandas caracteristicas, e dao
indicios de como os determinados dtomos se encontram ligados nas moléculas do material,

quais as fungdes quimicas presentes, provaveis impurezas e retencdo de solventes [11-17].

Obijetivos para o qual a caracterizacdo com espectroscopia na regido do infravermelho

foi utilizada nesta tese:
a) Confirmar a polimerizacio do hidrogel de pHEMAKC!,

b) Confirmar a polimerizacdo da anilina no interior do hidrogel pHEMAK® durante a
preparacdo do hidrogel eletroativo pHEMAKC!/PANI.CSA.

Os eletrodos Pt-pHEMAKC! e Pt-pHEMAKC/PANI.CSA foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A andlise
espectroscopica foi feita no espectrémetro FT-IR modelo Spectrum 100 Series da Perkin
Elmer, na faixa de operacdo de 650 a 4000 cm-1, com resolucdo de 4 cm-1 e usando um
acessorio de refletancia total atenuada (ATR). Este acessorio € constituido 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 a temperatura de 40°C e depois analisados no

préprio fio de platina.
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D.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura — (MEV)

Para 0 estudo da morfologia do eletrodo Pt-pHEMAK®! este foi colocado no suporte de
aluminio do microscopio sendo seco a vacuo e metalizado com ouro utilizando equipamento
IC-50 ion coater marca Shimadzu. Apoés isto, a amostra foi caracterizada por técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) no microscépio eletrénico 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 Ciclica

Os eletrodos Pt-pHEMAKC! e Pt-pHEMAKC/PANI.CSA foram caracterizados por
voltametria ciclica (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. As amostras foram caracterizadas utilizando como
eletrdlito suporte uma solugdo de acido cloridrico 1,0 mol.Lt. Um fio de platina foi usado

como contra-eletrodo e como eletrodo de referéncia Ag/AgCI [18].

D.3.4. Impedéancia Eletroquimica

Os eletrodos Pt-pHEMAKC! e Pt-pHEMAKC/PANI.CSA foram caracterizados por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em solugdo de 1,0 mol.L? de HCI. As
medidas de impedancia 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 eletroquimico) varrendo frequéncias entre 10 kHz e 100 mHz com 10 pontos de
frequéncia medidos por década [19].

D.3.5. Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimetria (TGA) é uma técnica de analise térmica onde a variagao
de massa da amostra analisada é estudada em funcdo da temperatura, utilizando um programa
controlado de aquecimento. O TGA é de grande importancia para caracterizar termicamente
um material, fornecendo informacdo sobre a estabilidade térmica do material. A
caracterizacdo por TGA foi realizada no analisador termogravimétrico TGA-50 da Shimadzu.
As amostras foram submetidas a uma velocidade de aquecimento controlada e a variagéo de

massa foi monitorada em funcdo da temperatura. A andlise termogravimétrica foi realizada a
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uma taxa de aquecimento de 20°C/min, de 25°C & 800°C, utilizando-se atmosfera de

nitrogénio e em cadinho de alumina.
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E-RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentadas as consideragdes, apontamentos e discussdes dos
resultados das caracterizacdes e da sintese do hidrogel de pHEMAKX®' em solugdo de cloreto

de potéssio e do hidrogel eletroativo de pHEMAKC/PANI.CSA obtidos neste trabalho.

E.1. Sinteses

E.1.1. Sintese do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila) (pHEMAKC!

por cronopotenciometria

Nesta sintese a eletrogeracdo do polimero foi conduzida via solucdo eletrolitica a
temperatura ambiente e atmosfera ar utilizando dois eletrodos ambos constituidos por fios de
platina. Utilizando como eletrdlito suporte uma solucédo aquosa de 1,0 mol.L™? de KCI. Esta
sintese foi realizada por cronopotenciometria e o grafico obtido para a eletrossintese do
pHEMA em KCI a corrente constante de 50, 125 e 200 mA ¢ apresentada abaixo na figura
E.1l

— 50 mA
10 J 125 mA|
— 200 mA|
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©
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Figura E.1 — Curva cronopotenciométrica referente a polimerizagéo do hidrogel pHEMAK® realizada em solugéo
de HEMA 0,4 mol.L"! e de cloreto de potassio a 0,5 mol.L a 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 atraves das curvas cronopotenciometricas a medida que o tempo
passa ocorre 0 aumento do potencial, mais uma vez pode-se inferir aqui que & medida que o
polimero é produzido na solucdo forca um potencial maior para que a corrente estabelecida na
cronopotenciometria seja mantida constante durante o experimento, e mais a reacao procede

com a producdo de radicais livres na superficie do eletrodo.

Abaixo se encontra a tabela E.1 referente ao percentual de conversdo de polimero
produzido no eletrodo de platina de acordo com as respectivas correntes de polimerizagdo. E

possivel notar que a corrente que apresentou melhor polimerizacéo foi a de 200 mA.

Tabela E.1 — Conversdes em percentual de polimero pHEMA produzido no eletrodo de platina relativo a

diferentes correntes de polimerizagéo.

Massa HEMA *Massa pHEMA
Corrente (mA) Converséao (%)
M£AM) g (Mp£AMy) ¢
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 polimero pHEMAK®! depositada sobre o catodo, determinada gravimetricamente pela diferenca de

peso do eletrodo de platina antes e apds cada sintese.

Visualmente durante a eletrogeracdo do polimero foi observado que além do polimero
depositado sob o eletrodo, é obtido também polimero na solu¢do, mas em menor proporgéo.
Alids, ha uma grande diferenca na eletropolimerizacdo do pHEMA entre a solugdo de
persulfato de amonio e em solucdo de KCIl. No primeiro, a conversdo é elevada e pouco
polimero é depositado no eletrodo, a maior parte dele polimeriza-se na solugéo, ja no segundo
caso, em solucédo de KCI, o pHEMA deposita-se em maior quantidade no eletrodo e tém-se

pouco de polimero na solucéo, ou seja, observa-se baixa conversdo da polimerizacao.

Durante a eletrossintese do pHEMA em solucdo de KCI, ocorre borbulhamento tanto
no eletrodo de trabalho como no contra eletrodo, ambos sdo fios de platina. Alias, é no contra

eletrodo que ocorre a eletrodeposicdo do pHEMAKC! Visualmente foi verficado que a
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formacdo de bolhas é mais intensa no contra eletrodo, onde ocorre a libera¢do de H», do que

no eletrodo de trabalho. Isto pode ser esquematizado na figura E.2.

Catodo (-)

CE+RE

Anodo (+)

WE +SE

Figura E.2 — Representacdo esquematica da formacdo de bolhas nos eletrodos.

