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Resumo

Este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar filmes de
nanocomposito de polipirrol e nanotubos de carbono, para posteriormente testar
sua aplicacdo como sensor eletroquimico utilizando acido ascorbico (AA) como
molécula eletroativa modelo. Os filmes foram sintetizados pela técnica de
voltametria ciclica, variando-se a composicao reacional através da presenca dos
dopantes indigo carmim (IC) e dodecil sulfato (DS), e dos nanotubos de carbono
ndo funcionalizados (NTC) e funcionalizados com tratamento &acido (NTCf),
sendo obtidos quatro filmes diferentes: Polipirrol dopado com indigo carmim e
dodecil sulfato (PPI-IC-DS), polipirrol dopado com indigo carmim e dodecil
sulfato, contendo nanotubos de carbono néo funcionalizados (PPI-IC-DS-NTC),
polipirrol dopado com indigo carmim, dodecil sulfato e nanotubos de carbono
funcionalizados (PPI-IC-DS-NTCf), e polipirrol dopado apenas com nanotubos
de carbono funcionalizados (PPI-NTCf). Os filmes foram caracterizados pelas
técnicas de voltametria ciclica, microscopia eletrdbnica de varredura,
espectroscopia ultravioleta-visivel e espectroscopia Raman. A funcionalizacdo
dos nanotubos de carbono foi evidenciada por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X, adicionalmente, verificou-se o efeito da funcionalizacéo na
eficiéncia destes como dopantes do PPI. Os filmes apresentaram morfologia e
caracteristicas eletroquimicas distintas, sendo que a presenca dos dopantes IC
e DS favorecem a formacéo de uma morfologia globular, enquanto os NTCf, na
auséncia de IC e DS favorecem a formacdo de estruturas alongadas.
Adicionalmente, de acordo com a caracterizagao por espectroscopia Raman, o
filme contendo apenas NTCf apresentou uma elevada densidade de polarons em
sua estrutura, tornando estes materiais interessantes para imobilizacdo de
enzimas em ambiente com pH acima do seu ponto isoelétrico; sendo o filme que
também apresentou 0 menor comportamento capacitivo nas VCs. Por fim, o filme
PPI-NTCf se destacou como sensor eletroquimico para deteccao de AA devido
seu efeito catalitico no potencial de oxidacdo do AA, apresentando limite de
deteccdo de 14,6 pmol.Ll, para um intervalo de concentracGes de 50 a
600 pumol.L™.

Palavras-chave: Polipirrol, nanotubos de carbono, nanocompdsito, sensor

eletroquimico, &cido ascérbico.



Abstract

This work aimed to synthesize and characterize films of polypyrrole and
carbon nanotubes nanocomposite, to later test their application as an
electrochemical sensor using ascorbic acid (AA) as the electroactive molecule
model. The films were synthesized using the cyclic voltammetry technique,
varying the reaction composition by introducing the dopants indigo carmine (IC)
and dodecyl sulfate (DS), as well as non-functionalized carbon nanotubes (NTC)
and functionalized carbon nanotubes (NTCf). Four different films were obtained:
Polypyrrole doped with indigo carmine and dodecyl sulfate (PPI-IC-DS),
polypyrrole doped with indigo carmine and dodecyl sulfate with non-
functionalized carbon nanotubes (PPI-IC-DS-NTC), polypyrrole doped with indigo
carmine, dodecyl sulfate, and acid-treated functionalized carbon nanotubes (PPI-
IC-DS-NTCYf), and polypyrrole doped with functionalized carbon nanotubes (PPI-
NTCf). The films were characterized using cyclic voltammetry, scanning electron
microscopy, UV-Visible spectroscopy, and Raman spectroscopy techniques. The
functionalization of carbon nanotubes was confirmed by X-ray photoelectron
spectroscopy, and the effect of functionalization on their efficiency as dopants for
PPl. The films exhibited distinct morphologies and electrochemical
characteristics, with the presence of IC and DS favoring the formation of a
globular morphology, while NTCf, in the absence of IC and DS favoring the
formation of elongated structures. Additionally, according to Raman spectroscopy
characterization, the film containing only NTCf showed a high density of polarons
in its structure, making these materials interesting for enzyme immobilization in
environments with pH above their isoelectric point. This film also exhibited the
lowest capacitive behavior in CVs. Finally, the PPI-NTCf film stood out as an
electrochemical sensor for AA detection due to its catalytic effect on the oxidation
potential of AA, with a detection limit of 14.6 umol.L! for a concentration range
from 50 to 600 umol.L™.

Keywords: Polypyrrole, carbon nanotubes, nanocomposite, electrochemical

sensor, ascorbic acid.
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1. Introducéo

Polimeros intrinsecamente condutores eletrénicos (PICe), sdo polimeros que
apresentam um sistema de elétrons 1 conjugados (uma cadeia com ligacoes
simples e duplas alternadas), e que podem passar de isolantes a condutores
através de processos de oxidacdo e reducdo em suas cadeias. Dentre eles
destaca-se o polipirrol (PPI), que através da oxidacdo de sua cadeia, torna-se
condutor. Dentre suas propriedades podemos citar sua alta condutividade
elétrica, boa estabilidade térmica e ambiental, facilidade de sintese, baixo custo,
e possibilidade de obtencdo de materiais flexiveis.! Suas propriedades estdo
fortemente conectadas com as condi¢cdes experimentais de sintese, como a
escolha dos dopantes, temperatura, meio eletrolitico, entre outras.? Corantes
aniénicos como o indigo carmim (IC), quando utilizados como dopantes no
processo de sintese, proporcionam um maior ordenamento da cadeia do
polimero, facilitando o transporte de elétrons entre as cadeias de polipirrol, e
dessa forma aumentando a condutividade e melhorando as propriedades
eletroquimicas do polimero.® Moléculas anibtnicas anfifilicas como o dodecil
sulfato (DS) também sdo muito utilizadas como dopantes, devido sua
capacidade de manter-se aprisionado a matriz do polipirrol mesmo apos
sucessivas aplicagcbes de potencial, tornando o polimero mais estavel,
eletroativo e condutor.*

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo também materiais que se destacam na
area de sensores. Suas propriedades Unicas como seu didametro na escala
nanomeétrica, elevada area superficial, alta estabilidade quimica e térmica,
excelentes propriedades mecanicas, alta condutividade elétrica, além de serem
ultraleves tornando-os bastante interessantes para construcdo de eletrodos
modificados.®

Apesar de separadamente possuirem excelentes propriedades, a juncéo dos
nanotubos de carbono com o polipirrol em um Unico nanocompdsito pode ser
explorada, visando a obtengdo de um material com propriedades sinérgicas
resultantes da interacdo eletronica entre eles e a modificacdo de suas
morfologias. Esses nanocompadsitos podem alcancar propriedades cataliticas
melhoradas, através da diminuicdo do potencial de oxidacdo da espécie;

aumento na sensibilidade do sensor eletroquimico, ja que atuam como um
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mediador redox, auxiliando na transferéncia de elétrons; melhora na
seletividade, ja que é possivel obter superficies seletivas para a deteccdo de
moléculas; sendo possivel ainda a obtencéo de biossensores bastante eficazes,
ja que € possivel obter a matriz ideal para o aprisionamento de uma
biomolécula.®

O &cido ascorbico (AA), popularmente conhecido como vitamina C, trata-se
de um micronutriente de extrema importancia para a saude humana. Este
micronutriente pode ser encontrado em uma ampla variedade de frutas, vegetais,
suplementos, produtos farmacéuticos, fluidos bioldgicos, alimentos e bebidas.
Dentre suas fun¢des no organismo humano destacam-se seu auxilio no sistema
imunoldégico;’” sua atuacdo como antioxidante, e seu papel na sintese do
coladgeno e no auxilio na absorcdo de ferro pelo organismo.®° Devido suas
excelentes propriedades antioxidantes é ainda amplamente utilizado na industria
alimenticia para prolongamento da vida Util de diversas bebidas e alimentos.°
Como nao pode ser sintetizado pelo corpo humano, deve ser obtido através da
dieta pela ingestdo de frutas e vegetais frescos ou com um minimo de
processamento, ou ainda através de suplementacdo, quando necessario.
Recomenda-se que a dose diaria de ingestdo de vitamina C para um adulto
saudavel fique em torno de 65 a 90 mg, podendo aumentar em certas situacdes
como doencas, gravidez ou amamentacdo. Vale ressaltar que o consumo
excessivo de vitamina C ndo é benéfico, ja que seu excesso € eliminado pelo
organismo através da urina, e pode causar formacao de pedras nos rins, diarreia
e desconforto gastrointestinal.!!

Métodos para determinacéo da concentracdo de AA tém sido cada vez mais
demandados e investigados para aplicacdo em diagndsticos clinicos, analises
farmacéuticas e em industrias de alimentos. Para essa finalidade, varias técnicas
vém sendo utilizadas, como a espectrofotometria em fase solida, a colorimetria,
a cromatografia liquida, métodos fluorimétricos, método de iodo, e métodos
eletroquimicos.’! Os métodos eletroquimicos se destacam devido a sua
simplicidade, baixo custo, tempo de andlise e versatilidade de materiais sensores
que podem ser usados na sua construcdo. Esse método é viavel para
determinacdo de acido ascorbico, ja que a molécula € eletroativa e pode ser
facilmente oxidada na superficie do eletrodo. Uma variedade de materiais pode

ser utilizada para construgcdo do sensor eletroquimico, na busca por melhores
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propriedades cataliticas, de sensibilidade e de seletividade. Dentre eles,
destaca-se 0 uso de eletrodos modificados com polimeros condutores e
nanotubos de carbono. Sua unido em nanocompdsitos pode alcancar resultados
ainda melhores.

Com base no exposto, este trabalho teve como objetivo a obtencéo de filmes
de nanocomposito de polipirrol e nanotubos de carbono, através de sintese
eletroquimica. A presenca dos dopantes IC e DS na matriz do nanocompasito foi
estudada, bem como a influéncia do processo de funcionalizacéo acida dos NTC
nas propriedades dos nanocompoésitos obtidos. Todos os nanocompdésitos
sintetizados foram caracterizados para estudo de suas propriedades
eletroquimicas, Opticas, morfolégicas e estruturais. Posteriormente, o
nanocompoésito escolhido como o mais promissor foi testado como sensor
eletroquimico utilizando como analito o AA por ser uma molécula eletroativa
relacionada com a conservagao de alimentos e doencas como escorbuto.
Utilizou-se como estratégia a deteccdo direta, sem a utilizagdo de enzimas
buscando simplicidade, reducéo de custo e seletividade promovida por reducao

do potencial de oxidacdo da molécula alvo.
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2. Reviséo Bibliografica
2.1. Polimeros Condutores

Até a década de 70 polimeros eram conhecidos e aplicados como
isolantes elétricos, até que em 1977 Shirakawa e colaboradores observaram um
drastico aumento na condutividade do poliacetileno quando tratado com acido
ou base de Lewis,’? surgindo entdo a area de estudo dos polimeros
intrinsecamente condutores eletrdnicos (PICe), também conhecidos como
“polimeros conjugados” ou “metais sintéticos”, devido sua capacidade de
combinar propriedades elétricas, eletronicas, magnéticas e Opticas semelhantes
as dos metais com as propriedades mecanicas (como melhor flexibilidade e
processabilidade) caracteristicas dos polimeros. Essas caracteristicas
possibilitam o desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos portateis e
miniaturizados, de mais facil manuseio e baixo custo.!® Dentre os PICe mais
utilizados e estudados, podemos citar o poliacetileno, a polianilina, o polipirrol e
o politiofeno, cujas estruturas podem ser visualizadas na Figura 1.

