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RESUMO

Esta tese apresenta os resultados dos estudos de desenvolvimento de novos
materiais nanoestruturados para aplicagdo em electroquimica como materiais de
eléctrodo. Os estudos focaram-se no desenvolvimento de filmes ultrafinos
nanoestruturados de diversos materiais, construidos por diferentes métodos de
deposicao e que se destinam as aplicagdes em diferentes tipos de eléctrodo.

Foi dada aten¢do especial ao desenvolvimento de filmes nanoestruturados para
revestimento de cristais piezoeléctricos de quartzo com vista a aplicagdo em
microbalangas de quartzo electroquimicas (EQCM). Filmes nanoestruturados de
carbono grafite foram depositados por pulverizacdo catddica sobre cristais
piezoeléctricos, produzindo materiais de eléctrodo com boas propriedades fisicas e
quimicas. Da mesma forma, a técnica de deposicdo de filmes camada sobre camada, foi
usada na constru¢do de filmes ultrafinos automontados de acido hiluroénico (HA) e
mioglobina (Mb).

Foi efectuado um estudo de electropolimerizagdo de mondmeros fenazinicos a
base de vermelho neutro (NR), azul de metileno (MB) e verde de metileno (MG) sobre
eléctrodos de cristais piezoeléctricos de quartzo revestidos de ouro, modificados com
filmes ultrafinos de carbono e filmes polianionicos e, eléctrodos compdsitos de carbono.

Também foram estudados outros tipos de materiais nanoestruturados. Foram
efectuados estudos de caracterizagdo de eléctrodos de materiais composito fabricados
com pé de carbono grafite e acetato de celulose. Além disso, foram efectuados estudos
de corrosdo em filmes de cobre nanoestruturados depositados por pulverizagdo catddica.

Todos os materiais foram caracterizados electroquimicamente por voltametria e
por espectroscopia de impedancia electroquimica. Também foram efectuados estudos de
superficie por microscopia de forga atdmica e, nalguns casos, por microscopia Raman
confocal e microscopia electronica de varrimento com analise por energia dispersiva de
raios-X.

Os estudos de caracterizagdo demonstraram as potencialidades dos novos
materiais como materiais de eléctrodo apresentando boa estabilidade. Alguns destes
novos materiais sao capazes de substituir eléctrodos metalicos em diversas aplicagdes,
abrindo novas oportunidades para a investigagdo dos processos de eléctrodo e para a

aplicacdo em sensores e biossensores electroquimicos.



ABSTRACT

This thesis presents the results of studies concerning the development of new
nanostructured materials for application in electrochemistry as electrode materials. The
studies focused on the development of nanostructured thin films of various materials
using different deposition methods and specifically designed for applications in

different types of electrode.

Special attention was paid to the development of nanostructured films for
coating piezoelectric quartz crystals for applications in the electrochemical quartz
microbalance (EQCM). Nanostructured thin films of graphitic carbon were deposited on
piezoelectric crystals by the sputtering technique, producing electrode materials with
good physical and chemical properties. Likewise, the layer by layer (LBL) technique
was used to construct self assembled ultrathin films of hyaluronic acid (HA) and

myoglobin (Mb).

Electropolymerization of the phenazine monomers neutral red (NR), methylene
blue (MB) and methylene green (MG) was carried out on gold-coated piezoelectric
quartz crystal electrodes modified with carbon, on polyanionic thin films and on carbon

composite electrodes.

Other types of nanostructured material were also studied. Composite electrodes
made with carbon graphite powder and cellulose acetate were characterized.
Furthermore, corrosion studies of nanostructured thin copper films deposited by

sputtering were done.

All materials were electrochemically characterized by voltammetry and by
electrochemical impedance spectroscopy. The electrode surfaces were examined by
atomic force microscopy and, in some cases, by confocal Raman spectroscopy and

scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray analysis.

The characterization studies showed the potential of the new materials as stable
electrode materials. Some of those new materials can replace metal electrodes in various
applications, opening up new opportunities for the investigation of electrode processes

and for application in electrochemical sensors and biosensors.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO




Nos ultimos anos a crescente importancia em nanotecnologia para melhorar a
qualidade dos produtos e a eficiéncia de processos e de sensores, entre outros, o estudo
de materiais nanoestruturados tem tido um aumento de interesse, em parte tornado
possivel com o desenvolvimento de novas técnicas de estudo e dos instrumentos

correspondentes.

Como exemplo, a producdo e utilizacdo de cristais de quartzo como sondas
sensiveis a variagOes de massa e de processos de eléctrodo a escala de nanogramas, tem
sofrido um importante incremento nos ultimos anos. Esta importante ferramenta
encontra uma vasta gama de aplicacdes em estudos de formacdo de filmes ultrafinos,
bem como em estudos electroquimicos, especialmente em estudos de processos onde

ocorram variagdes de massa.

A microbalanca de cristal de quartzo ou simplesmente, QCM (quartz crystal
microbalance), é um instrumento que permite a medicao das variacfes de frequéncia de
oscilacdo de um cristal de quartzo oscilador e assim estabelecer uma relacdo com a

variacdo da massa na superficie do oscilador [1-3]

O sistema opera geralmente numa gama de frequéncias entre e 2 MHz e 20 MHz
sendo gque um cristal oscilador de 6 MHz permite aferir uma medida de massa da ordem
de 3,45 ng para cada variacdo de 1 Hz. Os cristais de quartzo sdo utilizados ha muitos
anos como sensores de massa, aferindo variacoes resultantes de fendmenos de adsor¢édo
e desadsorcdo de espécies, em vacuo e na fase gasosa. Porém, este sistema apresenta-se
como uma valiosa ferramenta para os estudos em fase liquida onde pode ser aplicado a

uma vasta gama de aplicacoes [4,5].