Por realizar a eletrossintese em um meio aquoso e em atmosfera ar, 0 que se observa

além da polimerizacdo ¢ a oxirreducdo de alguns gases e ions dissolvidos na solu¢do, como

por exemplo, a oxidacao dos ions O no anodo (WE) e a reducgdo dos ions H* no catodo (CE),

fato este que explica o borbulhamento em ambos os eletrodos durante a eletrossintese.

Neste trabalho estamos interessados apenas no polimero depositado sob o eletrodo de

platina, e se observa um acentuado aumento de conversdo polimérica a medida que se

aumenta o tempo de reacdo. Isto pode ser visto na tabela E.2 E isto estd de acordo com a lei
de Faraday (Q = it = nF):

Tabela E.2 — Conversdes em percentual de polimero produzido no eletrodo de platina relativo a diferentes

correntes e tempos de polimerizacéo.

Corrente (mA) Tempo () Massa HEMA *Massa pHEMA Converséo (%)
(Mu £ AMH) g (Mp+ AMy) g
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 polimero pHEMA depositada sobre o catodo, determinada gravimetricamente pela diferenca de peso do eletrodo

de platina antes e ap6s cada sintese.
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O mondmero HEMA polimeriza por poliadi¢do e nas rea¢des de poliadicdo segundo a
literatura [1-2], o mecanismo de polimerizagdo ocorre em cadeia. Entretanto, os resultados
obtidos no estudo dos parametros, corrente e tempo de eletrdlise, nos conduzem a propor que
no sistema ocorre simultaneamente dois tipos de polimerizacdo em cadeia: (a) poliadi¢do
aniodnica sob a superficie do catodo — onde o anion radical é obtido pela reducdo catddica (a
palavra anionica aqui se refere a formagdo de um anion-radical na superficie do catodo); e (b)

poliadicao radicalar tanto na superficie do catodo como na solugéo aquosa.

Assim, os resultados obtidos no presente estudo sugerem que o pHEMA depositado
sobre o eletrodo de platina pode ser polimerizado via poliadigdo anidnica ou radicalar [3-6].
Outro fator importante que ocorre é o efeito inibidor produzido pela 4gua, na presenca dela o
oxigénio é produzido no anodo e este tem seu efeito inibidor na reacdo de polimerizacédo, por

este motivo nao é observado a eletrodeposicdo do polimero no anodo [4,7].

Alguns autores tém estudado o mecanismo de eletropolimerizacdo de mondmeros
acrilicos em varios substratos metalicos [7]. Segundo DECKER, VATAJ e LOUATI [7], a
iniciacdo acontece devido a transferéncia de elétrons do catodo a um mondémero neutro para
gerar um anion-radical através de uma reacdo de reducdo. E seguidamente estes anions-
radicais se acoplam entre si formando uma espécie dianionica. Neste mecanismo o0s autores
propdem que as reagOes de propagacdo sdo reacOes nas quais os dianions transferem suas
cargas para duas moléculas de mondmeros neutros. De maneira tal que a propagacgao ird
acontecer em ambos os lados do dianion. A reacdo de término da cadeia se dara pela presenca

de espécies positivas presentes no meio eletrolitico.

A geracdo eletroquimica de espécies ativas que iniciam a polimerizacdo anidnica
permite estabelecer o mecanismo detalhado das reacfes sob tais condic¢des, que a reacéo de
partida é a transferéncia de elétrons para a molécula do monémero. A geracdo de centros
ativos ocorre na superficie do eletrodo e provou ter uma influéncia orientadora sobre as
cadeias crescentes das macromoléculas [3]. A proposta de mecanismo de polimerizacdo

anionica para 0 mondmero HEMA é representado na figura E.3 (B).

O mecanismo de polimerizagéo via radicais livres ndo pode deixar de ser considerado.
Por varios motivos, ele pode ser iniciado no catodo como também ele pode ser iniciado em
solugédo pela presenca de radicais livres, produto das reacdes secundarias de eletrdlise que
acontecem tanto na proximidade do catodo quanto no &nodo, como mostra a figura E.3 (A).
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Figura E.3 — Esquemas de polimerizacéo radicalar (A) e anidnica (B) eletroiniciada de mondmeros acrilatos [7].

Podemos descrever a iniciacdo via radicalar como a reacdo do centro ativo, e o anion-
radical como o monémero presente no meio. A reacdo de propagacdo ou reacdo em cadeia
seria a sucessiva adi¢cdo do centro ativo propagante a dupla ligagdo do mondmero presente no
meio. O término da polimerizagdo é dado por qualquer interacdo bimolecular entre radicais,
que finaliza a propagacdo destes, ou por simples reacdes de transferéncia (captura destes

radicais em crescimento pela propria 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
polimerizacdo de pHEMA em solucéo de cloreto de potassio sobre o eletrodo de platina € uma
polimerizacdo anibnica e/ou via radicalar apenas a partir do monémero reduzido sobre o
eletrodo, por varias razdes: (a) o catodo polarizado negativamente reduz 0 monémero, esta
carga negativa pode ser estabilizada no monémero HEMA por ressonéncia; (b) a converséo
ndo é elevada portanto apenas as espécies reduzidas na proximidade do catodo sédo
propagadas; (c) a presenca do cation potassio (K*) na dupla camada elétrica do catodo
estabiliza como contra-ion a carga negativa sob o mondmero. Assim, a propagacao da

polimerizac&o acontece e o polimero é produzido no eletrodo até o término da eletrolise.
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E.1.2. Sintese do hidrogel eletroativo pHEMA/PANI.CSA por voltametria
ciclica

A sintese da PANI.CSA sobre o pHEMAK® depositado previamente no eletrodo se
realizou mediante técnica de voltametria ciclica, utilizando o eletrodo recoberto com
pPHEMAKC! como eletrodo de trabalho mergulhado em solugdo contendo 0,5 mol.L™? de
anilina e 1,0 mol.L™? de &cido canforsulfénico em uma célula eletroquimica de trés 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.

KCI
50 mV.s~ pHEMA™/PANI.CSA
0,0015
0,0010
<
20,0005 -
c
o
o
O
0,0000
sentido crescimento
-0,0005 ~ dos ciclos
T T T T T T 1

02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Potencial vs. Ag/AgCI (V)

Figura E.4 — Voltamogramas ciclicos consecutivos obtidos a 50 mV.s* referente a sintese da polianilina no
eletrodo de platina com pHEMA depositado, realizada com uma solugéo de 0,5 mol.L* de anilina em 1mol.L™!
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 eletrossintese da anilina a
partir do eletrodo recoberto com pHEMAKC! seco que logo é submergido em solugdo de
anilina em &cido canforsulfénico para sua eletrossintese. O fato de que esteja acontecendo a
oxidagdo da anilina demonstra que a fina camada de pHEMAK®! sob a superficie do eletrodo

permite a transferéncia eletronica, isto deve ser consequéncia primeiro do comportamento
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altamente catalitico da platina jA& comentada anteriormente [8] e segundo, a caracteristica
porosa e hidrofilica do hidrogel pHEMAK®! [9,10].