Estruturalmente, estes polimeros apresentam cadeias com ligacdes
simples e duplas alternadas, denominado de sistema T conjugado. Sua
capacidade de conduzir corrente surge por meio de processos de oxidacdo ou
reducdo da cadeia polimérica e insercao de contra-ions, processo conhecido
como dopagem. Apesar de algumas semelhancas com a dopagem de
semicondutores inorganicos, ja que o processo de dopagem de polimeros
também ocorre de maneira aleatéria e ndo altera a estrutura do material, ambos
0S processos possuem algumas diferencas. Na dopagem de semicondutores
inorganicos, os dopantes sdo considerados apenas impurezas, ja que entram em
quantidades muito pequenas, enquanto os PICe chegam a possuir 50% de sua
massa em dopantes. Além disso, na dopagem dos PICe o dopante ndo é
introduzido na cadeia do polimero, mas sim em suas vizinhancgas, ocasionando
uma deformacdo na cadeia polimérica que resulta na formacdo de bandas
eletrbnicas desocupadas entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo

(BC) do polimero, possibilitando o aumento da condutividade.*
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Figura 1. Estrutura dos principais polimeros condutores estudados.®

A condutividade dos PICe pode ser explicada pelo modelo
polaron/bipolaron, que € uma extensdo do Modelo de Bandas. No Modelo de
Bandas, materiais no estado sélido formam bandas de energia continuas devido
a grande quantidade de orbitais moleculares no mesmo espac¢o. A banda de
valéncia compreende os niveis eletrénicos ocupados, sendo seu estado de maior
energia conhecido como HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital); enquanto
a banda de conducédo compreende os niveis eletrdnicos ndo ocupados, sendo
seu estado de mais baixa energia conhecido como LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital).'® A diferenca de energia entre a BV e a BC é denominada
energia de band gap (Egap), € € ela que determina as propriedades elétricas e

Opticas intrinsecas do material, conforme pode ser visto na Figura 2.

20



Energia
BC
" BC
LUMO
BC
sap sap
BV
HOMO ¥
BV
Metal
BV
Semicondutor
Isolante

Figura 2. Teoria de Bandas em materiais isolantes, semicondutores e metais.*’

Considerando-se a dopagem do tipo p, ou seja, oxidacdo da cadeia
polimérica, quando um primeiro elétron é removido da cadeia ha a formacéao de
um cation radical com carga unitaria e spin %2 (chamado de polaron), associado
a uma distor¢cdo da cadeia da forma aromatica para forma quinoide, levando a
formacdo de um estado eletrénico localizado na regido de gap. Quando um
segundo elétron é removido da cadeia, este pode ser removido de outro
segmento da cadeia, formando outro polaron, ou removido do nivel polarénico ja
existente, formando um bipolaron (dication radical com spin igual a zero). A
formacdo do bipolaron é energeticamente favorecida e esta associada a uma
forte distorcdo geométrica da cadeia.’® Ambos polarons e bipolarons podem
mover-se ao longo da cadeia polimérica quando expostos a um campo elétrico
atraveés do rearranjo das ligacdes duplas conjugadas, possibilitando o aumento
da condutividade.

Os PICe podem ser sintetizados por via quimica ou eletroquimica, sendo

a via eletroquimica majoritariamente usada em fungdo de vantagens como a
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possibilidade de obtencédo de filmes finos sobre substrato condutor, a facilidade
de sintese, a possibilidade do aprisionamento de moléculas no filme, e a
dopagem simultanea a sintese.'® Devido suas excelentes propriedades elétricas,
Opticas, magnéticas e mecanicas, os PICe tém sido muito estudados e utilizados
em aplicacbes como capacitores, sensores, diodos, transistores, baterias,

dispositivos eletrocromicos, entre outras.!®

2.1.1. Polipirrol

Dentre os PICe, o polipirrol € um dos mais estudados devido suas
propriedades como alta condutividade elétrica, boa estabilidade térmica e
ambiental, e sintese simples (podendo ser feita tanto em meio aquoso quanto
em solventes organicos), gerando uma ampla gama de aplicacbes como em
(bio)sensores, capacitores, baterias poliméricas, dispositivos eletrocrémicos,
células solares, membranas funcionais, entre outros.

A sintese do PPI pode ser realizada por via quimica, onde séo utilizados
agentes oxidantes fortes o suficiente para oxidacdo do monémero, sendo 0s
mais utilizados o FeCls, (NH4)2S20s, H202, e sais contendo metais de transigéo
(como Fe®*, Cu?*, Crb* Ce*", Ru®*" e Mn’"); ou por via eletroquimica, onde o
mondmero em solucéo junto do dopante é oxidado na superficie de um eletrodo
pela aplicacdo de um potencial anddico, podendo ser usado o método
potenciostético (aplicacdo de potencial constante), galvanostatico (aplicacdo de
corrente constante) ou potenciodindmico (aplicacdo de varredura de
potenciais).???! De maneira geral, a principal vantagem da sintese quimica é a
grande quantidade de produto final obtido, sendo o método mais utilizado em
escala industrial; enquanto a sintese eletroquimica apresenta uma série de
vantagens como a obtencao de filmes sobre eletrodos, maior rapidez, cadeias
poliméricas com menor numero de defeitos, e possibilidade de controle das
propriedades do filme obtido (como massa e espessura) através do controle dos
parametros de sintese. As propriedades dos filmes obtidos dependerdo de
diversas condicOes de sintese, como concentracdo do monémero, natureza e
concentracdo do dopante, solvente, temperatura, pH e potencial aplicado.?°

O mecanismo proposto para reagdo de sintese eletroquimica do PPI est4

ilustrado na Figura 3. Primeiramente, ocorre a oxidagdo de um mondomero de
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pirrol formando um cation radical, que ird se acoplar com outro cation radical,
eliminando dois prétons e formando um dimero neutro. A reacao prossegue com
0 acoplamento de mais cétions radicais e oligdmeros radicais, prosseguindo na
interface eletrodo/solucédo até que seja alcancado o limite de solubilidade dos
oligbmeros em solucdo, que precipitam na superficie do eletrodo e continuam

reagindo até a formacéo das cadeias poliméricas.??
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Figura 3. Mecanismo de reacdo de eletropolimerizacdo do polipirrol.??

A evolucao da estrutura de bandas do polipirrol com o0 aumento do grau
de dopagem pode ser visualizada na Figura 4. Em seu estado reduzido a Egap do
PPl apresenta um valor de 3,16 eV (400 nm), associada com a transi¢ao 1 — 1%,
e a partir de baixos niveis de dopagem ocorre a formagéo do estado polaron, e
séo entdo observadas mais 3 bandas de absor¢cdo: uma em 0,7 eV (1771 nm)
associada a transicdo da BV para o estado polaron ligante; outra em 1,4 eV
(886 nm) associada a transi¢ao do estado polaron ligante para o estado polaron
antiligante; e outra em 2,1 eV (590 nm) associada a transicdo da BV para o

estado polaron antiligante. Com o aumento do grau de dopagem, os estados
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bipolaron passam a tomar lugar dos estados polaron, diminuindo mais ainda a
Egap do polimero e assim aumentando sua condutividade. Em altos niveis de
dopagem ocorre a formacdo de duas bandas bipolaron na regido de Egap,
aparecendo entdo duas bandas de absorcédo intensas em 1,0 eV (1240 nm) e
2,7 eV (459 nm).%3

BC
BC BC _
M
0,53 9\4 0,70 eV
0,79 eV N
| | 0,39 eV
3,168V
3,56 eV
t 0,45 eV
0,49 eV 0,75eV
_____________ 0,76 eV
o
POLARON BIPOLARON

baixo nivel de oxidacdo parcialmente oxidado BANDA BIPOLARON
altamente oxidado

Figura 4. Evolucgédo da estrutura de bandas para o polipirrol.?*

A escolha adequada do dopante é peca fundamental na obtencdo de um
polimero com propriedades melhoradas. Nesse sentido, corantes organicos
como o indigo carmim sdo amplamente utilizados, devido seu carater dianiénico
e seu grande sistema conjugado que pode promover interacdes eletrénicas com
o sistema 1 conjugado do PPI, podendo atuar também como uma ponte entre
cadeias paralelas do polimero, permitindo assim uma maior mobilidade dos
elétrons entre cadeias.?>?® Moléculas anidnicas anfifilicas (ou seja, que
apresentam uma extremidade polar e outra apolar em sua estrutura) como o
dodecil sulfato também sdo muito utilizadas devido sua capacidade de
permanecer aprisionada na matriz do PPl mesmo apds sucessivas aplicacdes
eletroquimicas de oxidacao e reducéo, melhorando as propriedades mecanicas
e eletroguimicas do polimero.l” A combinacéo de diferentes dopantes como IC
e DS pode proporcionar efeitos sinérgicos. A estrutura molecular dos dopantes

citados encontra-se na Figura 5.
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Figura 5. Estruturas moleculares dos dopantes: a) indigo carmim e b) Dodecil
sulfato.

2.2. Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sdo materiais que vém sendo cada vez mais
estudados e aplicados em novas tecnologias, devido suas propriedades Unicas
como seu didmetro na escala nanométrica, elevada area superficial, sao
ultraleves, possuem alta estabilidade quimica e térmica, excelentes
propriedades mecanicas e alta condutividade elétrica, proporcionando diversas
aplicacbes como na é&rea de (bio)sensores, conversdo e armazenamento de
energia, atuadores eletromecanicos, diodos, supercapacitores, transistores,
baterias de ions litio, células a combustivel, dispositivos para medicina, entre
outras.?’

Sua descoberta se deu em 1991 por lijima e cols.,?® que demonstraram a
existéncia de arranjos hexagonais de atomos de carbono em hibridizagdo sp?
dispostos em folhas formando um cilindro com diametro na ordem de
nandmetros e comprimento na ordem de micrdmetros, como uma folha de
grafeno enrolada em forma de tubo. Eles sao divididos em nanotubos de carbono
de paredes simples (SWCNT, do inglés single-walled carbon nanotubes), que

sao formados por uma unica folha de grafeno enrolada de forma cilindrica, com
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diametro variando de 0,4 a 3 nm, e nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT, do inglés multi-walled carbon nanotubes), que apresentam varias
camadas de folhas de grafeno enroladas de forma cilindrica concentricamente,
com diametros variando de 1,4 a 100 nm e distancia entre as camadas de

0,34 nm.> Estas estruturas podem ser visualizadas na Figura 6.

Figura 6. Estrutura de nanotubos de carbono de parede: a) Simples, b)
Mdltipla.?®

No caso dos SWCNT, a maneira como a folha de grafeno € enrolada é
chamada de quiralidade dos NTC, e dependendo dela e do diametro do
nanotubo, este pode apresentar carater metalico ou semicondutor. O vetor quiral
(definido pelos indices n e m, como ilustrado na Figura 7) e o angulo quiral ira
determinar esse comportamento. Quando n = m, o NTC nao tem qualquer band
gap e o carater € sempre metalico, estrutura conhecida pelo nome de armchair.
Quando m = 0, temos a estrutura zig zag, e com n > m > 0 temos a estrutura
quiral, podendo ambas apresentar carater metalico ou semicondutor, a depender
se n—m = 3q (carater metalico) ou n —m = 3q £ 1 (carater semicondutor), sendo

g um ndmero inteiro.3°
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Figura 7. Plano de grafeno mostrando as diferentes possibilidades de vetor e
angulo quiral.3°

Os NTC podem ser sintetizados por diferentes métodos, dentre os quais
se destacam:

i) Descarga por arco elétrico: Uma descarga elétrica entre dois
eletrodos de grafite gera temperaturas acima de 3000 °C, causando a
sublimacdo do carbono que entdo se condensa na forma de uma fuligem
contendo NTC, fulerenos e carbono amorfo. O processo € feito numa atmosfera
inerte (hélio ou argdnio) e utilizando catalizadores metalicos (Fe, Ni, Co, Mo
etc.).31.32

1)) Ablacdo por laser: Um laser focalizado numa temperatura de
1200 °C é usado para vaporizar o carbono em um disco de grafite. As espécies
de carbono geradas, incluindo os NTC, sdo arrastadas por um gas inerte e
condensadas em uma superficie refrigerada de cobre.3334

iii) Deposicdo Quimica de Vapor: Baseia-se na decomposicao térmica
de gases contendo carbono (hidrocarbonetos leves como metano, acetileno e
etileno), utilizando catalizadores metalicos (Fe, Ni, Mo, Co etc.) sob presséo

atmosférica e atmosfera inerte. E o método mais utilizado pois requer
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temperaturas inferiores (entre 600 e 1000 °C), e € capaz de produzir NTC com
maior pureza e em larga escala.3®

O processo de sintese deixa impurezas nas estruturas dos NTC, como a
presenca de carbono amorfo e atomos metalicos, que podem afetar a
estabilidade dos NTC e até mesmo controlar suas propriedades eletroquimicas,
afetando a repetitividade de experimentos.®® Com isso, tornam-se necessarios
processos posteriores de purificagdo dos NTC. O tratamento com A&cidos
concentrados como HNOs, H2SO4 e HCI, mostra-se um método eficiente néo sé
para remocdo de impurezas dos NTC,3 como também para funcionalizacéo
deles,3® processo este que modifica algumas de suas propriedades como sua
inércia quimica e insolubilidade em meios aquosos, aumentando sua gama de
aplicacoes. Os processos de funcionalizacdo se dividem em covalentes e ndo
covalentes.