Quando acoplada a um potenciostato, a QCM permite estudar in-situ e
simultaneamente o processo de formacdo de uma pelicula fina de um determinado
material permitindo ainda a investigagdo das suas propriedades electroquimicas [6].
Neste caso, 0 sistema passa a ser chamado de microbalanca de cristal de quartzo

electroquimica, EQCM (do inglés: electrochemical quartz crystal microbalance).



Quando o cristal € utilizado em fase liquida com a adsor¢cdo de moléculas
grandes, bicamadas ou polimeros na superficie como filmes ndo ligados rigidamente a
superficie do eléctrodo, é provavel a ocorréncia de efeitos viscoelasticos, devido a uma
onda de deslizamento que cai exponencialmente com a distancia da superficie [7,8]

sendo a resposta total a soma das contribuigdes das massa e da viscoelasticidade.

O sistema permite o estudo electroquimico de Oxidos e hidroxidos de metais de
transicdo, polimeros electroactivos, deposicdo e dissolucdo de metais e adsor¢do bem
como estudo de formacdo de filmes auto-organizaveis [9-12]. A grande maioria dos
cristais de quartzo comercializados é revestida de material metalico, sendo o ouro o
metal mais utilizado devido a sua facilidade de fabricacdo e resisténcia a oxidacdo sob
determinadas condicdes, o que dificilmente permite investigar a influéncia do material

de eléctrodo e o seu método de deposi¢cdo como filme fino.

Devido as suas propriedades termodindmicas 0s metais sdo muito susceptiveis a
converterem-se espontaneamente nos seus Oxidos, reassumindo os seus estados de
oxidacdo mais estaveis. Até mesmo metais nobres como o ouro ou platina apresentam
limitacGes de ordem pratica. Uma delas esta directamente relacionada a sua dependéncia
com o potencial aplicado, o que limita os estudos electroquimicos de alguns compostos,
sem contar com a intrinseca propriedade de formacdo de complexos com outros
compostos como 0s halogéneos a potenciais relativamente baixos, o que limita também
os estudos electroquimicos de moléculas bioldgicas e organicas e suas associacdes com

nanoparticulas, entre outros [13,14].

Desta forma, um dos grandes desafios para a aplicacdo da EQCM ¢ a producéo
de cristais de quartzo revestidos por diferentes materiais, que apresentem propriedades
semelhantes aos materiais comummente utilizados de modo a permitir uma investigagéo
a nano-escala dos processos que ocorrem na superficie. Uma vez alcancados estes
objectivos, este sistema se constituird um importante complemento a outros estudos
electroquimicos e ndo electroquimicos de deposicdo de novos filmes de polimeros, de

complexos metalicos redox, entre outros [15].

Como alternativa aos metais, o carbono - juntamente com filmes de polimeros
com cadeia a base de carbono - surge como alternativa bastante promissora do ponto de

vista pratico. As suas mais variadas formas que apresentam propriedades de facil



utilizacdo, compatibilidade com moléculas bioldgicas entre outras, o tornam um

material elegivel para aplica¢cbes como material de eléctrodo [16].

1.1 Carbono como material de eléctrodo

O carbono é extensamente utilizado como material de eléctrodo devido as suas
propriedades quimicas, fisicas e mecéanicas. O carbono pode originar diferentes formas
em termos de estrutura e diferentes microestruturas, umas com maior e outras com
menor ordem. Pode-se citar, por exemplo, o carbono vitreo, espécies de carbono
amorfo, as fibras de carbono e os nanotubos [17-25]. As espécies de carbono podem
variar dimensionalidade de 0 a 3D e existir em diferentes formas fisicas incluindo, além
das ja mencionadas, po, fibras, espumas e compdsitos. Por estas razfes este material se

apresenta muito atractivo para as aplicagdes em electroquimica.

Os eléctrodos de carbono sdo facilmente polarizaveis. No entanto, sua
condutividade eléctrica é extremamente dependente do tratamento térmico e quimico
utilizado, depende também da sua composicdo, e numero de atomos de elementos
diferentes presentes na sua estrutura. Outra propriedade importante € o seu caracter
anféterico, ou capacidade de se comportar como um &cido ou como uma base
dependendo de outras espécies presentes no meio. Esta propriedade permite ao carbono
torna-se tanto doador quanto receptor de electrdes, aproveitando-se das propriedades

electroquimicas do outro material [26].

Nos materiais do tipo grafite o carbono apresenta uma estrutura baseada na
hibridizacdo de orbitais sp?com ligaces C-C entre planos de 1,42 A [27,28]. O electréo
que ndo faz parte da ligacdo € entdo estabilizado por forcas de Van der Waals com o
electrdo do 4tomo de carbono do plano adjacente, criando estruturas em forma de folhas

de grafeno; o espacamento entre as camadas é da ordem de 3,35 A.