Também se pode verificar a partir do voltamograma da figura E.4 que a oxidacédo da
PANI.CSA sobre o eletrodo recoberto com pHEMAK®! acontece a potencial semelhante a da
oxidacdo da PANI.CSA pura no eletrodo de platina (vide C.12), porém para um menor pico
de corrente. Isto € devido a resisténcia que o polimero aderido no eletrodo de platina oferece
aos ions contidos na solugdo. O crescimento do filme em meio ao acido CSA apresentou uma
diminuicdo da corrente de inversdo nos primeiros ciclos indicativa de nucleacdo progressiva,
0 que é consistente com a morfologia porosa. Além disso, neste caso a evolugdo do
crescimento do filme mostrou um periodo de inducdo dentro dos primeiros ciclos e se
observou um crescimento de pelicula consideravel ap6s os oito primeiros ciclos indicados

pelo grande aumento de corrente [11].

Comparando o comportamento das curvas das figuras C.12 (sintese da PANI.CSA
pura no eletrodo de platina) e E.4 pode-se verificar que elas sdo similares com ligeiras
variacdes nos potenciais das transicdes observadas, ou seja, estes sdo 0s picos redox para a
anilina (0,20/0,32) V (vide figura E.4) confirmando a polimerizacdo da PANIL.CSA na
superficie do eletrodo contendo previamente o hidrogel pHEMAKC!, Porém, percebe-se que as
correntes de pico anddica e catddica (2,3 104/3,5 104) A, para a sintese da PANI.CSA sobre o
eletrodo com pHEMAKXC! ¢ um pouco menor do que as correntes de pico anddica e catodica
(5,0 10%/7,0 10%) A da PANI.CSA pura no eletrodo, isto ja era esperado, pois o fato do
pPHEMAKC! estar presente no eletrodo dificulta a difusdo da PANI.CSA e sua oxidacdo na

superficie do eletrodo.

E.2. Caracterizacoes

E.2.1. Caracterizacdo do hidrogel poli (metacrilato de 2-hidroxietila)
(PHEMAAPS) e (pHEMAKC!) por voltametria ciclica

Nas figuras E.5-6 é apresentado o voltamograma ciclico referente as caracterizagoes
dos hidrogéis de pHEMAA™S @ pHEMAKX®! no fio de platina, em solucio de 1,0 mol.L? de
HCI, com velocidade de varredura de 10 mV.s%. Neste processo utilizou-se uma célula de trés
eletrodos, eletrodo de platina como eletrodo de trabalho e contra eletrodo e o de referéncia um
eletrodo de Ag/AgCl. Variou-se o potencial no intervalo de - 0,2a 1,0 V.
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Figura E.5 — Voltamogramas ciclicos da caracterizacdo do pHEMAAPS eletrodepositado em fio de platina em
solugéo de 1,0 mol.L* de HCI, com velocidade de varredura 10 mV.s* na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 vs.
Ag/AgCI.
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Figura E.6 — Voltamogramas ciclicos da caracterizagdo do pHEMAKC eletrodepositado em fio de platina em
solugdo de 1,0 mol.L de HCI, com velocidade de varredura 10 mV.s™ na faixa de potencial de -0,2 a 1,0 vs.
Ag/AgCl.
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Na regido do voltamograma entre os potenciais de 50 a 400 mV ocorrem 0S processos
de adsorcdo de hidrogénio atdmico (Hads) formado pela reducdo dos ions H* presentes na
solucdo (varredura catodica) e de oxidacdo do hidrogénio adsorvido (varredura anodica)
[8,26].

Varredura catddica: Pt + H* (solugdo) + 1le- — PtHads (Eq. E.1)
Varredura anddica: PtHadss — Pt + H* (solucdo) + 1e=  (Eq. E.2)

Este processo € reversivel, uma vez que as cargas envolvidas em ambos 0S processos
sdo idénticas e ndo se observam deslocamentos entre 0os maximos dos picos de adsorcdo e
oxidagdo do hidrogénio na varredura catodica e anddica respectivamente, com o aumento da

velocidade de varredura.

Os picos reversiveis nesta regido entre 50 a 400 mV correspondem a adsorcao-
dessorcdo de hidrogénio sobre a primeira monocamada de atomos de platina que ocorre em
proporcao atdmica 1:1 (um atomo de hidrogénio adsorvido para cada &tomo de platina), logo,
a area ativa do eletrodo pode ser estimada a partir das cargas destes picos.

Podemos concluir disto, que a superficie do eletrodo polimerizado com pHEMA em
solucdo de persulfato de amdnio ndo recobriu completamente o eletrodo, deixando uma regido

livre para o processo de adsor¢édo do hidrogénio.

Observando a figura E.6 temos a curva caracteristica do eletrodo de pHEMAKC! com
auséncia de qualquer par redox o que nos permite concluir que o polimero recobriu bem o fio

de platina.

E.2.2. Caracterizagdo do hidrogel eletroativo pHEMAXC/PANI.CSA pelas

técnicas de voltametria ciclica e impedéancia eletroguimica

A figura E.7 mostra o voltamograma para o eletrodo pHEMAKC/PANI.CSA em
solugdo de 1,0 mol.L' de HCI obtido em velocidade de varredura de 10 mV.s! onde
novamente aparecem dois pares redox a (0,057/0,20) V (A*/A) e (0,71/0,70) V (B*/B), 0s
quais correspondem a transicdo da base leucoesmeraldina ao sal esmeraldina, e sal
esmeraldina ao sal pernigranilina, respectivamente da PANI.CSA e o que confirma que o
hidrogel pHEMAK®! contendo o polimero condutor mantém as propriedades eletroativas da
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PANI.CSA. Entretanto, podemos perceber que nesta figura E.7 as correntes de pico anddico,
por exemplo, possuem valores muitos menores se comparadas as correntes de pico anddico do
pPHEMAAPS/PANI.CSA via quimica e eletroquimica (vide figura C.14-15) e isto quer dizer,
que o caso do pHEMAKC/PANI.CSA, a PANI se depositou na matriz do pHEMAK®! pois a
PANI encontra uma resisténcia maior para se oxidar levando a corrente a baixos valores.
Alias, percebe-se que dos trés eletrodos o eletrodo contendo pHEMAKC//PANI.CSA possui 0s
menores valores de corrente de pico anodica sugerindo a eletrossintese da PANIL.CSA em

maior quantidade na matriz polimérica do pHEMAK®!,
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Figura E.7 — Voltamograma ciclico da caracterizagdo do pHEMAKXC/PANI.CSA em solucéo de 1,0 mol.L* de

HCI, com velocidade de varredura 10 mV.s* na faixa de potencial de -0,2a 1,0 V.