A funcionalizagdo ndo covalente se baseia na neutralizagdo das
interacdes de Van der Waals entre os nanotubos, aumentando sua solubilidade
em meio aguoso e permitindo sua interacdo com outros materiais como
compostos aromaticos, polimeros e biomoléculas. A principal vantagem dessa
forma de funcionalizacédo é que ela ndo altera a estrutura sp? dos NTC e assim
nao sdo alteradas suas propriedades intrinsecas, porém tem como desvantagem
a baixa disperséo e interacédo dos NTC com as moléculas de interesse.°

Na funcionalizac&o covalente ocorre o ataque direto de grupos funcionais
as paredes dos NTC, dessa forma aumentando sua solubilidade em meio
aquoso, reatividade e interagdo com outras moléculas, bem como modificando a
hibridizacdo de seus atomos de carbono para sp® e assim modificando suas
propriedades eletronicas.3*4° A forma mais usada de funcionalizacdo covalente
€ o tratamento com &cidos fortes como acido nitrico e acido sulfarico, que
introduz grupos funcionais carboxila (COOH) na superficie dos nanotubos, que
ainda podem ser modificados para insercdo de outros radicais como grupos

amida (CONH?2), conforme pode ser visualizado na Figura 8.4142
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Figura 8. Rota quimica usada para inserir grupos carboxila em nanotubos de
carbono e transformar em outros radicais desejados.*?

2.3. Nanocompositos de polimeros condutores e nanotubos de carbono

Apesar de separadamente possuirem excelentes propriedades e alto
potencial de aplicacdes, a unido entre nanotubos de carbono e polimeros
condutores resulta na formacdo de nanocompdsitos com caracteristicas
sinérgicas, melhorando suas propriedades elétricas, mecanicas, térmicas e
quimicas, resultantes da interacao eletrénica entre eles e modificacdes em suas
morfologias. A aplicacdo desses nhanocompdsitos se da em diversas areas como
(bio)sensores eletroquimicos, células fotovoltaicas, dispositivos Opticos, células
solares, transistores, entre outras.*344

Esses nanocompdsitos podem ser sintetizados através de sintese
quimica, com a polimerizagdo do monémero correspondente na presenca dos
NTC, ou por sintese eletroquimica, por meio da eletropolimerizacdo do
mondmero correspondente sobre um eletrodo previamente modificado com o0s
NTC, ou eletropolimerizacdo e deposi¢cdo dos NTC in situ em um eletrodo ndo
modificado.** O Ultimo método citado apresenta a vantagem de poder ser
realizado em uma Unica etapa, obtendo nanocompdsitos mais homogéneos e

sobre um substrato condutor. Apesar do mecanismo de interagéo entre os NTC
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e o0s PICe ainda néo ser totalmente compreendido, estudos sugerem que os NTC
podem agir de maneira analoga aos dopantes dos PICe, estabilizando as cargas
formadas nos processos de oxidacéo e reducéo de suas cadeias (Figura 9),4546

bem como os PICe podem funcionalizar covalentemente os NTC.4’
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Figura 9. Forma de interacdo proposta entre os nanotubos de carbono e a
polianilina.4®

2.4. Sensores Eletroquimicos

Sensores eletroquimicos amperométricos e voltamétricos convertem
sinais quimicos das reacdes que ocorrem na superficie do eletrodo com as
moléculas do analito em sinais elétricos mensuraveis, como corrente, potencial
e condutividade. Esta técnica de deteccdo possui as vantagens de oferecer
baixos limites de deteccao, alta seletividade, requerem pouca quantidade de
amostra e pouco ou nenhum pré-tratamento dela, rapidez na obtencdo da
resposta, baixo custo, e possibilidade de portabilidade e miniaturizacdo do
sistema.*® Os sensores eletroquimicos podem ser classificados de acordo com
a natureza do sinal elétrico convertido em:649

i) Potenciométricos: Um potencial constante € mantido no eletrodo de
referéncia, enquanto o eletrodo indicador interage com o analito resultando em
uma diferenca de potencial que € mensurada e relacionada com a concentracao
do analito. O principal tipo de sensor potenciométrico € o eletrodo ion seletivo
(IES, do inglés ion-selective electrode), que € um eletrodo capaz de medir a
atividade de espécies ibnicas especificas. O sensor potenciométrico mais
conhecido e utilizado é o sensor de pH.

i) Amperométricos: Um potencial constante é aplicado no eletrodo de
trabalho, sendo medida a variacdo de corrente elétrica gerada em funcdo do

tempo. O potencial a ser aplicado é caracteristica do potencial de oxidacdo ou
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reducado do analito de interesse. A corrente medida € diretamente proporcional a
concentracéo do analito.

iii) Voltamétricos: Uma varredura de potenciais € aplicada no eletrodo
de trabalho, sendo estes potenciais entdo relacionados com a variacdo da
corrente elétrica gerada. Um pico de corrente ocorrerd no potencial de
oxirreducao caracteristico da espécie de interesse, podendo ser essa corrente
diretamente relacionada com a concentracao do analito em solucdo. Os métodos
voltamétricos incluem a voltametria de varredura linear, voltametria ciclica,
voltametria hidrodinamica, voltametria de pulso diferencial, voltametria de onda
quadrada e polarografia.

iv) Condutimétricos: Baseia-se na mudanca da condutividade elétrica
gquando o0 sensor é exposto ao analito. Apesar de simples por ndo requerer

eletrodo de referéncia, este método de deteccéo tem baixissima seletividade.

Todos o0s sensores eletroquimicos consistem em (i) uma camada
sensoativa, que interage seletivamente com o analito gerando uma reacao de
troca de elétrons; (ii) o transdutor, que converte o sinal eletroquimico gerado em
um sinal analiticamente mensuravel, que no caso desse tipo de dispositivo sera
a corrente elétrica, potencial ou condutividade. A camada sensoativa pode ser
constituida de diferentes materiais, como polimeros condutores, materiais a base
de carbono, 6xidos metélicos, metais ou biomoléculas.*? O arranjo de um sensor

eletroquimico esta esquematizado na Figura 10.

Q0 i
o _ . N Al 'J R
DOO sinal eletroquimico . sinal elétrico | A =
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Figura 10. Representacdo esquematica de um sensor eletroquimico.%°

Quando a camada sensoativa é composta por uma biomolécula
aprisionada em uma matriz, temos o que é chamado de biossensor. A

biomolécula, que pode ser uma enzima, anticorpo, microrganismo, tecido ou
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fragmento de DNA, reagira de forma especifica com o analito, gerando o sinal
eletroquimico. Por possuirem reacdes bastante especificas, as biomoléculas
possibilitam o desenvolvimento de sensores com maior especificidade e

sensibilidade.®°

2.4.1. Sensores eletroquimicos baseados em nanocompodsitos de polipirrol e
nanotubos de carbono

A modificacédo de eletrodos de trabalho em sensores eletroquimicos, seja
com os PICe, NTC ou seus nanocompasitos tem sido utilizada com diversas
finalidades, tais como: uma forma de reduzir o potencial de oxirreducédo da
espécie ativa (atuando como um catalisador); atuagcdo como um mediador redox,
auxiliando na transferéncia de elétrons e aumentando a sensibilidade do sensor;
a possibilidade de obtencao de superficies seletivas a deteccdo de moléculas
especificas, aumentando a seletividade do sensor; a obtencdo de uma matriz
ideal para o aprisionamento de biomoléculas, tornando possivel a fabricacao de
biossensores.®

Nanocompdsitos de PPl e NTC vém sendo amplamente utilizados como
modificadores da superficie de eletrodos utilizados para deteccédo eletroquimica
de pesticidas,>°2 neurotransmissores,>*%° glicose,*>°0 vitamina C,%’ farmacos,>®
moléculas potencialmente cancerigenas,>® pH,%° entre outras moléculas, devido
ndo s6 a suas excelentes propriedades eletrdbnicas como também a sua
morfologia e estrutura que permitem o aprisionamento de diversas biomoléculas,
possibilitando assim seu uso ndo s6 em sensores como também em

biossensores eletroquimicos.

2.5. Acido Ascérbico

O écido ascérbico, popularmente conhecido como vitamina C, € um
micronutriente essencial para o funcionamento do organismo humano, estando
presente em uma variedade de frutas, vegetais, legumes, fluidos bioldgicos,
produtos farmacéuticos, bebidas, entre outros. Por se tratar de uma molécula
doadora de elétrons, possui excelentes propriedades antioxidantes, sendo
adicionado em bebidas e alimentos para estabilizacdo de cor e aroma, bem como

prolongamento de sua vida Util.1° Suas propriedades antioxidantes ainda podem
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auxiliar na funcdo cognitiva e prevencdo de certas condicOes
neurodegenerativas, como a doenca de Alzheimer e de Parkinson.®162 Esta
também associado como um auxiliar na defesa do sistema imunoldgico,
ajudando na prevencdo e tratamento de infec¢Ges respiratérias,” além de
desempenhar um importante papel na sintese do colageno e cicatrizacdo de
feridas.®%3 Desempenha ainda, funcdo na absorcéo de ferro no organismo.° A
deficiéncia de &cido ascorbico no organismo humano causa o escorbuto, doenca
caracterizada pelos sintomas de fadiga, sangramento nas gengivas, ma
cicatrizacdo de feridas, anemia, e dores musculares e articulares.

Por se tratar de um micronutriente essencial e que n&o pode ser
sintetizado pelo organismo humano, o acido ascorbico deve ser obtido atraves
da dieta pela ingestdo de frutas e vegetais frescos ou com um minimo de
processamento, ou ainda pela suplementacdo, quando necessario. Por conta
disso, a deteccdo e quantificacdo de &cido ascoérbico em alimentos, bebidas,
suplementos e fluidos biolégicos € de extrema importancia. Em fluidos
biolégicos, sua concentracdo varia de 6 a 20 mg.L? (34 a 113 pmol.LY);
enquanto em sucos de fruta esta presente na faixa de concentracdo de 50 a
500 mg.L? (0,28 a 2,84 mmol.L1).54%5 Para fins de sua determinacéo, diversas
técnicas vém sendo aplicadas, como a espectrofotometria em fase sélida, a
colorimetria, a cromatografia liquida, métodos fluorimétricos, método de iodo, e
métodos eletroquimicos.! Dentre esses, se destaca o método eletroquimico por
se tratar de um método rapido, de baixo custo, sem necessidade de pré-
tratamento da amostra e com um baixo limite de deteccdo. Por se tratar de uma
molécula instavel ja que é facilmente oxidada, podendo ser destruida pelo
oxigénio, meio alcalino e alta temperatura,®® o tempo de anélise torna-se um
importante fator para a determinacdo de acido ascérbico, fator que volta a
atencao para o uso de sensores eletroquimicos.