Devido a fraca ligagdo de Van der Waals entre os electrdes e os atomos, este
material apresenta um elevado grau de desordem na direc¢do perpendicular ao plano
basal, enquanto os electrdes fracamente ligados entre os planos adjacentes permite que a

grafite seja um bom condutor eléctrico. Os empilhamentos das camadas permitem a



formacéo de espécies em formas hexagonais (a.), romboédrica (B) e até cubicas [27]. Na

Figura 1.1 é apresentada a estrutura de grafite com base hexagonal.

Por sua vez o diamante é constituido de espécies de carbono com hibridizacdo
sp®, com quatro electrdes de valéncia igualmente distribuidos pelas suas orbitais. Estas
orbitais sdo caracterizadas por apresentarem o maximo de probabilidade ao longo do

eixo que liga o centro do tetraedro ao vertice.

Fig. 1.1- Estrutura de um cristal de carbono grafite [27, 28].

Por esta razdo esta forma de carbono apresenta uma estruturagdo tetraédrica com
quatro ligacdes covalentes de 1,54 A separadas por angulos de 109,47°; todas estas
propriedades conferem ao diamante a sua elevada resisténcia mecanica e estabilidade, e
a sua baixa condutividade eléctrica [27,28]. Isto ocorre pelo facto de ndo haver electrdes
fracamente ligados e portanto disponiveis; porém tratamentos especiais como a
dopagem ou introducdo de defeitos na sua rede cristalina podem o tornar um

semicondutor ou condutor [28].

O diamante apresenta uma estrutura do tipo cubico de faces centradas e que pode

ser visto como anéis de seis carbonos interligadas, tal como apresenta a Figura 1.2.



Fig. 1.2- Estrutura do carbono diamante [27, 28].

O carbono amorfo é composto por camadas de atomos de carbono formados na
sua maioria por hibridizacdo sp?, porém esta forma apresenta também uma fracgédo
significativa de atomos de carbono em sp3. Devidas as diferentes hibridizagdes que
compde a rede cristalina do carbono amorfo, este apresenta uma estrutura desorganizada

como apresenta a Figura 1.3, porém as falhas na rede cristalina o tornam condutores.

A sintese dessas substancias envolvendo o controlo do tamanho dos seus poros
tem originado estruturas com importantes caracteristicas cataliticas e de adsorcdo que
podem ser aplicadas no desenvolvimento de eléctrodos e baterias [27].

Existem outras formas de carbono. No entanto, estas trés constituem-se nas
formas de carbono relevantes nos estudos descritos nesta tese, e portanto da-se énfase a
estas uma vez que ha um grande interesse na utilizacdo de materiais a base de carbono

para suas aplicacbes como material de eléctrodo.

A superficie do carbono possui estabilidade quimica em diferentes meios, sejam
eles basicos ou extremamente acidos [20, 24], existe a possibilidade de se trabalhar
numa ampla gama de temperatura [29] e meétodos de activacdo que permitem o
desenvolvimento de estruturas com controlo da area superficial e distribui¢do dos poros,
que determinam a estrutura e morfologia da interface eléctrodo/electrélito para
aplicacdes electroquimicas [24, 25]. A actividade superficial elevada é reflectida nas

ligacGes com hidrogénio e nos grupos carboxilo e hidroxilo que em casos especiais pode



ser convertido em grupos quinona. As reacc¢les electroquimicas no carbono ocorrem
mais lentamente que nos eléctrodos metalicos, sendo que a cinética de transferéncia do

electrdo depende da estrutura e do pré-tratamento da superficie do eléctrodo.

Fig. 1.3- Estrutura do carbono amorfo [27, 28].

A utilizacdo deste material em eléctrodos de pequena dimensdo
(microeléctrodos) possibilita os estudos electroquimicos em meios que apresentam alta
resistividade, como os solventes organicos e electrolitos pouco condutores. Além disso
possibilita a investigacdo de processos cinéticos que ocorrem em dimensdes de escala

nanométrica [30].

Entre todas as formas de carbono empregue como material de eléctrodo, o
carbono grafite se constitui na forma mais elementar e conhecida. Este material é
extremamente mole e facil de manusear e € um optimo condutor de electricidade [31]. A
grafite apresenta boa condutividade eléctrica aliada a facil manipulagdo o que a torna
uma espécie de carbono bastante interessante para os estudos electroquimicos, e por
estas caracteristicas neste trabalho foi dada énfase a sua aplicagdo como material de
eléctrodo.



1.2 Materiais compdsitos de carbono

Os materiais compdsitos sdo produzidos a partir de dois ou mais materiais
constituintes, os quais possuem diferencas fisicas e quimicas significativas. Também se
considera 0 compdsito, um material cujas componentes estruturais encontram-se

separadas em escala macroscépica ou microscépica no interior de uma matriz [32].

Geralmente os materiais compositos sdo associados a pecas e estruturas de alta
resisténcia mecanica empregues na engenharia aeroespacial, tecnoldgica ou de
construcdo. Porém recentemente foram desenvolvidos novos materiais de eléctrodos a
base de carbono grafite e polimeros tal como o acetato de celulose e a poliuretana, com
vista em aplicacdes como sensores electroquimicos. Estes sensores sdo utilizados, por
exemplo, na determinacdo de farmacos [33] e como substratos para

electropolimerizacéo de filmes e de determinacédo de acido ascérbico [33,34].