A figura E.8 mostra os voltamogramas ciclicos para 0 pHEMAXC//PANI.CSA, em 1,0
mol.L* de HCI em diferentes velocidades de varredura (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 e 60
mV.s1). Ndo se observam mudancgas muito significativas no potencial e corrente do segundo
pico anddico a medida que a velocidade de varredura aumenta, porém percebemos que 0

primeiro pico catddico 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 ciclicos
do filme de pHEMAKC/PANI.CSA demonstrou que ambas as correntes ipa € ipc foram
deslocadas em resposta a alteracdo na taxa de varredura. A 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 AEp a baixa taxa de varredura foram obtidos quando comparados

com a taxa de varredura rapida.

O menor AEp 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 AEp foi observado. O grande
valor AE, indica que o processo de carga é quase-reversivel. As alteracGes do valor AEp com
relacdo as taxas de varredura séo atribuidas ao controle parcial do processo de transferéncia
de carga em relacdo ao processo de difusdo quando as taxas de varredura aumentam. Em
teoria, quando a transferéncia de carga € rapida e completamente reversivel, ndo deve haver
nenhuma mudanca no AEp com as taxas de varredura [12]. Se o processo de transferéncia de
carga na pelicula de pHEMAKC!/PANI.CSA é quase-reversivel, a equacdo de Randles-Sevik

pode fornecer informacdo sobre o comportamento de difusdo na pelicula.
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Figura E.8 — Voltamograma ciclico da caracterizacio do pHEMAXC/PANI.CSA em solucéo de 1,0 mol.L* de

HCI, a vérias velocidades de varredura na faixa de potencial de -0,2a 1,0 V.

A equacéo de Randles Sevcik é critério de mecanismo de transporte, dessa forma, 0s

sistemas reversiveis, irreversiveis e quasi-reversiveis guardam relagdo linear entre i, e v'2,

quando a cinética do processo de transporte de massa é difusional. Caso a relacdo seja ndo
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linear indica que existe mais de um transporte de massa aléem do transporte difusional,

podendo ser o de migracdo, por exemplo.

A dependéncia da corrente anodica da raiz quadrada das taxas de varredura da pelicula
polimérica pode ser examinada utilizando um gréafico da corrente ipa versus v¥2 de acordo

com a equacéo de Randles-Sevik.

Assim, ao analisar-se a corrente do segundo pico anddico ipa em fungdo da raiz
quadrada da velocidade de varredura (vide figura E.9) constatou-se a correlacdo linear entre
ipa & VY2, confirmando que o processo de transferéncia de massa é difusional. Esta linearidade
indica um processo eletrodico controlado por difusdo. As razdes das correntes de pico
catddicas e anddicas 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 reacdo anddica é mais facil do que a reacédo
catddica. Isto € devido a baixa mobilidade do produto de oxidacdo ou a uma deplecdo mais

répida devido a uma reacdo quimica homogeénea [13].

Nas figuras E.9-10 estdo os gréficos das correntes do pico anddico e catddico versus a
raiz da velocidade de varredura, respectivamente. Foi encontrada uma relacdo linear para as
correntes de pico anddico, como jd mencionado anteriormente a relacdo linear na equacédo de
Randles Sevcik € critério de mecanismo de transporte, indicando que o transporte € difusional.
Porém, para o caso das correntes de pico catddico verfica-se a relagdo linear apenas para uma
faixa de velocidades de varredura (20, 25, 30, 35 e 40 mV.s™) neste trecho pode-se afirmar
que o transporte de massa se da por processo exclusivamente difusional. J& os outros trechos
indicam outro tipo de mecanismo de transporte de massa que ocorre simultaneamente ao

difusional.

Outro critério de reversibilidade da reacdo é avaliar inicialmente a separagdo entre 0s
potenciais de pico anddico e catddico e este deve estar na faixa de 59 mV para a transferéncia
de um elétron. No entanto para sistemas no qual a resisténcia da solugdo ndo foi compensada,
esses valores podem estar na faixa de 60 a 90 mV. Verificamos entdo que para 0 Nosso
sistema a separacdo entre os potenciais de pico anddico e catddico ficou na faixa de 193 mV,

muito acima do valor para um processo reversivel.
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Figura E.9 — Relacdo entre I, versus raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico anddico do
PHEMAKCI/PANI.CSA .
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Figura E.10 — Relagéo entre Iy versus raiz quadrada da velocidade de varredura para o pico catédico do
pHEMAKC!/PANI.CSA .
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As figuras E.11-12 mostram o plano complexo Nyquist obtido das medidas de

espectroscopia de impedancia em 1,0 mol.L de HCI para o pHEMAK® e para o eletrodo com

pPHEMAKC/PANI.CSA.

« Pt-pHEMA"®' em HCI

40000

44

20000

2" (Q)

T T
70000 140000

Z Q)

Figura E.11 - Espectro de impedancia do Pt-pHEMAK® com potencial Epc = 0V, faixa de frequéncia 10 kHz —
100 mHz.
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2,4 3,2
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4,0

Figura E.12 - Espectro de impedancia do Pt-pHEMAX®/PANI.CSA com potencial Epc = 0V, faixa de frequéncia

10 kHz — 100 mHz.

Como mostrado nas figuras E.11-12 a resisténcia de transferéncia de carga Rct (R2,R3),

a resisténcia referente ao eletrolito Rs (R1), o elemento de fase constante CPE e a resisténcia

difusional Zw sdo apresentados para cada sistema na tabela E.3:

Tabela E.3 — Modelos de circuitos equivalentes usado para modelar as propriedades eletroquimicas do eletrodo

contendo pHEMAKXC® ¢ do hidrogel eletroativo pHEMAKC/PANI.CSA..

Amostra

(n]

R1 C1 LEE
R2

PHEMAKS

w1

Amostra

=
uiry

pHEMAKCI/PANI.CSA

|_EF'E1 J
C1 W1
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Em regimes de baixas frequéncias para o eletrodo contendo pHEMAKC/PANI.CSA o
transporte de massa ocorre por difusdo semi-infinita, a representacdo de Nyquist adquire a
forma indicada na figura E.12. O trecho é completamente linear e se aproxima de uma
inclinacdo igual a 1. Neste caso, ocorre a introducdo do elemento de Warburg no circuito

equivalente como um parametro adicional.