Os sensores eletroquimicos para deteccao de acido ascorbico podem ser
classificados em dois tipos: enzimaticos e ndo-enzimaticos. Os enzimaticos
atuam com base na eficiéncia da enzima ascorbato oxidase, que catalisa a
reacao de oxidacao do acido ascorbico, gerando produtos oxidados que podem
ser detectados pela técnica eletroquimica. Apesar dos sensores enzimaticos
serem altamente sensiveis e seletivos na detecgdo, apresentam alguns

inconvenientes como alto custo de producéo e dificuldades na imobilizagao da
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enzima. Por outro lado, os ndo-enzimaticos atuam com base nas propriedades
eletroquimicas intrinsecas do acido ascorbico, possibilizando o uso de eletrodos
modificados para melhora na deteccao, através da diminuicdo do potencial de
oxidacéo do AA, melhora na sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade. %

Para uso como eletrodo na deteccdo ndo enzimatica de AA, varios
materiais vém sendo investigados, como metais nobres e suas nanoparticulas
(platina, ouro, prata, chumbo);¢7:68 6xidos metdlicos (6xido férrico, 6xido de zinco,
6xido de magnésio etc.);%® materiais condutores a base de carbono (nanotubos
de carbono, grafeno, fibras de carbono);’®"* polimeros condutores (polipirrol e
polianilina);’? e mais comumente nanocompésitos combinando dois ou mais dos
materiais citados.

A reacédo de oxidacédo do acido ascorbico € dependente do pH, conforme
pode ser visualizada na Figura 11. Quando em valores de pH menores que o
primeiro pKa do AA (ca. 4,17), ocorre com a doacao de dois elétrons através da
transferéncia do atomo de hidrogénio; dando origem apés a perda do primeiro
hidrogénio ao ion do radical ascorbato (também denominado acido
semideidroascoérbico), e apdés a perda do segundo hidrogénio, ao acido
deidroascoérbico. Quando em pHs maiores, o processo de oxidacao ocorrera com
a perda de um unico &tomo de hidrogénio ja que o AA ja estara na forma de &cido

semideidroascorbico.8473
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Figura 11. Reacdo de oxidacdo do &cido ascoérbico.®
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3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

Sintetizar filmes de nanocompdsito de polipirrol e nanotubos de carbono,

para estudo de suas propriedades e de seu potencial como sensor eletroquimico

de acido ascorbico.

3.2. Objetivos especificos

Sintetizar filmes de nanocompasito de polipirrol e nanotubos de carbono;
Estudar a presenca dos dopantes indigo carmim e dodecil sulfato na
matriz do nanocompasito;

Estudar a influéncia do processo de funcionalizacdo acida dos nanotubos
de carbono;

Caracterizar os nanocompoésitos obtidos para o estudo de suas
propriedades eletroquimicas, 6pticas, morfolégicas e estruturais;

Testa-lo para determinacéo eletroquimica de acido ascérbico.
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4. Parte Experimental

Filmes de PPI-IC-DS, PPI-IC-DS-NTC, PPI-IC-DS-NTCf e PPI-NTCf
foram sintetizados eletroquimicamente pelo método de voltametria ciclica,
utilizando-se como referéncia métodos previamente reportados pelo nosso grupo
de pesquisa.l’.’47> Foram investigadas a presenca de NTC funcionalizados e
nao funcionalizados para fins de comparacédo. Para isso, caracterizou-se as
propriedades eletroquimica, optica, estrutural e morfologica dos filmes. Por fim,
os filmes obtidos foram aplicados como sensor eletroquimico para deteccdo de
acido ascorbico. Detalhes das metodologias empregadas serdo descritos nas

préoximas secoes.

4.1. Reagentes
Os reagentes utilizados na realizagdo deste trabalho seguem descritos
abaixo:
e Pirrol (PI) (Sigma Aldrich p.a.)
e indigo carmim (IC) (Sigma Aldrich p.a.)
e Dodecil sulfato de sédio (DS) (Synth p.a.)
¢ Nanotubos de carbono de paredes mdultiplas (NTC) Baytubes C150P
(Bayer, Germany)
e Acido sulfurico (H2S0a) (Vetec, p.a.)
e Acido nitrico (HNO3) (Fmaia, p.a.)
e Cloreto de potassio (KCI) (Sigma Aldrich, p.a.)
e Ferrocianeto de potassio Il (KsFe(CN)s) (Sigma Aldrich, p.a.)
e Fosfato de s6dio monobasico (NaH2PO4) (Sigma Aldrich, p.a.)
e Fosfato de sodio dibasico (NazHPO4) (Sigma Aldrich, p.a.)
e Acido fosférico (HsPO4) (Quimica Moderna, p.a.)
e Acido ascorbico (CeHsOs) (Synth, p.a.)

e Agua ultrapura (18,2 MQ.cm, Milli-Q), para o preparo das solucdes

4.2. Equipamentos e materiais
Os equipamentos e materiais utilizados na realizacdo deste trabalho
seguem descritos abaixo:

e Centrifuga Excelsa I, modelo 206-BL;
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e Potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo 302 N;

e Espectrémetro de fotoelétrons de raios-X Omicron Sphera;

e Espectrofotbmetro Shimadzu UV-2450PC,;

e Microscépio Olympus conectado a um espectrofotbmetro Jobyn
Ivon e a um detector CCD (Charge-Couple Device);

e Microscopio eletrénico de varredura com emisséao de campo (MEV-
FEG) JEOL JSM 7200F;

e MEV-FEG Hitachi S-4800;

e Eletrodo de trabalho FTO-vidro (Solaronix);

e Contra eletrodo um fio de platina (Degussa S.A.) soldado a uma
placa de platina (Platilab Ltda), com 99,9% de pureza;

e Eletrodo de referéncia (Ag| AgCl| CI') (sat) (ALS).

4.3. Limpeza dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho, FTO-vidro (filme de 6xido de estanho dopado
com fldor depositado sobre vidro), foram previamente limpos, sendo
primeiramente imersos em solugcéo aquosa com detergente comercial e deixados
em banho de ultrassom por cerca de 30 minutos. Posteriormente, foram
colocados em banho de acetona e deixados por aproximadamente 30 minutos.
Apoés cada uma das etapas, os eletrodos foram enxaguados com agua ultrapura,

e por fim, secos em estufa a 60 °C por 12 horas.

4.4. Funcionalizacdo dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono foram funcionalizados a partir de
procedimentos reportados na literatura.3876 Inicialmente foram pesados 0,5 g de
NTC, aos quais foram adicionados 100 mL de uma mistura 3:1 de H2SO4:HNOs,
e deixados no banho de ultrassom por 4 horas. ApGs, foram retirados e deixados
em descanso por cerca de 20 horas, para precipitagcdo dos NTC no fundo do
béquer. O sobrenadante foi retirado, e foram adicionados 400 mL de agua
ultrapura aos NTC, que foram transferidos para tubos para serem colocados em
uma centrifuga Excelsa Il, modelo 206-BL, usando uma velocidade de rotacdo
de 3600 rpm. Na centrifuga, a cada 30 minutos era feita a retirada do

sobrenadante e colocacéo de agua ultrapura, procedimento repetido até que o
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sobrenadante tivesse pH 6. Por fim, foram deixados em uma estufa, a 60 °C,

durante 24 horas.

4.5. Caracterizacdo dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono funcionalizados e ndo funcionalizados foram
caracterizados pela técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios-X (XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy), usando um espectrémetro
de fotoelétrons de raios-X Omicron Sphera com radiacdo Al Ka (1486,6 eV). As
analises foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Analise de Superficies
(LAMAS — UFRGYS).

4.6. Sintese dos filmes de polipirrol

Todas as sinteses foram realizadas eletroquimicamente, utilizando cela
eletroquimica de trés eletrodos conectada a um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB, modelo 302 N; sendo o eletrodo de referéncia (Ag| AgCl| CI) (sat)
(ALS) com diametro de 0,4 cm, o contra eletrodo um fio de platina com 99,9% de
pureza (Degussa S.A.) soldado a uma placa de platina 0,9 x 1,3 cm?, com 99,9%
de pureza (Platilab Ltda), e o eletrodo de trabalho FTO-vidro (Solaronix), com
resisténcia de 15 Q.cm, cortado nas dimensdes 2 x 1 cm, espessura de 2 mm
e area delimitada com fita adesiva para deposicdo dos filmes de 1 cm?. A cela
eletroquimica onde foram realizadas as sinteses pode ser observada na Figura
12.
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Figura 12. Cela eletroquimica de trés eletrodos, onde foram realizadas as
sinteses dos filmes.

As solucbes para sintese foram preparadas utilizando-se agua ultrapura,
e 0S reagentes nas seguintes concentragées: Pl 0,1 mol.L%, IC 0,005 mol.Lt, DS
0,004 mol.L* e NTC 1 mg.mL*1,1"4> sendo o pirrol previamente destilado e
armazenado a 4 °C em atmosfera de argdnio. Todas as solucdes preparadas
foram deixadas em ultrassom por cerca de 45 minutos, para melhor disperséo
dos reagentes, em especial os NTC.

Utilizou-se o método de voltametria ciclica na faixa de potencial de -0,3 a
1,3V, velocidade de varredura de 30 mV.s%, com a aplicacédo de 3 ciclos. Todas
as sinteses foram realizadas a temperatura ambiente. Imediatamente apés a
sintese, todos os filmes obtidos foram lavados com uma pequena quantidade de
agua ultrapura e secos a temperatura ambiente. Os diferentes filmes de
nanocompodsitos obtidos assemelham-se bastante em aparéncia, podendo ser
visualizado um exemplo na Figura 13 abaixo. Adicionalmente, os quatro
diferentes filmes também sdo semelhantes a olho nu, sendo formados por um
filme escuro, mas variam visualmente em relagdo a espessura, principalmente o

PPI-NTCf, visualmente mais fino.
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Figura 13. Filmes de nanocompdsito PPI-IC-DS-NTC obtidos.

4.7. Caracterizagéo dos filmes
4.7.1. Caracterizacao oOptica

A caracterizacao optica dos filmes foi realizada através de espectroscopia
de reflectancia difusa no UV-Vis em um espectrofotbmetro Shimadzu
UV-2450PC, na faixa de varredura entre 350 e 800 nm, sendo realizadas no
Laboratorio de Catélise Molecular (LAMOCA — UFRGS).

4.7.2. Caracterizagao estrutural

Os filmes foram caracterizados estruturalmente pela técnica de
espectroscopia Raman, sendo as medidas realizadas diretamente nos filmes
depositados sob FTO-vidro. Os espectros foram obtidos usando laser He-Ne,
com comprimento de onda de 632,8 nm, através de um microscopio Olympus
conectado a um espectrofotbmetro Jobyn Ivon e a um detector CCD (Charge-
Couple Device) refrigerado a nitrogénio liqguido. As medidas referem-se a um
diametro de aproximadamente 3 um da superficie da amostra, e foram realizadas
em triplicata para garantia de que se tratava de uma superficie homogénea. As
medidas de Raman foram realizadas na sala M102 no Instituto de Fisica da
UFRGS.

4.7.3. Caracterizacdo morfologica

A caracterizacdo morfologica dos filmes sintetizados foi realizada por

imagens de microscopia eletrébnica de varredura (MEV), utlizando um
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microscopio eletrénico de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) JEOL
JSM 7200F, equipado com um sistema de microandlise por EDS da BRUKER
(XFLASH 6-60) com uma janela de 60 mm?, com tensdo de aceleragdo de 0,80
kV. As imagens foram adquiridas no Instituto de Fisica da Universidade de S&o
Paulo (USP). Imagens da secao transversal dos filmes foram obtidas utilizando
um MEV-FEG Hitachi S-4800, alocado ho AMF-CAMTEC (Advanced Microscopy
Facility — Centre for Advanced Materials and Related Technologies) da
Universidade de Victoria (UVIC), Canada. Para estas analises, as amostras

foram fraturadas utilizando nitrogénio liquido.