Eléctrodos feitos com materiais compdsitos de carbono apresentam vantagens no
fabrico, uma vez que podem ser moldados e dimensionados com relativa facilidade.
Devido a natureza dos materiais utilizados, podem ser fabricados nas mais diferentes

formas e dimensdes de acordo com o interesse.

As possibilidades de aplicacOes destes materiais em sensores sdo imensas. No
entanto, sdo necessarios estudos para uma maior compreensdo das suas propriedades,
uma vez que eléctrodos feitos de materiais compdsitos apresentam propriedades
diferentes devido as formas e dimensdes das particulas condutoras incorporadas nas
matrizes e que respondem electroquimicamente de uma maneira diferente dos materiais

macicos com superficies uniformes [34].

1.3 Filmes camada sobre camada

Os filmes auto-montados, como o proprio nome diz, sdo materiais que podem
formar peliculas sobre um substrato sem a necessidade de intervencdo externa, seus

processos de formacao ocorrem por reacgdes e interac¢es espontaneas.

Entre muitas formas de construgdo de filmes automontéveis, podemos destacar a
técnica de filmes conhecida como camada sobre camada, ou simplesmente LBL (do

inglés: Layer by Layer). Esta técnica de construcdo de filmes foi inicialmente proposta



por ller em 1966 [35], e baseia-se no principio de interaccGes electrostaticas entre
moléculas que se alternam num processo de adsor¢cdo sobre uma superficie de carga

oposta.

Posteriormente e ja nos anos 80, o processo foi optimizado com a possibilidade
de deposicdo de multicamadas que, por sua vez, baseava-se nas interac¢Ges quimicas
entre moléculas, resultando em ligacdes covalentes entre as camadas que se formavam
umas sobre as outras. A partir deste ponto surgiu o termo auto organizacdo ou auto
montagem (do inglés:“self-assembly”) para descrever o processo de construg¢ao

auténoma de filmes de multicamadas [36].

Na década de 90, estudos de construcdo de filmes basearam-se na técnica por
ller, porém com o adicional de utilizar moléculas contendo grupos i6nicos como
compostos anfifilicos e poli-electrolitos. Este modelo de construcdo de filmes provou

ser mais simples que as anteriores e fez ressurgir o termo LBL [37].

Em linhas gerais na técnica de construcéo de filmes LBL um substrato solido é
tratado previamente e imerso por um determinado periodo de tempo numa solugédo
aquosa contendo o material a ser depositado. Uma vez que o substrato imerso possui
carga eléctrica oposta na sua superficie a das espécies em solucdo inicia-se um processo

espontaneo de adsorcao por atraccao electrostatica.

O conjunto substrato/filme depositado € entdo lavado e seco de forma a remover
0 excesso das espécies a sofrer adsorcdo e sequencialmente imerso numa outra solugédo
contendo uma espécie de cargas opostas as do filme ja formado sobre o substrato. Ao
repetir-se este processo sucessivas vezes consegue-se construir filmes de multicamadas

cationicas e anionicas alternadamente adsorvidas, conforme se deseja [38].

A deposicéo de filmes de multicamadas a partir de solucdes de policatides e
polianides pode ser efectuada manual ou mecanicamente através de sistemas
automatizados, o que permite uma melhor repetibilidade nos processos de construgédo de

filmes, eliminando assim defeitos e tornando-os mais uniformes [39].

Recentemente, varios métodos e abordagens para a imobilizacdo de proteinas
tém sido desenvolvidos com o intuito de se produzirem sensores com moléculas
bioldgicas incorporadas de maneira a poder estuda-las, bem como as suas interaccfes

com outras moléculas. Dentre as muitas técnicas que permitem o controlo da formacéo



de filmes sobre superficies, a construcdo de filmes de monocamadas automontadas tem
sido largamente utilizada [40]. A técnica LBL aparece como uma técnica muito
promissora para este fim uma vez que permite o controlo em escala nanométrica do
processo de formacdo dos filmes sobre os substratos, controlando as espessuras das
camadas, rugosidade, hidrofobicidade e hidrofilicidade, bastando para isto variar as
condicbes de deposicdo dos filmes tal como pH, forca idnica, funcionalidade e

concentracdo dos compostos a serem depositados [41-44].

Devido a estas propriedades, a técnica LBL pode ser utilizada no processo de
imobilizacdo de enzimas e proteinas permitindo assim o0s seus estudos através de
técnicas electroquimicas. A técnica de construcdo de filmes LBL apresenta como
vantagens neste contexto, entre outras coisas, a possibilidade de se trabalhar com
espécies quimicas reactivas em volumes muito pequenos da ordem de alguns
microlitros, de formar filmes sobre superficies de qualquer geometria e de poder
empregar solventes a base de agua.

1.4 Filmes LBL de acido hialurénico e mioglobina

Trabalhos recentes tém dedicado especial atencdo aos estudos de proteinas e
metaloproteinas contendo o grupo heme incorporado, seja ligado covalentemente ou
ndo. Estes estudos sdo focados na capacidade destas proteinas sofrerem processos de

oxidacdo e reducdo de ides ferro incorporados no heme [45].

Algumas dessas proteinas sdo portadores de electrdes, outras estdo envolvidas no
transporte de oxigénio através de membranas activas, entre as quais as moléculas

hemoglobina, mioglobina e citoglobina [46].