O valor da resisténcia em série Rs (relacionada com a resisténcia da massa de solucéo)
pode ser determinado por extrapolacdo da parte saturada do grafico de distribuicdo espectral
de Z* (impedancia real) observada nas figuras E.13-14 referentes aos eletrodos pHEMAKC! e

PHEMAKC/PANI.CSA.

KCI
Pt-pHEMA
1,5x105—\-—-\ —=—0V
\Y
\I
\I
\I
1,0x10° \-\
_ A
<) / “
N \
5,0x10" \-\_
\\-
\.\
I\.\.\.\
00 RS(AC)=99,5 (Q) \.\.\I\I~I\l;.;.;.;.;.;.i-;-
T T R | L | LA | LR |
10" 10° 10’ 10° 10° 10* 10°

Frequéncia (Hz)

Figura E.13 - Gréfico de distribuicio espectral da parte real da impedancia do eletrodo pHEMAK®! com

varredura de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.
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Pt-pHEMA““/PANI.CSA

—=—0V
12 \
a \
N \
\
6 - ",
\.\_
RS(AC): 1,77 (Q) -
0 T T T T T
10" 10° 10" 10° 10° 10° 10°

Frequéncia (Hz)

Figura E.14 - Grafico de distribuicio espectral da parte real da impedancia do eletrodo pHEMAXC/PANI.CSA

com varredura de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.

Nas figuras E.15-16 mostram os graficos de distribuicdo espectral da capacitancia
corrigida para os eletrodos de pHEMAK®! e pHEMAKC//PANI.CSA, respectivamente. Como
discutido em secdo anterior, na regime de altas frequéncias a capacitancia corrigida independe
da frequéncia e esta pode ser considerada como a capacitancia geométrica do filme polimérico

Cq (regido de saturacdo a altas frequéncias) [15].
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Capacitancia (F)

Figura E.15 - Gréfico de distribuicdo espectral da capacitancia medida C, e a capacitancia corrigida pela
eliminagéo do efeito de Rs(ac) do eletrodo pHEMAKC! na faixa de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.

Capacitancia (F)

Figura E.16 - Gréfico de distribuicdo espectral da capacitancia medida Cr, e a capacitancia corrigida pela
eliminagdo do efeito de Rsac) do eletrodo pHEMAKC//PANI.CSA na faixa de frequéncia 10 kHz — 100 mHz.
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As figuras E.17-18 se referem aos graficos que relacionam a parte imaginaria dos
valores de impedancia Z’’ em funcédo do inverso da frequéncia angular @ para o qual a regido

de saturag&o de carga, a capacitancia limite Cr é independente da frequéncia.

Pt-pHEMA"®
= 0V
4,0x10" .

o .

‘. L]
2 20x10°
N : .

0,0
T T T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
1w (Hz™)

Figura E.17 - Gréfico da parte imaginaria em funcéo do inverso da frequéncia angular para o eletrodo contendo
PHEMAKC!,

Pt-pHEMA"“/PANI.CSA

160

120

80 +

Z'(Q)

40 4

Figura E.18 - Gréfico da parte imaginaria em funcéo do inverso da frequéncia angular para o eletrodo contendo
pHEMAKC!/PANI.CSA.
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No foi possivel achar o valor da capacitancia limite para os eletrodos de pHEMAKC' e
pPHEMAKC/PANI.CSA, pois observando as figuras E.19-20 nota-se que para o regime de
baixas frequéncias as curvas ndo apresentaram regido de saturacao de carga impossibilitando

a identificacdo da capacitancia limite.

Na figura E.19 estdo apresentadas as especificacbes da camada polimérica contendo
pPHEMAKC e pHEMAKC/PANI.CSA.

Espessura d da Altura do Raio r do fio
Amostras camada recobrimento h + polimero
polimérica (mm) (mm) (mm)
Eletrodo pHEMAK® 0,12 £ 0,01 22,95+ 0,05 0,52 £ 0,01
Eletrodo
PHEMAKC/PANI.CSA 0,35+0,01 24,75+ 0,05 0,75+0,01

Figura E.19 — Especificagfes dos eletrodos contendo pHEMAKC e pHEMAKC/PANI.CSA. (fonte: proprio

autor).

As figuras E.20-21 séo fotografias de amostras de fios de platina contendo pHEMAK®!
puro e pHEMAKC/PANI.CSA, respectivamente.
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Figura E.20 — Fotografia de dois fios de platina, um sem hidrogel e outro com hidrogel pHEMAK® aderido no

fio. (Fonte: préprio autor)

Figura E.21 — Fotografia do hidrogel eletroativo pHEMAXC/PANI.CSA aderido no fio de platina. (Fonte:

préprio autor)

Na tabela E.4 se encontram o0s valores dos parametros elétricos encontrados para 0s
eletrodos de pHEMAKC! PANIL.CSA e pHEMAKC/PANI.CSA. Lembrando que para todos
estes pardmetros levou-se em conta a ndo uniformidade e ndo homogeneidade dos filmes
poliméricos que recobrem o eletrodo de platina, assim as medidas de difusdo, condutividade,

resistividade e permissividade sdo medidas efetivas destes filmes poliméricos.
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Tabela E.4 - Valores do ajuste dos graficos das figuras E.13-18 para a Rsac), RL, Cge CL e dos valores das

medidas Der, &r, €ef, 6et € pet Calculados a partir das formulas C.9,10 e 12.

Amostras Eletrodo Eletrodo
pHEMAKC! Eletrodo PANI.CSA pPHEMAKC/PANI.CSA
Resisténcia Rsac) (Q) 99,50 0,38 1,77
Resisténcia RL (Q) 1,53.10° 485,51 3,43
Capacitancia Cq (F) 6,58. 10° 2,54.10° 15,36. 106
Capacitancia Cv (F) - 0,10 -

Coeficiente de difusdo

efetivo Der (mMm?/s)

1,35.10%+0,28. 10*

Permissividade elétrica

relativa er

1,18.10%+0,12. 10°

4,72.10°+0,01. 10°

5,20. 105+ 0,01. 10°

Permissividade elétrica

efetiva ger (F/m)

1,05. 10+ 0,08. 10

4,18.10°+0,18. 10°°

4,61.10°+0,03.10°

Condutividade elétrica

efetiva oer (2.m)* ou 1,04.10°+ 0,04. 10" 3,48.10°+0,09. 10° 0,98 + 0,05
(S/m)
Resistividade elétrica
efetiva per (Q.m)* 9,61.10*+0,13. 10* 2,87.10% + 0,07. 102 1,02 +0,16

Analisando os resultados da tabela E.4 observa-se um baixo valor para a resisténcia

em série Rs (resisténcia relacionada com o transporte da massa de solucdo) para o eletrodo
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contendo pHEMAKC/PANI.CSA, este resultado sugere uma atividade catalitica favoravel de
fons e cargas tanto na solugdo quanto na matriz do eletrodo modificado. Alias, este foi o
melhor resultado para resisttncia em série Rs dos trés eletrodos contendo
pHEMA/PANI.CSA.