4.7.4. Caracterizacao eletroguimica

Todas as caracterizacbes eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo 302N, localizado na sala D109 do
Instituto de Quimica da UFRGS. Utilizou-se a mesma cela eletroquimica de trés
eletrodos descrita na sintese, substituindo o eletrodo de trabalho pelo FTO-vidro
modificado com os filmes sintetizados, em uma area delimitada de 1 cm?. Os
filmes foram caracterizados eletroquimicamente atraves de dois métodos: i) VC
utilizando-se como eletrélito uma solugédo de KCI 0,1 mol.Lt, com potencial de
—1,0 a +1,0 V, velocidade de varredura de 50 mV.s, durante 5 ciclos; ii) VC
utilizando-se como eletrélito uma solucdo de 5 mmol.L* de KsFe(CN)es contendo
0,1 mol.L* de KCI, com potencial de -0,2 a 0,8 V, e velocidades de varredura
variadas entre 10 a 100 mV.s. A Equacgédo de Randles-Sevcik foi utilizada para

estimar a area eletroativa dos filmes, conforme descrita abaixo:’’

Ip = (2,69x105)n3/24D1/?2Cv1/? Equacdo 1

Sendo n o numero de elétrons envolvidos na reacao eletroquimica (n = 1
para o sistema redox [Fe(CN)e]®’#+), A é a area eletroativa (cm?), D é o coeficiente
de difusdo para [Fe(CN)e]*> (sendo Dox = 7,6x10°cm?.s1), C é a concentracédo de
[Fe(CN)e]*- utilizada (C = 5x10° mol.cm™), e para a razéo l/v (corrente de pico
anddico pela velocidade de varredura) foi utilizado o coeficiente angular da reta

gerada nos graficos de Ip vs Vv.

42



4.8. Aplicacéo dos filmes como sensor eletroquimico de acido ascorbico
A aplicagdo dos filmes para utilizagdo como sensor eletroquimico foi
testada utilizando como molécula de prova o &cido ascérbico durante medidas
de voltametria ciclica. Para isso, os filmes sintetizados consistiram no eletrodo
de trabalho imerso em solugdo tampéo fosfato de sédio (PBS) 0,1 mol.L* com
pH 3,0 como eletrdlito.”® Um teste inicial para comparacdo de resposta foi
realizado com todos os filmes, utilizando-se concentracéo de AA de 1 mmol.L?,
atraves da técnica de VC, num potencial variado de -0,2 a 0,8 V, e velocidade de
varredura de 10 mV.s!; sendo aplicados inicialmente 3 ciclos apenas na solucédo
tampéo pura para estabilizagdo da corrente, e depois mais 3 ciclos na solugao
tampao contendo AA 1 mmol.L* para teste da resposta. Apés, o filme escolhido
como 0 mais promissor para a aplicacao foi testado pela mesma técnica para
variadas concentracdes de AA (0,00; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8;
0,9;1,0;1,2;1,4;1,6; 1,8; 2,0 mmol.L?) para avaliacdo da resposta e construcdo
de curva de calibragéo. O potencial foi varrido na mesma janela (-0,2 a 0,8 V),
porém com velocidade de varredura de 20 mV.s, sendo a medida de cada

concentracéo feita em 3 ciclos.
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5. Resultados e Discusséo
5.1. Caracterizacdo da Funcionalizacdo dos Nanotubos de Carbono

Para avaliar a eficiéncia do processo de funcionalizacdo acida dos NTC,
foi utilizada a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) nos nanotubos de carbono nao funcionalizados (NTC) e nos nanotubos
de carbono funcionalizados (NTCf). Através da intensidade dos picos C 1se O 1s
€ possivel obter informacdes sobre a quantidade relativa de cada espécie
quimica presente na superficie da amostra, e assim avaliar a eficiéncia do
processo de funcionalizacdo. Na Figura 14a é possivel observar o espectro
Survey, onde o pico ~285 eV é atribuido as espécies de C 1s, e o0 pico ~533 eV
é atribuido as espécies de O 1s.”® Arazédo C/O foi de 12 e 8,25 para as amostras
de NTC e NTCf, respectivamente (dados em percentuais apresentados na
Tabela 1). O aumento na intensidade do pico de O 1s em relacdo ao C 1s indica
o aumento de grupos funcionais de oxigénio na superficie da amostra apos o
processo de funcionalizacéo.

A Figura 14b e c apresenta os espectros para a regido do C 1s para NTC
e NTCf, respectivamente. Para as duas amostras é possivel observar os picos
em 284,9, 286,3, 287,7 e 289,5 eV, atribuidos as ligacbes C-C/C-H, C-OH/C-O-
C, C=0 e 0O-C=0, respectivamente.”® Apds a funcionalizacdo, houve um
aumento na quantidade de grupamentos C=0 e O-C=0 na amostra. Isso

corrobora com a tendéncia da razao C/O obtida.

44



—— NTC
—— NTCf

QD
—
Cls

Intensidade (un. arb.)
O1s

I Al_‘____,\,rr

700 600 500 400 300 200 100 0
Energia de ligagédo (eV)

NTC NTCf

b) C-CIC-H -C)

- AW C-CIC-H
—~ ~ [ \
Qo Qo
S S
c cr
2 2
O |+ [}
8 8+
e C-OH/C-O-C 2 C-OH/C-O-C
gt gl N
c C
= 0-c=0 C=0 - 0-C=0 C=0

. N N\ i AN

292 290 288 286 284 282 292 290 288 286 284 282
Energia de ligagéo (eV) Energia de ligacéo (eV)

Figura 14. Espectro XPS (a) Survey e (b-c) C 1s para as amostras de NTC e
NTCH.

Tabela 1. Percentuais de carbono e oxigénio presentes nos nanotubos de
carbono funcionalizados e ndo funcionalizados.

Amostra C () O (%)
NTC 94,59 541
NTCf 92,62 7,38

5.2. Caracterizacdo Morfologica
A morfologia da superficie dos filmes sintetizados foi investigada através

da técnica de microscopia eletrdnica de varredura. As imagens obtidas para os
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filmes PPI-NTCf (al e a2), PPI-IC-DS-NTC (b1 e b2), PPI-IC-DS-NTCf (cl e c2)
e PPI-IC-DS (d1 e d2) podem ser visualizadas na Figura 15 abaixo.
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Figura 15. Imagens de MEV dos filmes: PPI-NTCf com aumento de (al) 15.000x,
(a2) 25.000x; PPI-IC-DS-NTC com aumento de (b1) 15.000x, (b2) 25.000x; PPI-
IC-DS-NTCf com aumento de (cl) 15.000x, (c2) 25.000x; PPI-IC-DS com
aumento de (d1) 15.000x, (d2) 25.000x.

Através das imagens da Figura 15, € possivel observar com clareza que
ha uma forte dependéncia da morfologia com a composicéo reacional. Para os
nanocompoésitos PPI-NTCf (Figura 15a) e PPI-IC-DS-NTC (Figura 15b)
verificamos uma evidente tendéncia na formacdo de estruturas alongadas
sugerida pela interacdo dos NTC com o polimero durante seu crescimento. No
entanto, comparando os filmes de PPI-NTCf e PPI-IC-DS-NTC, verifica-se uma
maior uniformidade e homogeneidade na morfologia quando se utiliza apenas
NTCf como dopante, sendo mantida a estrutura cilindrica dos NTC, com diametro
de poucos nanémetros, podendo contribuir para uma elevada area superficial.

Nas Figura 15c estdo as imagens obtidas para outros filmes de PPI
contendo os dopantes IC e DS, mas com nanotubos de carbono funcionalizados.
Verificamos que as morfologias sdo bem diferentes, levando a formacgéao de
estruturas com maiores dimensoes, se aproximando mais da morfologia do filme
sem NTC (Figura 15d). No entanto, o filme PPI-IC-DS-NTCf parece apresentar
esferas (de ca. 800 nm de diametro) empilhadas, saindo em dire¢éo a superficie
e alguns NTC fora da matriz polimérica. Uma morfologia semelhante foi obtida
para eletrodos de carbono vitreo modificados com polipirrol e nanotubos de
carbono de parede mdltipla eletrodepositados.?® Para o nanocompdsito PPI-IC-
DS (Figura 15d), diferentemente do PPI-IC-DS-NTCf, ha a formacdo de uma
superficie compacta, com a presenca predominante de glébulos. Por se tratar de

um surfactante, o DS possui uma “cabeca” hidrofilica e uma “cauda” hidrofébica,
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podendo acarretar a formacdo de micelas quando em solu¢cdo aquosa. No
processo de eletropolimerizag&o, os monomeros oxidados podem ser adsorvidos
ao redor dessas micelas, dando sequéncia a formacao do polimero, que cresce
adquirindo uma morfologia globular.t’

A diferenca de morfologia entre as amostras sugere que durante a
eletropolimerizagdo, o PPI cresce revestindo a superficie dos NTC. Esta
observacdo corrobora com resultados encontrados na literatura, que
demonstram que na sintese destes nanocompdsitos, independentemente da
superficie do eletrodo, os NTC podem atuar como “molde” para o crescimento
da cadeia polimérica.>”1 Quando ha a presenca de NTC n&o funcionalizados
em solucéo, as moléculas de DS interagirdo com a superficie deles através de
forcas de Van der Waals e dessa forma ajudar na sua dispersdo em agua.
Estudos sugerem que as moléculas de DS estabilizam os NTC em meio aquoso
formando hemimicelas que revestem a superficie.®?2 Hemimicelas sdo espécies
de “meia-micela” formadas na interface soélido-liquido, onde a parte hidrofilica
fica voltada para o liquido (solucdo de sintese) e a parte hidrofébica fica voltada
para a superficie sdlida (superficie dos NTC), conforme mostrado na Figura 16.
Dessa forma a parte polar, carregada negativamente, fica “para fora” e disponivel
para estabilizar a carga positiva formada durante a eletropolimerizacéo do PPI.
Assim, a cadeia polimérica cresce ao redor dos nanotubos estabilizados pelas
hemimicelas, adquirindo a morfologia visualizada nas andlises de MEV

(morfologia de cilindros com grandes diametros).

SDS SDS SDS
CH4(CH,);10S04Na*  CHa(CH,);,0S05™Na* CH4(CH,)1,0S0O4 Na*
] . SO,
SO, SO4 SO, SO, S04 SO, S0, "4 S0,
804': ;'é :804' 804‘: ;l é :804' 804‘: ;'é :804'
SO, SO, SOp SO, SO,- SO,

DSOS aOaOSOa®aa®adada S S S
0262626202026 26 2626262626 % 26 26 26 2a®.
Figura 16. Interagdo entre os nanotubos de carbono e as moléculas de dodecil
sulfato.8?

Para o nanocompdésito PPI-IC-DS-NTCf, como os nanotubos de carbono

sofreram processo de funcionalizagédo, em sua superficie estdo presentes grupos
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funcionais polares como a carbonila, que ajudam na dispersdo dos NTC em
agua, ndo havendo a necessidade de o DS atuar como surfactante para sua
dispersdo. Dessa forma, o DS pode formar micelas em solucdo, e a
eletropolimerizacdo do PPI ocorre ao redor dessas micelas, dando origem a
morfologia globular mais semelhante a do filme PPI-IC-DS. Apesar disso, ha
diferengas na morfologia dos filmes de nanocompdsito PPI-IC-DS-NTCf em
comparacao a PPI-IC-DS, sugerindo que ha interacdo entre os dois materiais
(PP1 e NTCf) durante a eletropolimerizacdo. Os NTCf podem atuar juntamente
ao DS, orientando a formacao da cadeia polimérica, dando origem a morfologia
de glébulos mais cilindricos.