A mioglobina, (Mb) cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 1.4, é uma
proteina heme monomeérica simples encontrada principalmente no tecido muscular, onde
actua como armazenadora intracelular de oxigénio e ainda facilita a sua difusdo pelo
tecido muscular adjacente [46]. Tanto a mioglobina como a hemoglobina imobilizadas
em diferentes filmes LBL sobre superficies de eléctrodos, apresentam respostas

voltamétricas reversiveis dos seus pares redox Fe (1) / Fe (111) [42, 44, 45, 47-50].



Durante muitos anos a deposi¢do de multicamadas foi a principal técnica utilizada
para a deposic¢do de polielectrolitos sintéticos [51]. Porém, nos Gltimos anos esta técnica
tem sido amplamente empregada para a construcdo envolvendo biopolimeros, em sua
maioria polissacarideos, entre os quais destaca-se o acido hialurénico, HA, (hialuronato

em pH fisioldgico), que consiste em um polissacarideo de cadeia linear [52].

HOOCEt EtCOOH

Fig. 1.4- Estrutura quimica do heme no interior da mioglobina

Este composto é um glicosaminoglicano natural ndo-sulfatado (GAGS),
constituido por cadeias lineares de polimeros de polianides com alternancia de N-acetil-
D-glucosamina e de residuos de acido B-D-glucurénico ligadas através de 1-3 e 1-4,
respectivamente, como mostra a sua estrutura molecular na Figura 1.5. E altamente
hidrofilico devido a presenca de grupos hidroxilo e carboxilo. Apesar de sua
hidrofilicidade, o HA é um poliacido fraco, com uma densidade de carga muito baixo,

porgue apresenta apenas uma carga para cada seccao repetida dos dissacarideos [53].

O hialuronato é também um componente essencial da matriz extracelular das
cartilagens e tendGes, para a qual contribui com resisténcia a traccdo dando-lhe a
elasticidade [46]. Muitas das funcdes fisiologicas e de biologia celular sdo baseadas no
HA e em suas interaccOes especificas com proteinas da matriz ou de proteinas de

superficie celular [54].
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Devido a essas propriedades, o acido hialurénico tem sido amplamente utilizado
como material em eléctrodos construidos pelo processo de montagem de filmes LBL,
principalmente em conjunto com poli(alilamina) (PAA) [55] ou polilisina (PLL) [44,

57], formando filmes auto-montados, e em capsulas medicinais [57-59].

Filmes de HA/quitosana também tém sido construidos nas mais diferentes
superficies [60] e a sua aplicacdo como suporte para a construcéo conjunta de filmes de
da mioglobina tem despertado o interesse como material de eléctrodo de filmes de

multicamadas para estudos electroquimicos [61, 62].

OH OYCHg
‘ooc

OH 1 3 NH L.
HO e} e} HO—_
OH 1 3 NH 1 4 -0ocC 0 ©
. P n
OH

(@) CHj
GIcA GIcNAc GIcA GIcNAc

*

Fig. 1.5- Estrutura quimica do &cido hialurdnico que consiste em um dissacarideo de N-
acetil-glucoseamine-D (GIcNAC) e acido D-glucurdnico (GlcA) ligados por ligacbes

glicosidicas B 1-4; os dissacarideos se ligam ao polimero por ligagdes 3 1-3.

Para a fixacdo do HA sobre a superficie do substrato de ouro séo utilizados dois
compostos precursores, e que sdo o 3 mercapto-1-propansulfonato, MPS, cujo enxofre
liga-se muito fortemente a superficie do ouro, enquanto a sua outra extremidade, de
carga negativa, liga-se covalentemente ao poli (cloreto de dialildimetilaménio) (PDDA)
que por sua vez apresenta carga positiva. Desta forma, estes dois compostos constituem-
se nas moléculas fixadoras dos filmes de HA e Mb que a partir de entdo, passam a ser
construidos intercaladamente camada sobre camada umas sobre as outras. As estruturas

quimicas destes dois compostos sdo apresentadas na Figura 1.6.
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Fig. 1.6- Estrutura quimica dos compostos poli (cloreto de dialildimetilamonio)

(PDDA) e 3-mercapto-1-propansulfonato.

Num trabalho recente foi verificada a libertacdo do heme da mioglobina durante o
processo de imobilizacdo em filmes de brometo de didodecildimethilamonio (DDAB)
[63, 64] e em mioglobina em poliestirenossulfonato construido por LBL, ambos em
eléctrodos de carbono pirolitico [65]. Estes resultados evidenciam que se deve levar em
consideracdo o método de imobilizacdo durante o processo de construcdo de filmes
automontaveis com proteinas e enzimas uma vez que pode-se afectar a conformacao da

proteina e com isso, as suas propriedades.

1.5  Filmes electropolimerizados

A electropolimerizacdo de filmes finos tem-se tornado uma ferramenta poderosa
no desenvolvimento de sensores electroquimicos. A técnica destaca-se por permitir a
construcdo de filmes a base de monémeros para obtencao de estruturas ultrafinas sobre

substratos sélidos [66].

Neste ambito, a construcdo de filmes poliméricos tem sido intensamente
explorada nos estudos de sintese de polimeros electroactivos, onde materiais como a
poli(anilina) e o poli (pirrol) tém recebido especial atengdo. Porem, estes dois polimeros
electroactivos apresentam limitacbes quando empregues nos estudos com enzimas e

biomoléculas devido a sua baixa resposta de corrente catalitica [67].