Pode-se notar um alto valor de capacitancia geométrica para 0 pHEMAK®! o que é
esperado como um parédmetro elétrico caracteristico de um material dielétrico e isolante. J& os
valores para a permissividade e a condutividade efetivas para o hidrogel puro, foram bem
baixos. Estes resultados estdo em coeréncia com a baixa transferéncia eletrénica nas interfaces

eletrdlito/polimero e polimero/eletrodo para o pHEMA [10].

E possivel perceber que o eletrodo modificado pHEMAKC!/PANI.CSA apresentou o
melhor resultado para os valores de permissividade e condutividade efetiva elétrica. Isto
confirma a sugestao feita de que a PANI.CSA n&o se depositou na matriz do pHEMAK®! puro,
permitindo um uma transferéncia de carga altamente efetiva nas interfaces eletrélito/polimero
e polimero/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 aplicacdo como bioletrodo foi o eletrodo de pHEMAKC/PANI.CSA, pois ele
efetivamente integra excelentes propriedades eletroquimicas e a biocompatibilidade do
hidrogel pHEMA tornando promissor a sua aplicacdo como biossensores implantéveis.

E.2.3. Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A caracterizacdo por espectroscopia infravermelha do polimero pHEMAK®
eletrodepositado no eletrodo se realizou empregando um espectrofotdmero FTIR Spectrum
100 (Perkin Elmer), no intervalo de 650 a 4000 cm™, equipado com um acessorio de
refletancia total atenuada (ATR).

Na figura E.22 se mostra o espectro correspondente ao mondémero 2-
hidroxietilmetacrilato (HEMA) e o polimero pHEMAKC!, Em ambos os espectros se observam
as bandas correspondentes a vibragdo do grupo OH (vor) em torno de 3460 cm™ e dos grupos
CH (uch) entorno de 2975 cm™, assim como a banda caracteristica do grupo carbonila a 1731
cm™ (vc=0). No espectro correspondente ao pHEMAKC!, pode ser visto ademais o alargamento

dos sinais, tipico dos espectros de materiais poliméricos, e o desaparecimento da banda
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localizada a 1641 cm™, que aparece no espectro do mondmero HEMA, correspondente a

vibracéo da dupla ligagdo C=C (vc=c) [16].

—— monémero HEMA

1 v
60 o u::
v 2964 cm’ -
OH UC:O 1634 cm
30 4 3455 cm” 1722 cm’1\
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

nimero de onda (cm™)

KCI .
00 —— pHEMA™™ eletrodepositado
95
N
90 UOH CH ,
3465 cm”! 2970 cm o
4 C=0
1728 cm” ™
85 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

numero de onda (cm™)

Figura E.22 — Espectros infravermelhos do mondmero HEMA e do pHEMAK eletrodepositado no eletrodo de

platina.

Nas figuras E.23(a), (b) e (c) observar-se os espectros infravermelhos correspondentes
a0 pHEMAK®! eletrodepositado no eletrodo de platina, da PANI.CSA eletrossintetizada na

platina e da PANI.CSA eletrodepositada sobre o eletrodo recoberto com pHEMAKC!

respectivamente.

No espectro correspondente ao pHEMAKC®! (vide figura E.23(a)) observa-se as bandas

caracteristicas deste polimero ja discutido na figura E.22.
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Figura E.23(a) - Espectro infravermelho do pHEMAK®! depositado no fio de platina no intervalo de 4000 a 650

cm,

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 a vibracao de

estiramento do anel quindide e benzodide (vc=c) em torno de 1550 cm™ e 1434 cm?,

respectivamente. Pode-se também observar a banda caracteristica a vibracdo de estiramento

do grupo CN (vc-n) em aminas secundarias em torno de 1280 cm™. Ja as bandas centradas em

torno de 1211 e 1054 cm™ correspondem a vibragdo correspondente ao grupo CH (vc.n) no

plano de flexdo da posigdo 1,4 do anel, respectivamente. No mais ndo foi possivel perceber

mais bandas de vibragdo 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 cmL,

Na figura E.23(c) podemos perceber a presenca das bandas correspondentes as
vibracdes caracteristicas de ambos os polimeros pHEMAKC!' e PANI.CSA, porém neste
espectro foi possivel observar as bandas correspondentes as vibracdes dos grupos CH (vc-n)
dentro e fora do plano de flexdo e localizados nas posicdes 1,2 e 1,2,4 do anel ficando em
torno de 1033 e 815 cm™, respectivamente. As bandas 1733, 1547, 1469, 1295, 1230 e 1127
cm™ no pHEMAKC!/PANI.CSA sofreram um deslocamento, o qual a mudanca destas bandas
de absorcdo € um sinal de formacdo de ligacGes de hidrogénio entre a PANI.CSA e o
PHEMAKC! puro. As bandas atribuidas as vibragdes de estiramento do anel quinoide (1547
cm?) e do anel benzoide (1469 cm™t) podem ser também detectadas no
pHEMAKC/PANI.CSA indicando a integracdo da PANI.CSA no pHEMAX® puro [14].

O pico em 815 cm™ correspondente ao anel benzeno 1,4 dissubstituido pode indicar
que o filme de PANIL.CSA consiste provavelmente em oligdbmeros de massa molar baixa
[18,19]. Estas faixas caracteristicas confirmam a formac&o de um filme polimérico condutor
na superficie do pHEMAK puro [19].
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Figura E.23(c) - Espectro infravermelho do eletrodo de pHEMAXC/PANI.CSA no intervalo de 4000 a 650 cm™,

E.2.4. Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia do pHEMAX®! puro e do pHEMAKC!/PANI.CSA depositado no eletrodo
foi caracterizada por microscopia eletrbnica de varredura no microscopio eletronico de

bancada MEV Philips-XL 30 equipado com detector de elétrons retroespelhados.
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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 pHEMAKC!. A estas escalas se observam recobrimentos relativamente
irregulares no eletrodo de platina, com algumas zonas deficientes da adesdo do material
polimérico. O hidrogel de pHEMAX®! revelou ter paredes finas, asperas e heterogéneas de
polimero a0 mesmo tempo que apresentou poros interligados continuos que podem fornecer
canais para fluxo de alguma fase mdvel. O tamanho dos poros e a porosidade podem ser
ajustados controlando as condicBes sintese, tais como dosagens de iniciador, agente de
reticulagdo, temperatura de reacdo e concentracdo do mondmero HEMA ou mesmo as
condicbes de polimento. Estes poros reduzem a resisténcia difusional e facilitam a
transferéncia de massa devido a elevada area de superficie interna [20,21]. E bem provavel
que a PANI.CSA comeca a sua polimerizacdo nesta regido aspera e porosa.