Na Figura 17 estdo imagens da secao transversal dos filmes. Destaca-se
a morfologia bidimensional ao longo de toda a espessura do filme PPI-NTCf
(Figura 17a). De forma oposta, o filme sem NTC apresenta uma morfologia bem
compacta (Figura 17d), corroborando com as imagens da superficie (Figura 15).
O filme PPI-IC-DS-NTC apresentou heterogeneidade em sua morfologia, com
espessuras bem variadas ao longo da secdo transversal (Figura 17b).
Finalmente, o filme PPI-IC-DS-NTCf apresenta em sua morfologia esferas
empilhadas saindo da superficie, conforme sugerido pelas observacdes nas
imagens topogréaficas da Figura 15c.

1.0kV 12.9mm x20.0k SE(M) 2.00um 1.0kV 12.9mm x90.0k SE(M)
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1.0kV 11.5mm x20.0k SE(M i Y 2.00um 1.0kV 11.5mm x50.0k SE(M)

1.0kV 12.5mm x20.0k SE(M) 2.00um 1.0kV 12.1mm x20.0k SE(M)

1.0kV 11.7mm x20.0k SE(M) P '2.00un OkV 500nm

Figura 17. Imagens de MEV com emisséo de campo da sec¢éo transversal dos
filmes: PPI-NTCf com aumento de (al) 20.000x, (a2) 90.000x; PPI-IC-DS-NTC
com aumento de (b1) 20.000x, (b2) 50.000x; PPI-IC-DS-NTCf com aumento de
(cl - c2) 201000x; PPI-IC-DS com aumento de (d1) 20.000x, (d2) 60.000x.

Na Figura 18 estdo as imagens de FEG-MEV dos nanotubos de carbono.
Analisando-se seu tamanho e formato, fica evidente que os pequenos “fios”
presentes nas imagens do filme PPI-IC-DS-NTCf (Figura 15c), trata-se de

nanotubos de carbono.
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1.0kV 7.8mm x13.0k SE(M) 4 1.0kV 7.9mm x30.0k SE(M) 1.00um

Figura 18. Imagens de MEV dos nanotubos de carbono com aumento de (a)
13.000x, (b) 30.000x.

5.3. Caracterizagdo Optica

A caracterizacdo Optica dos filmes foi realizada por espectroscopia
ultravioleta-visivel, que se trata de uma importante técnica capaz de identificar
diferentes compostos e suas interagdes, sendo necessario que a molécula
possua bandas de absorcdo no espectro UV-Vis. Moléculas possiveis de
identificacdo através dessa técnica sdo moléculas que possuem grupos
cromoforos, que quando irradiadas com luz de frequéncia apropriada, podem ter
seus elétrons 1T promovidos de seu estado fundamental para estados de energia
mais elevados (estado excitado), levando a absorcdo de fotons. Grupos
cromoforos sao grupos funcionais especificos que possuem elétrons 1T livres,
como grupos carbonila (C=0), grupos nitro (NO2), grupos azo (-N=N-), ou
ligacBes duplas ou triplas conjugadas. A regido do espectro eletromagnético
correspondente a faixa do ultravioleta fica entre 200 e 380 nm, e a regido
correspondente a faixa do visivel esta entre 380 e 780 nm. A posicao de uma
banda de absorcdo no espectro UV-Vis corresponde a quantidade de energia
necessaria para promover a excitacdo do elétron, sendo caracteristica de cada
molécula. Dessa forma, através dessa técnica podemos caracterizar moléculas
presentes em materiais.

O polipirrol, devido a sua estrutura 1 conjugada, possui bandas bem
definidas de absorcéo no espectro UV-Vis, que podem mudar de intensidade e
posicdo de acordo com seu nivel de dopagem. Em seu estado reduzido e de
baixa dopagem, o PPI apresenta 4 bandas de absorgéo, que véao evoluindo

conforme o nivel de dopagem do polimero aumenta. Algumas bandas deixam de
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existir enquanto outras deslocam-se para maiores niveis de energia, sendo
observadas em altos niveis de dopagem duas bandas intensas em 1,0 eV e
2,7 eV. Essa evolugdo das bandas de absorcédo do PPI de acordo com o nivel

de dopagem pode ser visualizada na Figura 19 abaixo.

Densidade optica
Aumentando o nivel d e dopagem

0,0 0 70 0 40 50 8,0
EleV

Figura 19. Evolucéo do espectro de absorcao do polipirrol em diferentes niveis
de dopagem.?3

Os espectros de absorcdo UV-Vis obtidos para os diferentes filmes
sintetizados podem ser visualizados na Figura 20. A partir dos espectros,
podemos ver a presenca de uma banda em aproximadamente 2,70 eV para 0s
filmes PPI-IC-DS, PPI-IC-DS-NTCf e PPI-IC-DS-NTC, atribuida a transicao
eletrbnica da banda de valéncia para o estado bipolaron antiligante,
caracteristica do PPl em altos niveis de dopagem. Essa banda aparece

levemente deslocada para maiores niveis de energia para o filme PPI-IC-DS-
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NTCf, indicando maior dopagem desse filme em relacdo aos demais. E possivel
ainda, para estes trés filmes, observar a presenca de uma banda menos intensa
em 3,28 eV, atribuida a transicéo eletrénica entre a banda de valéncia e a banda
de conducao, caracteristica do PPl em menores niveis de dopagem, e que vai
diminuindo sua intensidade conforme aumenta o grau de dopagem do PPI. Essa
banda aparece de maneira menos intensa para o filme PPI-IC-DS-NTCH,
corroborando com a evidéncia de maior grau de dopagem para este filme em

relacdo aos demais.

—— PPI-NTCf
—— PPI-IC-DS
—— PPI-IC-DS-NTC
—— PPI-IC-DS-NTCf

Absorbancia (unid. arb.)

| L | L |

2,0 2,5 3,0 3,5

Energia (eV)

Figura 20. Espectros de absor¢édo UV-Vis dos diferentes filmes sintetizados.

A banda em 1,93 eV esta presente apenas nos espectros dos filmes PPI-
IC-DS-NTC e PPI-IC-DS-NTCf. Esta banda esta associada com a transi¢cao dos
elétrons néo ligantes do nitrogénio com o grupo antiligante das duplas ligacbes
presentes nas moléculas de IC.83 A auséncia dessa banda no espectro do filme
PPI-IC-DS, conforme ja evidenciada em outros trabalhos,'’-"* acontece
provavelmente devido a uma competicdo dos dopantes durante a sintese, em
gue o DS tem sua entrada favorecida na cadeia em relacdo ao IC, resultando em
um nanocomposito com menor concentracdo de IC e portanto auséncia de sua

banda caracteristica no espectro de absor¢cdo UV-Vis. Porém, para os filmes
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contendo NTC, essa banda volta a ser evidente, sugerindo que durante a
sintese, quando na presenca de NTC, a entrada do IC na cadeia polimérica é
favorecida. Isto pode ser decorrente da interacdo do DS com os NTC, que acaba
por diminuir a competicdo entre IC e DS, deixando o IC mais disponivel para a
dopagem comparado com os filmes sem NTC. No entanto, possiveis interacdes
podem ocorrer entre IC e NTC através do anel benzénico de sua estrutura e sua
caracteristica dianidnica favorece o crescimento do polipirrol nesta superficie,®?
corroborando com as estruturas bidimensionais das Figura 15 c e d.

O espectro de absorcao do filme PPI-NTCf apresenta um ombro préximo
a 3,0 eV que pode estar associado ao baixo nivel de dopagem neste material,
uma vez que o unico dopante presente no meio reacional € o NTCf. A auséncia
de bandas bem definidas pode estar relacionada a limitacdo de contraions que
resultou na formacéo de um fino recobrimento dos NTCf com a matriz de PPI.84
Esse resultado é condizente com a andlise de MEV, que mostra para o filme PPI-
NTCf uma morfologia predominante dos nanotubos, sugerindo que no processo
de eletropolimerizacédo, os NTC atuaram como “molde” para o crescimento da

cadeia polimérica.

5.4. Caracterizacao Estrutural

Os filmes foram caracterizados estruturalmente pela técnica de
Espectroscopia Raman. O efeito Raman ocorre quando fotons da radiacao
incidente colidem com as moléculas da amostra, e enquanto a maioria deles
mantém a frequéncia da radiacdo incidente, uma pequena porcao deles adquire
ou perde energia, resultando em deslocamentos nas frequéncias e na geracao
de um espectro Raman. E, portanto, uma técnica muito utilizada na
caracterizacdo de materiais, fornecendo importantes informagbes sobre a
estrutura molecular e composicdo. O espectro Raman obtido para os diferentes

filmes sintetizados encontra-se na Figura 21.
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Figura 21. Espectros Raman dos diferentes filmes sintetizados.

Através do espectro, é possivel observar a banda G em 1579 cm
associada a vibracdo de hexagonos formados por carbonos trigonais da
estrutura do nanotubo e banda D 1328 cmt, comumente relacionada a estruturas
desordenadas préprias de nanotubos defeituosos e carbono nao cristalino, que
estd presente com bastante intensidade no espectro do filme PPI-NTCf.8* A
banda em 1350 cm é relacionada aos defeitos decorrentes de atomos de
carbono tetraédricos na estrutura dos NTC (também associada com vibracdes
de estiramento C-C do anel pirrélico.8>8 Esta banda é menos evidente para os
filmes de PPI-IC-DS e PPI-NTCf. Foi previamente demonstrado na literatura a
contribuicdo da molécula IC no ordenamento de filmes de PPI-IC-DS, uma vez
gue podem atuar como pontes entre as cadeias de polipirrol,®” no entanto, a
presenca deste corante nao foi evidenciada no espectro UV-Vis (Figura 20) deste
filme.

As bandas em 1470 e 1630 cm™ séo atribuidas a deformacdes e vibragées
do anel aromatico da molécula de IC.87 E possivel observar que ambas as
bandas aparecem de maneira bem mais intensa nos filmes que contém NTC,

corroborando com as analises de UV-Vis que mostram bandas de absorcéo
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referentes a molécula de IC apenas nos espectros dos filmes que contém NTC,
indicando que no processo de sintese a presenca dos NTC favorece a entrada
do dopante IC na cadeia do polimero.

As bandas caracteristicas do polipirrol estdo bem evidentes na Figura 21,
como em 1250 cm™, associada a deformacdes C-H no plano do anel aromatico,®
1295 cm'?, associada a deformacées C-H e C-N no plano do anel aromatico;®® e
1495 cm, banda referente ao esqueleto (cadeia) do PPI.°° Também é possivel
observar uma banda bem intensa préxima a 944 cm, estando presente no
espectro de todos os filmes, sendo associada a uma deformacéao no anel pirrélico
(estado oxidado polaron-bipolaron, forma quinéide).®* A banda em 1590 cm
relacionada ao modo vibracional de estiramento C=C do anel pirrélico (estado
oxidado/céation) também esta presente no espectro de todos os filmes de maneira
bastante intensa e também é resultante da banda G atribuida a vibracédo dos
hexagonos formados pelos carbonos trigonais da estrutura dos nanotubos.®? A
banda préxima a 1100 cm™ é associada as deformacdes C-H no plano do anel
aromatico do pirrol (estado oxidado/dication, bipolaron). A razdo entre estas
bandas em relagdo a 986 cm (deformacéo do anel - estado reduzido - neutro),
1500 cm! (referente ao esqueleto (cadeia) do PPI) e 1052 cm* (deformacdes de
C-H no plano - estado oxidado/cation, polaron) nos fornecem informacdes para
comparar os graus de oxidagdo dos filmes.93.94.95.17

Conforme descrito na legenda da Tabela 2, as razfes Aog44/Agss €
A1so0/A1500 €stdo associadas a densidade de carga em relacdo ao polimero
neutro, enquanto Aaiog77A10s2 Nos fornece informacdes sobre o estado da

oxidacéo através da relacéo bipolaron/polaron.®%.92

Tabela 2. Relacdo entre as areas das bandas dos espectros Raman.