Recentemente, varios investigadores tém explorado a possibilidade de aplicagdo
de polimeros a base de mondmeros fenazinicos que podem apresentar-se como
materiais substitutos nestes estudos [68-73]. Entre os compostos fenazinicos em estudos

com filmes electropolimerizados, pode-se destacar o monémero vermelho neutro (NR)
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cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 1.7 e que consiste num composto
electroactivo usado para numa variada gama de aplicagfes. Este composto tem sido
extensamente utilizado em estudos bioldgicos, médicos, quimicos e electroquimicos. E
usado como marcador para histologia e estudos viroldgicos, bem como medidor de pH e

sensor para deteccdo de ADN [74-76].

e ~CHs
5

" |
CH,

Fig. 1.7- Estrutura quimica dos monémeros de vermelho neutro (NR).

O comportamento electroquimico da NR é fortemente dependente do pH do
meio em que opera, sendo indicado para estudos em solucdes &cidas. A
electropolimerizag¢do do NR tem sido estudada na ultima década e tem sido comprovada
a sua capacidade de interaccdo com compostos e moléculas biologicamente activos.
Filmes de poli (vermelho neutro) foram utilizados como mediadores de processo redox

em biossensores electroquimicos [77-79].

Outro composto fenazinoco utilizado na construcdo de filmes poliméricos
electroactivos € o azul de metileno (MB) cuja estrutura quimica ¢é apresentada na Figura
1.8. Este composto também é extensamente utilizado como indicador redox em estudos

quimicos e possui propriedades cataliticas [71,72].

N
X
H3C\ ~ 3H0
N S N
CHj; CHs

Fig. 1.8- Estrutura quimica dos monomeros de azul de metileno 3-hidrato (MB).

13



Igualmente empregue em estudos electroquimicos, o verde de metileno (MG)
cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 1.9, é utilizado principalmente na
construcdo de biossensores de perdxido de hidrogénio com base na imobilizacdo da
enzima peroxidase em filmes de MG electropolimerizados sobre substratos de carbono

vitreo [80] ou através da incorporacdo MG em uma membrana de Nafion [81].

N
X
1/2 ZnCl
H3C\ ~ o1/ Cl;
N S T
CHs NO, CH;

Fig. 1.9- Estrutura quimica dos monémeros metileno

verde de sal de cloreto de zinco (MG).

Devido as suas propriedades individuais os polimeros de poli(vermelho neutro),
poli(azul de metileno) e poli(verde de metileno) construidos através da
electropolimerizacdo de mondémeros fenazinicos, NR, MB e MG, apresentam-se como
alternativas elegiveis para o desenvolvimento de novos materiais de eléctrodos

modificados com filmes ultrafinos.

1.6 Filmes nanoestruturados de cobre

O cobre é um metal de transicdo com propriedades bastante interessantes: ele
pode ser utilizado puro ou em ligas metélicas o que lhe conferem excelentes
propriedades quimicas e fisicas. E um excelente condutor eléctrico e é bastante

maleavel.

Os filmes nanoestruturados de cobre desempenham uma funcdo essencial nos
dispositivos e circuitos integrados, com vasta aplicacdo na inddstria moderna. Em geral
sdo formados por grdos de dimensdo nanométrica dispostos em vérias direccdes

cristalogréficas. O tamanho dos gréos geralmente depende das condicGes de deposicéo e
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dos tratamentos efectuados nos filmes. Caracteristicas como a rugosidade dos filmes
estdo associadas ao tamanho dos grédos. Deposicdo a alta temperatura tende a produzir

filmes menos rugosos [82-84].

H& um crescente interesse no desenvolvimento de materiais com boas
propriedades mecanicas e eléctricas: alguns destes trabalhos tém sido efectuados com o
objectivo de produzir filmes nanoestruturados de cobre com propriedades melhoradas.
Porém, o desenvolvimento de novos materiais que empreguem filmes ou estruturas de
cobre nanocristalinos, exige o necessario entendimento dos processos de construcdo e
dos efeitos da nano-cristalinidade nas suas outras propriedades, tais como a resisténcia a
corrosdo [85]. As aplicacGes destes estudos se estendem na industria electronica e
mecanica, cujos desafios tecnoldgicos actuais demandam exigéncias de producdo de

materiais nanocristalinos em larga escala industrial.

Entre as técnicas e procedimentos empregues no desenvolvimento de novos
filmes de cobre destaca-se a pulverizagdo catddica. Esta técnica permite o controlo
morfoldgico das superficies construidas [86]. E neste aspecto, a fabricacdo de filmes
ultra finos apresenta-se como uma técnica viavel para a construcdo de filmes metalicos

para as mais diversas aplicacGes [86].

Num trabalho recente, diferentes filmes finos baseados no sistema Cu-N foram
depositados por pulverizacdo catddica reactiva, utilizando baixas pressfes parciais de
nitrogénio e argon, de razdo de menos de 1:2 [86]. Foi possivel incorporar nitrogénio
em filmes finos de cobre, sem a formacdo de compostos CuyN, mas influenciando o
tamanho dos gréos, o que impacta directamente nas propriedades mecénicas dos filmes
de cobre.