Como podemos perceber nas figuras E.24 (A), (D) e (G) os hidrogéis de pHEMAK®!
depositados no eletrodo de platina possuem morfologias similares, porém percebeu-se que a

quantidade de poros diminui levemente com o aumento da corrente de polimerizagdo, isto
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pode ser explicado exatamente pela diminuicdo da resisténcia a difusdo idnica do eletrolito na
superficie do eletrodo [21].

Nas figuras E.25 (A), (B) e (C) se referem as micrografias da PANI.CSA
eletrodepositada no eletrodo de platina. A semelhanca dos trabalhos [22,23], como pode ser
visto, o filme de PANI.CSA mostra uma estrutura solta e fibrilar, o qual é tipico de um filme
de PANI.CSA compacto e espesso. As cadeias de polianilina crescem perpendicularmente a
partir de um aglomerado de nucleos e sé@o eles que produzem o corpo de uma fibra. Novos
nucleos sdo provavelmente produzidos diretamente na frente hidrofobica da fibra em

crescimento [24,25].

20 pEn® EHT = 1% 00k Mag= 100KX
Wh = G0mm Sugral A = SE1

(A)
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Figura E.25 - Micrografias da PANI.CSA eletrodepositada no eletrodo de platina por voltametria ciclica (A:
1000x), (B: 2000x) e (C: 10000x).
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Nas figuras E.26 (A), (B), (C) se referem as micrografias do pHEMAKC!/PANI.CSA
eletrodepositado no eletrodo de platina. Observou-se que a figura E.26 apresenta em sua
morfologia rugosidade caracteristica de cadeias polimeéricas reticuladas e/ou interpenetrantes
sob as condicBes experimentais. E evidente que o pHEMAKC/PANI.CSA resultante ¢ de fato
uma rede interpenetrante, bem interligada e capaz de capturar grandes quantidades de
eletrolito liquido nestas estruturas microporosas. A PANI.CSA eletropolimerizada espalhou-se
nas superficies interior e exterior do pHEMAK®! formando um canal adicional para conducio
ionica melhorada [14]. A estrutura altamente porosa da pelicula proporciona uma grande area
superficial e diminui a resisténcia a difusdo iénica do eletrolito na superficie do eletrodo
[20,21]. E possivel observar também na figura E.26 (C) uma estrutura fibrilar da amostra,
caracterizada pela presenca da PANI.CSA revestindo o eletrodo de pHEMAKC!. Esta
morfologia tipo fibrilar e porosa obtida via polimerizacdo em meio ao acido canforsulfénico é

bem conhecida da literatura [11,24].

(A)
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Figura E.26 - Micrografias do pHEMA/PANI.CSA eletrodepositado no eletrodo de platina por voltametria
ciclica (A: 2000x), (B: 5000x) e (C: 20000x).
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E.2.5. Andlise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico do pHEMAK®! da PANI.CSA e do pHEMAKC/PANI.CSA

¢ apresentado por curvas termogravimétricas e sdo apresentadas na figura E.27.

105 - pHEMA*® hidrogel
PANI.CSA

pHEMA"““/PANI.CSA

90
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60
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30
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Figura E.27 — Curva de TGA obtidas para o pHEMAK®! (a), da PANI.CSA (b) e do
pHEMAKC/PANI.CSA (c).

Para o termograma do hidrogel pHEMAK®! 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 presenca de agua na estrutura do hidrogel de pHEMAKC. A temperatura de
degradacdo da cadeia polimérica acontece em torno de 231°C. A literatura reporta
aproximadamente esta temperatura de degradacdo para o pHEMA [27,28]. A 500°C ocorre a

completa degradacdo do hidrogel.

Para a PANI.CSA (vide figura E.27(b)) nota-se primeiramente uma perda de massa
relativa a agua , seguida de uma perda continua de massa (em torno de 10%) entre 100°C e
230°C [29]. Na literatura é reportado para a PANI dopada com acido canforsulfénico que até
a uma temperatura de cerca de 100°C ocorre somente perda de adgua e a partir de 230°C ocorre
a degradacdo de CSA, assim a utilizacdo de temperaturas abaixo de 230°C ndo deve

prejudicar gravemente a amostra de polianilina dopada com CSA [29,30]. A degradacdo da
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cadeia de PANI acontece de maneira continua entre 230°C e 800°C, permanecendo um

residuo de 42%.

Para o hidrogel eletroativo, pHEMAKC/PANI.CSA, a perda de massa inicial comeca
praticamente a temperatura ambiente até 100°C, atribuida a expulsdo de dgua embebida da
matriz polimérica. ApoOs a perda de agua o material estabiliza, mantendo-se termicamente
estavel até 257°C, onde se inicia a degradacdo do hidrogel eletroativo, com um perfil
semelhante ao observado na degradacdo do pHEMA e da PANI.CSA, ou seja, primeiro uma
perda inicial rapida (porém ndo tdo rapida quanto ao observado para o hidrogel) seguido de
uma perda de massa continua. O perfil do termograma para o0 pHEMAKC/PANI.CSA mostra
um comportamento sinérgico, respeito a degradacdo térmica observada nos componentes
individuais do hidrogel eletroativo. O hidrogel eletroativo também se mostra termicamente
mais estavel que os componentes individuais, o que sugere a formacdo de uma rede
interpenetrante entre ambos os polimeros. Observa-se uma estabilidade inicial se comparado a
degradacdo do pHEMA e da PANI.CSA, seguido de uma perda de massa da rede
interpenetrante semelhante a perda observada na degradacdo da cadeia do pHEMA e
PANI.CSA. A estabilidade térmica do hidrogel eletroativo respeito aos componentes também

esta refletida no residuo, observando-se a 800°C um residuo de 49% [13,31].
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CONCLUSOES

Das observagdes gerais dos materiais sintetizados e caracterizados conclui-

Se:

v Dos resultados obtidos conclui-se que o polimero pHEMA apresenta boa aderéncia ao
metal cobre, prata e platina, o que j& é considerado como um grande avanco, uma vez que 0
trabalho consiste no desenvolvimento de um bioeletrodo, e o fato do pHEMA, um hidrogel
biocompativel, ndo citotoxico, ndo antigénico, e ndo imunogénico, ter uma consideravel
adesdo ao metal é uma das grandes expectativas do mercado. A juncdo de superficies
metalicas a substratos poliméricos tém grandes aplicacBes nas indlstrias de dispositivos

eletronicos, alimentagdo e medicina.

v Quanto a sintese da polianilina conclui-se que a PANI dopada com &cido
canforsulfonico 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, rapido e sem muitos custos. Além disso, o polimero
PANI.CSA eletropolimerizado na matriz do pHEMA conferiu boa estabilidade quimica,
térmica e baixa impedancia ao eletrodo modificado pHEMA/PANI.CSA, sugerindo a

formacdo de uma rede polimérica interpenetrante entre o hidrogel e o polimero eletroativo.