Filmes AgayAcgs | Aroo7/Atos2™ | Atseo/Atsoo’ | ArsogrAsre’
PPI-IC-DS 1,08 1,06 1,35 0,79
PPI-IC-DS-NTC 1,11 1,16 1,39 0,78
PPI-1C-DS-NTCf 1,21 1,28 2,18 0,67
PPI-NTCf 1,70 1,00 11,45 1,85

i: (cation/neutro); ii: (bipolaron/cation); iii: (oxidado/conjugacéo da cadeia); iv (D/G).
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Analisando os dados da Tabela 2 verificamos que, conforme o esperado,
0 aumento da concentracéo de dopante eleva o grau de oxidagdo do polimero.*’
Para os filmes PPI-IC-DS-NTC e PPI-IC-DS-NTCf, embora as concentragdes de
precursores sejam as mesmas, este resultado evidencia o0 sucesso na
funcionalizac&o dos nanotubos e sua acao como dopante do polipirrol. Por outro
lado, observa-se uma excecao a esta tendéncia para o PPI-NTCH, pois este filme
possui menor concentracdo média de dopantes no meio reacional, no entanto,
apresentou um elevado grau de oxidacdo e, portanto, elevada densidade de
cargas positivas (observe os valores de i e iii). Para o valor de ii, ndo se observou
a mesma tendéncia, sugerindo que ha uma maior dificuldade na formacédo de
bipolarons comparado ao meio mais concentrado com dopantes.

A ultima coluna da Tabela 2 nos traz informacgdes a respeito da razéo entre
as intensidades das bandas D e G associadas aos dominios grafiticos de
materiais a base de carbono. Ao avaliar os valores obtidos para os filmes PPI-
IC-DS e PPI-IC-DS-NTC verificamos que apresentam valores muito proximos,
sugerindo que a interacdo entre o polipirrol e nanotubos de carbono nédo é
favorecida sem a funcionalizacdo prévia dos NTC com grupamentos acidos,
conforme evidenciado anteriormente. Para o filme similar, mas utilizando os
NTCf (PPI-IC-DS-NTC) verificou-se uma leve diminuicéo relativa da intensidade
da banda D. Por outro lado, para o filme PPI-NTCf observa-se uma alteracéo
significativa desta banda que pode estar associada com a funcionalizacéo
através da interacdo com a cadeia polimérica do polipirrol que crescem sob sua

superficie, conforme sugerem as imagens na Figura 17a.%

5.5. Caracterizacado Eletroquimica

A caracterizacdo eletroquimica dos filmes foi realizada por voltametria
ciclica, que consiste na varredura ciclica de potencial aplicada a um eletrodo de
trabalho, registrando-se a resposta da corrente. Essa técnica permite a obtencao
de informacdes referentes a cinética das rea¢gdes de transferéncia de elétrons
gue ocorrem na interface eletrodo-solugdo, sendo amplamente utilizada em
estudos eletroanaliticos.

Os voltamogramas dos filmes em solucdo de KCI 0,1 mol.L* encontram-
se na Figura 22. Neles, pode-se obter informacdes referentes a oxidacao e

reducdo dos filmes em solucdo de KCI, sendo observados picos redox bem
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definidos (indicados com asteriscos), atribuidos a oxidacdo e reducdo do
polipirrol em solugdo de KCI. Os valores encontrados foram semelhantes
aqueles descritos na literatura para o pico de potencial anddico e catddico do
polipirrol em solucdo de KCI, onde é observado os valores de -0,31 e -0,47,
respectivamente.®’ Os picos de corrente anddica (Ipa) € catédica (Ipc) foram
obtidas descontando-se a corrente residual, através de linhas de base tracadas
manualmente. Maiores valores de pico de corrente anddica e catodica foram
alcancados pelos filmes contendo a presenca dos dopantes IC e DS, ja que uma
maior concentracdo de dopantes acarreta um aumento da espessura do PPI.
Adicionalmente, ha uma presenca mais evidente de corrente capacitiva nestes
filmes, de forma oposta ao PPI-NTCH.

25
—— PPI-IC-DS
—— PPI-IC-DS-NTC
2011 —— PPI-IC-DS-NTCf
—— PPI-NTCf
15+ ¢
&« Lof % (PPD°_~PPI + ne
5
< 0,5
£
— 0,0}
_0,5 -
-1,0 - * (PPD™ + ne"— PPI
_l,5 1 1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

-1,00 -0,75 -050 -0,25 000 025 050 0,75 1,00
E (V vs. Ag/AgCI/CI sat)

Figura 22. Voltamograma dos filmes em solugdo KCI 0,1 mol.L%, velocidade de
varredura de 50 mV.s. Plotado o 3° ciclo. Inset: Ampliacdo do voltamograma do
filme PPI-NTCH.

Na Tabela 3 estdo os parametros eletroquimicos obtidos atraves da VC
dos filmes. Ao comparar os dados para os diferentes filmes, é possivel observar
menores valores do potencial de oxidagéo (Epa) do flme PPI-IC-DS (deslocado
para valores mais negativos) em relacado aos demais filmes, isso porque devido

a auséncia dos NTC nesse filme, o papel do DS como surfactante fica mais
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evidente, estabilizando mais facilmente a forma oxidada do PPI1.%8:% Por outro
lado, o filme PPI-NTCf possui o maior valor de Epa devido ao seu alto grau de
oxidacdo. Nestes filmes ja estd presente uma densidade de carga positiva
elevada, dificultando a estabilizacdo de processos de oxidacdo adicionais. Este
alto grau de oxidacéao favorece o processo de reducéo se refletindo em menores
valores de Epc para este filme. Esta observacgéo corrobora com as informacoes

obtidas do espectro Raman (Tabela 2).

Tabela 3. Parametros eletroquimicos obtidos a partir do voltamograma da Figura
22.

Parametros PPI-IC-DS PPI-IC-DS- PPI-IC-DS- PPI-

NTC NTCf NTCf

Epa (V) -0,29 -0,20 -0,15 -0,19

lpa (MA.cm-2) 0,53 0,59 0,70 0,12

Epc (V) -0,36 -0,29 -0,31 -0,45

lpc (MA.cm-?) -0,19 -0,17 -0,54 -0,08
AE (V) 0,07 0,09 0,16 0,26
Densidade de 22,8 27,7 43,5 8,2

carga (mC.cm?)

Os maiores valores de correntes alcangados pelo filme PPI-IC-DS-NTCH,
podem ser explicados pelo fato de que os NTCf sdo mais facilmente dispersos
em solucdo aquosa, bem como interagem com mais facilidade com o polimero
no processo de sintese comparado ao material ndo funcionalizado, aumentando
assim sua presenca no filme sintetizado e consequentemente o grau de
dopagem do polimero, conforme também sugerido pela analise do espectro
Raman (Figura 21).4245 E possivel ainda observar uma baixa resisténcia a
transferéncia de cargas (AE mais proximo de 0,059/n, sendo n o nimero de
elétrons envolvidos na reagéo).

Ainda é possivel observar que o filme PPI-IC-DS-NTCf apresentou valor
de densidade de cargas muito superior aos demais filmes (0 que pode ser
observado pela maior area entre as curvas da voltametria), 0 que pode estar
associado a um aumento da corrente faradaica e capacitiva do PPI. Este fato
pode ser explicado devido a maior concentracao de dopantes nesse filme, o que
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leva a formacao de filmes mais espessos e com maior quantidade de material
polarizavel, resultando em um maior acamulo de cargas do eletrolito na interface
com o eletrodo, contribuindo dessa forma para um aumento do comportamento
pseudo-capacitivo do polimero.1%0

Através da voltametria ciclica contendo ferricianeto de potassio, é
possivel, através da oxidacéo do ion [Fe(CN)s]* para [Fe(CN)e]* (Fe*? para Fe*3)
no sentido direto, e de sua reducdo no sentido inverso, investigar propriedades
como a cinética, reversibilidade, resisténcia a transferéncia de cargas e
eficiéncia dos eletrodos modificados para promover processos eletroquimicos na
interface eletrodo-solugdo. O voltamograma obtido estd apresentado na Figura
23, onde fica novamente evidente 0 comportamento menos capacitivo do filme
PPI-NTCf em relacdo aos demais. Os parametros eletroquimicos obtidos a partir

dos voltamogramas estéo resumidos na Tabela 4.

030 ppricDs
—— PPI-IC-DS-NTC
—— PPI-IC-DS-NTCf
015 | —— PPI-NTCf
&
g 0,00 +
<
£
-0,15 |
-0,30 |
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V vs. Ag/AgCI/CI" sat)

Figura 23. Voltamograma dos filmes em solugdo contendo 0,1 mol.L-* de KCl e
5 mmol.L*? de KsFe(CN)s, velocidade de varredura de 10 mV.s™.

Tabela 4. Parametros eletroquimicos obtidos a partir dos voltamogramas da

Figura 23.
Parametros PPI-IC-DS PPI-IC-DS- PPI-IC-DS- PPI-NTCf
NTC NTCf
Epa (V) 0,30 0,31 0,34 0,30
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lpa (MA.CM) 0,31 0,22 0,27 0,24

Epc (V) 0,16 0,16 0,12 0,18
lpc (MA.cm™2) -0,26 -0,17 -0,23 -0,22
AE (V) 0,14 0,15 0,22 0,12
[Ipal/|lpc| 1,19 1,29 1,17 1,09

As correntes de pico anodica (lpa) e catddica (Ipc) foram obtidas
descontando-se a corrente residual, através de linhas de base tracadas
manualmente. Pela tabela, pode-se observar que os valores de corrente de pico
anddica e catddica foram semelhantes para os eletrodos modificados com os
diferentes filmes de nanocompdsito, bem como os valores de potencial do pico
anddico e catddico.

Em sistemas reversiveis a cinética de transferéncia de elétrons é rapida,
e a diferenca de potencial entre o pico anddico e catddico (AE) deve ser de
aproximadamente 0,059 V/n (sendo n o numero de elétrons envolvidos na
reacdo) e a razao entre as correntes de pico anddica e catodica (|lpal/|lpc|) deve
ser igual a 1. Os filmes sintetizados, por possuirem AE > 0,059, e |lpa|/|lpc| > 1,
apresentam caracteristicas de um sistema quase-reversivel, em que a resposta
da corrente ocorre de maneira mais lenta por ser controlada por etapas de
transferéncia de massa e de transferéncia de carga.101102

De forma geral, o eletrodo que apresentou maior reversibilidade e menor
resisténcia a transferéncia de cargas foi o PPI-NTCf, provavelmente por se tratar
do filme com menor quantidade de dopantes e, portanto, menos espesso, dessa
forma aumentando a velocidade das rea¢fes de transferéncia de elétrons como
resultado da diminuicéo de efeitos de formacao de dupla camada.

Ao analisar a variacdo da corrente de pico com a velocidade de varredura
€ possivel obter informagbes sobre o mecanismo controlador da reacgdo
eletroquimica. A cinética da transferéncia de elétrons pode ser controlada pela
velocidade na qual ocorre a difusdo das espécies (transferéncia de massa) ou
pela transferéncia eletrénica do analito adsorvido na superficie do eletrodo.%3
Quando a corrente de pico varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade
de varredura e o coeficiente linear € préximo de zero, conforme pode ser
observado na Figura 24, o mecanismo controlador da cinética de transferéncia

de elétrons é o processo difusional, que é quando a transferéncia de elétrons &
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limitada pela difusédo das espécies eletroativas na solucdo em direcdo a interface
eletrodo-solugéo.'%4
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Figura 24. Voltamogramas em solucéo contendo 0,1 mol.L-*de KCl e 5 mmol.L™?
de KsFe(CN)s, a diferentes velocidades de varredura (a, b, c, d). Grafico de Ip vs
v2 (a1, b1, c1, di1). (a — a1) PPI-IC-DS; (b — b1) PPI-IC-DS-NTC; (c — c1) PPI-IC-
DS-NTCf; (d — d1) PPI-NTCH.