Por estas razbes os estudos e desenvolvimento de filmes nanoestruturados de
cobre com vistas em aplicagbes como material de eléctrodo se apresenta como um

desafio interessante.

15



1.7  Objectivos

Os objectivos do trabalho descrito nesta tese sdo o desenvolvimento e
caracterizacdo de novos materiais de eléctrodo nanoestruturados para aplicacdes como

materiais de eléctrodo:

Neste contexto foram estudados novos filmes ultrafinos nanoestruturados de
carbono grafite, filmes de multicamadas moleculares de polianides e policatides e filmes
de polimeros electroactivos a base de monomeros fenazinicos sobre cristais de quartzo
revestidos com filmes de ouro para uso em microbalangcas de quartzo com e sem

controlo electroquimico.

Também foram estudados novos eléctrodos compdsitos construidos com acetato de
celulose e carbono grafite, bem como estudos de corrosdao de filmes ultrafinos
nanoestruturados de cobre. Os materiais foram avaliados por diferentes técnicas de

construgéo e de caracterizagéo.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS




Neste capitulo serdo descritos os fundamentos e as técnicas empregues neste
estudo, serd dada énfase a descricdo da técnica de microbalanca de cristal de quartzo e a
sua aplicabilidade. Serd apresentado uma introducdo sobre a QCM, incluindo os
fundamentos da QCM, seus modos e parametros de funcionamento bem como 0s

modelos tedricos que a descrevem.

Ressalta-se que nos estudos efectuados, a QCM-EQCM foi aplicada como
instrumento de avaliagdo e para a construcdo dos filmes desenvolvidos. Em todos 0s
casos 0s sistemas foram considerados pelo modelo de Saurbrey que serd descrito
posteriormente. Serdo descritas as outras técnicas de caracterizacdo dos materiais
desenvolvidos, nomeadamente as técnicas electroquimicas de voltametria ciclica e

espectroscopia de impedancia electroquimica e os seus fundamentos.

Serdo abordadas apenas as informacdes relevantes mediante as técnicas de
caracterizacdo superficial de microscopia Raman confocal, microscopia electronica de
varrimento e microscopia de forca atdmica. Por Gltimo havera uma breve explicacdo
acerca da técnica de pulverizagdo catddica utilizada para a construgcdo dos filmes de

carbono que serdo apresentados nos Capitulos posteriores.

2.1. introducéo a microbalanca de cristal de quartzo

A microbalanca de cristal de quartzo ou simplesmente QCM, € um instrumento
composto por transdutores pizoeléctricos e um circuito oscilador, que acoplado a um
sistema de medicdo permite aferir medidas de variacbes de massas na escala de
nanogramas, o que corresponde a estudar variagdes de desadsorcdo e adsor¢do de mono
camadas de filmes ultrafinos ou moléculas. E um instrumento valioso para os estudos de
filmes auto-montaveis ou mesmo em aplicagdes como sensores (fisico-quimicos) e

biossensores.
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Nos Ultimos anos a microbalanga tem atraido atencdo considerdvel no meio
cientifico pelo facto de poder ser aplicavel a estudos de processos fisicos e quimicos
ocorrentes em superficies, possibilitando a realizacdo de experiéncias in-situ com a
obtencdo de resultados em tempo real [3, 87]. A técnica é bastante versatil e pode ser
conjugada com inUmeras outras técnicas oOpticas e de estudo de superficie. A QCM
torna-se uma ferramenta bastante poderosa quando acoplada a técnicas electroquimicas,
recebendo o nome de microbalanca electroquimica de cristal de quartzo (EQCM),
abrindo assim uma janela de oportunidades nos estudos de fendmenos electroquimicos e
de desenvolvimento de novos sensores, podendo ser utilizada tanto para o
desenvolvimento quanto para a investigacdo dos processos de construcdo de filmes [3,
87].

2.1.1. Piezoelectricidade

A QCM tem como principio de operacao o efeito piezoeléctrico dos cristais que
a compde. Este efeito é originario das propriedades anisotropicas e intrinsecas de alguns
minerais entre eles, 0 quartzo, que responde as perturbacdes mecanicas com a geracao
de um campo eléctrico. Quando um cristal de quartzo é pressionado numa das suas
faces, este deforma-se e como resultado do rearranjo da sua rede cristalina, cargas
opostas sdo induzidas nas suas faces, 0 que gera como consequéncia um campo eléctrico

no interior do cristal.

Por simetria, o efeito contrario também ocorre, desta forma, quando aplicado
uma diferenca de potencial eléctrico nas suas faces, o cristal responde promovendo uma
deformacdo na sua estrutura, e consequentemente na sua rede cristalina. Esta
deformacdo, por sua vez, dependera Unica e exclusivamente do sentido do campo

eléctrico tal como apresenta a Figura 2.1.

Esse fendmeno €& conhecido como piezoelectricidade, ou electricidade por
pressdo, que depende fundamentalmente de um angulo especial de corte da rede
cristalina, o chamado corte-AT, de 35°10" em relacdo ao seu eixo Optico, tal como

ilustra a Figura 2.2.
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Fig. 2.1- Representagdo de uma secgédo de um cristal, demonstrando a dependéncia da
sua deformacéo em funcéo do sentido do campo eléctrico, onde A) representa a
distribuicdo de carga nas superficies de um cristal no seu estado estacionario e B) as
modificagdes estruturais e a distribuicdo de cargas resultante das aplicacdes dos
diferentes campos eléctricos.