Das observacoes referentes as caracterizac6es dos materiais conclui-se:

v A micrografia do pHEMAKX®! foi possivel observar recobrimentos relativamente
irregulares no eletrodo de platina, com algumas zonas deficientes da adesdo do material
polimérico. Estes poros reduzem a resisténcia difusional e facilitam a transferéncia de massa
devido & elevada area de superficie interna. E bem provavel que a PANI.CSA comeca a sua
polimerizacdo nesta regido aspera e porosa. O filme de PANL.CSA mostrou uma estrutura
solta e fibrilar caracterizando um filme de PANI compacto e espesso. O hidrogel eletroativo
pPHEMAKC/PANI.CSA apresentou em sua morfologia rugosidade caracteristica de cadeias
poliméricas interpenetrantes, sendo possivel observar uma estrutura fibrilar. Em contrapartida,
a membrana eletroativa de pHEMA”PS/PANI.CSA obtida por método quimico mostrou uma

superficie porosa interconectada, com morfologia globular.
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v O espectro UV-Vis confirmou a interacdo entre o hidrogel (HEMA”"S e a PANI.CSA.

4 O FTIR confirmou a sintese eletroquimica tanto do pHEMA*PS quanto do pHEMAK®!
sobre o eletrodo de platina. Foi confirmada a polimerizacdo da anilina sintetizada via
eletroquimica e dopada com acido canforsulfonico além de confirmar o estado de oxidacao de
esmeraldina. Confirmou-se também a sintese eletroguimica da PANI.CSA nos eletrodos
contendo pHEMAKC! e pHEMAAPS,

v A polimerizagio do pHEMA”PS obtido através da sintese eletroiniciada por
cronopotenciometria mostrou uma cinética de primeira ordem e 0s pardmetros
termodinamicos do estado de transi¢cdo confirmaram que a reacdo acontece através do

mecanismo radicalar.

v O pHEMAAPS obtido através da sintese eletroiniciada por cronopotenciometria
mostrou uma massa molecular viscosimétrica elevada da ordem de 10° g/mol. Na anélise de
intumescimento para o hidrogel de pHEMAAPS foi verificado um sobreinchamento inicial
seguido de uma diminuicdo do mesmo até alcancar o inchamento (intumescimento) de

equilibrio do hidrogel, efeito este conhecido como overshooting effect.

v Em relacdo ao tipo de transporte, o hidrogel de pHEMAAPS apresentou transporte
andmalo ou ndo Fickiano (n = 0,7), ou seja, a taxa de difusdo é comparavel a taxa de
relaxacgdo das cadeias poliméricas.

v' A espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou um alto valor de Rct para a
membrana de pHEMAAPS/PANI.CSA preparada por método quimico. Este resultado é
esperado pelas caracteristicas da membrana, formada por uma rede interpenetrante do
polimero condutor na matriz do polimero isolante. O eletrodo contendo o
PHEMAAPSIPANI.CSA eletrodepositado no fio de platina mostrou um carater heterogéneo,
sdo observados dois arcos com diferentes valores de resisténcia. Este resultado sugere que a
PANI.CSA polimerizada eletroquimicamente ndo formou uma rede interpenetrante na matriz
do pHEMA®S mas sim na superficie do eletrodo ou na superficie da matriz do pHEMAAPS,
Este resultado foi confirmado pelo valor alto do coeficiente de difusdo, mostrando que a
transferéncia de ions e moléculas na matriz deste eletrodo é mais facilitada se comparada a
movimentacdo na matriz do eletrodo pHEMAAPS/PANIL.CSA. O eletrodo contendo o

PHEMAKCI/PANI.CSA mostrou um carater 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 caracteristicas para a aplicagdo como um bioeletrodo.

v O estudo por voltametria ciclica revelou que o pHEMAKC/PANI.CSA obtido é um
hidrogel eletroativo mostrando um processo redox caracteristico das formas leucoesmeraldina
a sal esmeraldina. A partir da analise eletroquimica, podemos findar que este processo
eletroativo € difusional e quasi-reversivel. Verificou-se experimentalmente que o eletrodo
modificado pHEMAKC//PANI.CSA revelou o maior valor para a condutividade elétrica
efetiva, tais caracteristicas indicam que este hidrogel eletroativo pHEMAKC/PANI.CSA pode
ser empregado no desenvolvimento de um bioeletrodo com uma superficie que mimetize o

tecido cerebral e simultaneamente confira caracteristicas condutoras.

v A andlise termogravimétrica para o pHEMAKC!/PANI.CSA revelou que o hidrogel
eletroativo é termicamente mais estdvel que os componentes individuais, o que sugere a

formacdo de uma rede interpenetrante entre ambos os polimeros.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente trabalho serviu como base para o desenvolvimento de um hidrogel
eletroativo com aplicacbes como bioeletrodo e que este contivesse uma superficie que
mimetizasse o tecido cerebral e simultaneamente conferisse caracteristicas condutoras.
Atualmente o hidrogel eletroativo pHEMAKC/PANI.CSA depositado na superficie de
platina esta sendo alvo de estudos de biocompatibilidade. Para perspectivas futuras, é
relevante fazer um estudo da condutividade elétrica efetiva destes eletrodos em funcdo da
temperatura. Outro estudo importante a se fazer, seria analisar o comportamento da
impedancia eletroquimica a valores de frequéncias mais baixos do que os avaliados neste
estudo (< 0,1 Hz) para o pHEMAKC/PANI.CSA de tal forma a conseguir calcular o
coeficiente de difusdo para este hidrogel eletroativo. Pode-se deixar como trabalho futuro,
a andlise de uma formacdo mais controlada dos filmes de hidrogel pHEMA no eletrodo.
Este controle pode feito por véarios fatores como por exemplo, um polimento mais fino no
eletrodo e/ou um controle que minimizasse o borbulhamento durante as sinteses nos fios

de platina.