Através da equacdo de Randles-Sevcik (Equagdo 1), para processos
quase-reversiveis controlados por difusdo, € possivel calcular a &rea eletroativa
dos eletrodos, que em geral € diferente de sua area geométrica, ja que na
maioria das vezes nem toda superficie do eletrodo € eletroativa, ou ainda a
modificacdo de sua superficie com nanocompdsitos pode acarretar um aumento
de sua éarea eletroativa. Os resultados destes célculos encontram-se explicitos

na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5. Area eletroativa para os diferentes filmes sintetizados.

Filme Area eletroativa (cm?)
PPI-IC-DS 1,02
PPI-IC-DS-NTC 1,05
PPI-IC-DS-NTCf 1,07
PPI-NTCf 0,78

Avaliando os dados absolutos, verificamos que foram obtidos 6timos
valores de area eletroativa comparado a filmes semelhantes, previamente
reportados na literatura.” A presenca dos dopantes IC e DS contribui para um
aumento da area eletroativa do filme, jA que proporcionam um aumento da
condutividade do PPI e facilitam a difusdo das espécies do analito em direcdo a
matriz do polimero. Adicionalmente, dados da literatura sugerem que os NTC
sdo responsaveis por aumento da area eletroativa em nanocompdsitos com
pp|_54,81

A diferenca de rugosidade entre os filmes, conforme pode ser claramente
observado nas imagens de MEV, impossibilita a comparacdo entre a area
eletroativa dos diferentes filmes utilizando o método adotado neste estudo. Caso
haja interesse nesta comparagao, o método mais adequado envolve a carga da
dessor¢cdo de monocamada de hidrogénio obtida de experimentos com
voltametria ciclica em meio &cido (como em 0,5 mol L't de H2SO4 em velocidade

de varredura de 0,1V s1).105
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5.6. Aplicagdo dos filmes como potencial sensor eletroquimico de acido
ascorbico

A aplicacdo dos filmes como potencial sensor eletroquimico para
deteccao de acido ascorbico foi testada pelo método da voltametria ciclica. Como
eletrélito suporte usou-se tampéo fosfato (PBS) pH 3,0, ja determinado em
trabalhos anteriores como o melhor eletrélito para determinacédo de AA.”> O
melhor desempenho neste pH pode ser explicado pelo fato do polipirrol estar na
forma protonada em pH acido, e a medida em que o pH aumenta, o polimero
sofre um processo de desprotonacao e desdopagem, ja que os ions OH  podem
se ligar covalentemente a cadeia polimérica.1% Dessa forma, em pH mais baixo
a estrutura do polimero estaria em um maior grau de dopagem e por
consequéncia mais condutor, levando a maiores correntes alcancadas no
processo de oxidacdo. Além disso, artigos na literatura demonstram uma melhor
resposta de corrente para determinacdo de AA em pH Aacido.1%71%° Para o teste
inicial foi utilizada concentragdo de AA de 1 mmol.L1. Os voltamogramas obtidos
encontram-se explicitos na

Figura 25, e os resultados deles extraidos estéo sintetizados na Tabela 6.
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Figura 25. (a) Voltamograma dos diferentes filmes sintetizados em tampao
fosfato pH 3,0; (b) Voltamograma dos diferentes filmes sintetizados em tampao
fosfato pH 3,0 contendo 1 mmol.L* de &cido ascérbico. Velocidade de varredura:
10 mV.s™.

Tabela 6. Resultados encontrados para deteccéo de acido ascorbico.

Filme Densidade de corrente Potencial de pico
de pico anddico anaodico (V)
(mA.cm?)

PPI-IC-DS 0,13 0,41
PPI-IC-DS-NTC 0,13 0,34
PPI-IC-DS-NTCf 0,16 0,37

PPI-NTCf 0,25 0,23

Os voltamogramas da Figura 25a tornam evidente a auséncia do pico de
oxidacdo na auséncia de AA. De acordo com os resultados encontrados nos
voltamogramas da Figura 25b, podemos observar que o filme que apresentou a

maior densidade de corrente de pico anddico para detecgdo de AA, tratou-se do
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filme PPI-NTCf, bem como um potencial anddico bastante reduzido em relacéo
aos demais, ficando em torno de 0,23 V, sugerindo que 0 nanocompa@sito
formado possui um efeito catalitico na oxidacéo do AA. Este efeito catalitico pode
ser associado com a interacdo entre as estruturas e morfologia dos filmes
formados, onde a morfologia cilindrica “para fora” do eletrodo das nanoestruturas
formadas com a incorporacdo dos NTC na cadeia polimérica e a interacao
eletrostatica, podem de forma conjunta promover uma transferéncia de elétrons
mais rapida.?® Este efeito catalitico é bastante desejado na construcdo de
sensores, ja que a diminuicdo do potencial necessario para oxidar a espécie de
interesse, diminui consideravelmente a chance de outras moléculas que possam
existir no meio se oxidarem simultaneamente, dessa forma minimizando
potenciais interferéncias na analise. Adicionalmente, a facilidade do
nanocompodsito PPI-NTCf em ser reduzido, torna-o um excelente material
oxidante, contribuindo para viabilizar a oxidag&o do AA.

Ainda, podemos ver para este nanocompdsito uma grande diminuicdo da
corrente capacitiva em relacdo aos demais, evidenciada pela menor area entre
as curvas, decorrente de um menor acumulo de cargas na superficie do eletrodo.
Quando se trata de sensores, a corrente capacitiva pode trazer alguns
problemas, como um atraso na resposta e medicdes menos estaveis ao longo
do tempo, sendo assim, indesejada. Além disso, o0 nanocompdsito PPI-NTCf foi
o filme com menor espessura formado, ndo apresentando o problema de se
desprender da superficie do eletrodo como os demais filmes, mais espessos,
apresentaram por vezes. Por essas razdes, este nanocompdésito foi o escolhido
para dar seguimento nos testes de quantificacdo de AA, sendo feita uma curva
de calibracdo com concentracdes de AA variando de 0,05 a 2 mmol.L™, usando
como eletrélito tampdo PBS pH 3,0. A faixa de concentracdo escolhida é
justificada pela concentracao tipica do AA em sucos de fruta, que varia de 50 a
500 mg.L? (0,28 a 2,84 mmol.L).%> Os voltamogramas e curva de calibracédo

obtidos podem ser visualizados na Figura 26 abaixo.
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Figura 26. (a) Voltamograma do filme de nanocompdsito PPI-NTCf em
tampao fosfato pH 3,0, contendo diferentes concentracdes de acido ascorbico.
Velocidade de varredura: 20 mV.s™. (b) Curva de calibracéo para duas faixas de

concentracao.

As curvas de calibracdo foram obtidas para duas faixas de concentracéo:

De 0,05 a 0,6 mmol.L* e de 0,7 a 2 mmol.L?. Para a faixa de concentracées
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mais baixas (de 0,05 a 0,6 mmol.L), foi calculado o limite de detecgdo (LD)
através da extrapolacao da curva de calibracdo para a menor corrente que pode
ser detectada, calculada através da equacéo:!1°

IL=1Ig + K. op (Equacéo 2)
Sendo IL. a menor corrente que pode ser detectada, Is a média das

medidas de corrente do branco, og 0 desvio padrédo das medidas de corrente do
branco e k um fator numérico escolhido de acordo com o nivel de confianca
desejado (95%). O limite de deteccdo encontrado foi de 14,6 umol.L?, valor
comparavel ou mesmo inferior a outros trabalhos reportados na literatura para
sensores eletroquimicos de AA baseados em eletrodos modificados com
polimeros condutores, nanotubos de carbono ou materiais a base de carbono,

conforme resumido na Tabela 7.

Tabela 7. Comparacédo dos resultados encontrados na literatura para outros
sensores eletroquimicos de acido ascorbico baseados em polimeros condutores,
nanotubos de carbono e materiais a base de carbono.

Eletrodo Linearidade | Limite de @ Potencial de @ Sensibilidade

(umol.L?) deteccdo deteccdo (V) (HA.mM1.cm™)

(umol.L1)
Zn0O-CuxO- 200 - 1.000 25 + 0,33 -
PPy/GCELL
PANI/Pt112 0 - 600 50 +0,2 185
PPy- 500 — 16.000 500 + 0,24 -
FCN/GCE113
hCNTs/Au- 0 - 600 20 + 0,015 1,3/cm?
|DA114
SWCNT- 200 - 1.000 85 + 0,24 190
ZnO/GCE®
GCE-EG- 100 - 8.000 100 + 0,04 5,87
M|P116
PPy- 2,5-1.500 1.283 - 0,039 18

hidrogel/GCE
117

68



g- 10 — 1.500
C3N4/PEDOT/
GCE118
Grafeno- 420 — 2.926
PtNP/GCE!!®
CuO/rGO?1?0 500 - 2.000
N/IL/G/SPCE | 250 - 2.000
121
PPI- 50 - 600
NTCf/FTO*

9,3

300

189,05
164

14,6

- 0,04

0,0

+ 0,02
+0,3

+0,23

450,70

0,016

188

(Zn0O = 6xido de zinco; CuxO = 6xido de cobre (CuO e Cu20); GCE = eletrodo de
carbono vitreo; PANI = polianilina; Pt = eletrodo de platina; PPy = polipirrol; FCN

= ferrocianeto (Fe(CN)s)*); hCNTs = nanotubos de carbono “espinha de peixe”;

Au-IDA = microeletrodos interdigitados de ouro; SWCNT = nanotubos de

carbono de paredes simples; GE = grafeno esfoliado; MIP = polipirrol com

impressdo molecular; g-CsN4 = nitreto de carbono em fase grafitica; PEDOT =

3,4-etilenodioxitiofeno; PtINP = nanoparticulas de platina; rGO = 6xido de grafeno

reduzido; N = nafion; IL = liquido i6nico; G = grafeno; SPCE = eletrodo de

carbono impresso)
* Este trabalho.
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6. Conclusao

Através do meétodo proposto foi possivel obter nanocompdsitos de
polipirrol e nanotubos de carbono de maneira simples, rapida e economicamente
viavel. Através das caracterizacbes pode-se verificar a dependéncia das
caracteristicas estruturais, morfoldgicas e eletroquimicas dos filmes. Verificou-
se que a funcionalizacdo dos NTC permitiu que eles atuassem como dopante da
cadeia de PPI, resultando em materiais com baixa contribuicdo capacitiva e alta
densidade catidnica em sua estrutura. Essas caracteristicas fazem com que o
filme PPI-NTCf seja promissor para biossensores enziméticos utilizando enzima
imobilizadas em pH acima do seu ponto isoelétrico. Finalmente, foi possivel
demonstrar seu potencial catalitico na oxidacdo do AA, reduzindo
consideravelmente o potencial de oxidagdo desta molécula comparado aos
demais filmes sintetizados. Este comportamento pode minimizar efeitos de
interferentes em matrizes complexas. A curva de calibracdo obtida para este
filme alcangou um LD de 14,6 pmol.L? para faixa de concentragdo de 50 a 600
umol.L't de AA, valor comparavel ou mesmo inferior ao de muitos trabalhos
reportados na literatura. O filme de nanocompdsito PPI-NTCf se mostrou
bastante promissor para deteccéo eletroquimica de AA, devido sua simplicidade
de operacao para deteccao, rapidez na resposta, e ndo necessidade de pré-
tratamento da amostra. Ainda se fazem necessarios testes de interferéncia,
estabilidade, reprodutibilidade e amostra real para que se possa afirmar que sua
aplicacéo é totalmente viavel. Estas etapas poderao ser testadas futuramente.
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