Fig. 2.2-Representagéo do corte AT de 35%10" em relacdo ao eixo oOptico do cristal.

A piezoelectricidade foi primeiramente observada em cristais de quartzo por
Pierre e Jacques Curie em 1880 [88] e desde entdo, a propriedade piezoeléctrica do
quartzo € amplamente explorada para fins cientificos e tecnoldgicos, permitindo o

desenvolvimento de uma nova geracéo de sensores e componentes de alta precisdo cujas
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aplicacdes sdo inimeras, por exemplo. biossensores, sensores quimicos, aparelhos de

ultra-som, sonar, medidores de pressao entre outros.

Em 1959, G. Sauerbrey apresentou um modelo matematico capaz de estabelecer
uma relacdo entre a variacdo das massas rigidamente acopladas ao cristal e a variacdo de
frequéncia de ressonéncia de um cristal de quartzo submetido a oscila¢6es por aplicagéo
de um sinal de corrente alternada [89]. Esta relacdo fundamentou matematicamente a
descricdo do fendomeno de aumento ou ganho de massa de filmes rigidos acoplados a

uma superficie, permitindo assim o aparecimento da microbalanca de cristal de quartzo.

2.1.2. Microbalanga de cristal de quartzo

Uma microbalanca de cristal de quartzo pode ser descrita como um sistema
composto por um circuito electronico oscilador acoplado a um disco de cristal de

quartzo, em cujas faces sao depositadas filmes condutores, geralmente de ouro.

Existem comercialmente inimeras configuracGes e formatos de deposicdo de
filmes metalicos que variam consoante os fins a que se destinam. Na Figura 2.3, €
apresentado o esquema de um modelo de cristal de quartzo e filme metalico semelhante

ao que foi utilizado neste trabalho.

Uma vez acoplado a um circuito oscilador, como demonstra a Figura 2.4, aplica-
se uma corrente eléctrica que circula numa das faces do cristal induzindo nessa face e na
outra cargas opostas. Isto provoca uma deformacdo orientada na rede cristalina do
cristal que varia dependendo do sentido do campo eléctrico, como apresentado na
Figura 2.1. Com o uso de um circuito oscilador electronico pode-se impor um regime

controlado no qual o cristal oscile a sua frequéncia de ressonancia f, [3,90-92].

Quando o sinal eléctrico possui as caracteristicas de amplitude e frequéncia
adequadas a geometria e propriedades do cristal, este passa a oscilar num modo
ressonante. Sobre estas condi¢des, o cristal piezoeléctrico oscila no que se chama modo
de cisalhamento (propagacdo da onda perpendicularmente ao campo eléctrico) devido

ao efeito piezoeléctrico reverso.
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Fig. 2.3- Representagéo do cristal da QCM, onde (A) disco de cristal de quartzo
corte-AT, B) representa a deposicao do filme metalico sobre ambas as faces
do cristal, (C) o cristal revestido pelos filmes metélicos depositados em ambos
os lados, D) é a vista superior do cristal e E) a sec¢do transversal do cristal.

Os cristais de quartzo podem operar numa gama de frequéncia muito elevada, da
ordem de 10° Hz, o que garante uma alta precisdo na determinacgdo das variacdes de
frequéncia; por exemplo: para um cristal de 6 MHz s8o possiveis determinacdes

precisas de 0.5 Hz.

Oscilador
@
Cristal

.

Fig.2.4- Modelo esquematico da QCM, representando
a configuracéo do cristal ligado ao circuito oscilador.

Quando a QCM ¢ acoplada a um potenciostato/galvanostato, a superficie

condutora do cristal da agora EQCM pode ser utilizado como um eléctrodo de trabalho
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(WE do inglés working electrode), e desta forma, o sistema passa a oferecer a
possibilidade de registar ndo somente as variagdes gravimeétricas (massa) como também
aferir medicdes de potencial de superficie e quantidade de carga envolvida na troca com

0 meio, como apresenta a Figura 2.5.

) Potenciostato
Oscilador

+

Cristal

Fig.2.5- Modelo esquematico da EQCM. QCM ¢ ligada ao potenciostato
imerso em uma célula electroquimica na configuracdo de 3 eléctrodos.

2.1.3 Equacao de Sauerbrey

A frequéncia de oscilacdo do cristal é parcialmente dependente da sua espessura
e em condi¢des normais de operacdo, todas as outras variaveis que influenciam o
sistema podem ser consideradas constante; assim, uma mudanca na espessura do cristal

pode ser relacionada com uma mudanca de frequéncia.

Esta andlise foi feita por Sauerbrey e pode ser descrita por uma equagdo que
relaciona as alteracdes de frequéncia de ressonancia de um cristal com a variagdo de
massa rigidamente acoplada [89-92]. Para deduzir a equacdo, serd considerada a
situacdo da Figura 2.6, onde A) apresenta um hipotético cristal de quartzo corte-AT de
espessura L que encontra-se em repouso. Apods a aplicacdo de uma forga perpendicular
ao eixo X, o cristal sofre uma deformacéo, e tem por resultado a compressao provocando
uma deformacéo da rede cristalina que pode ocorrer em dois sentidos como demonstra a
Figura 2.6B.
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Esta deformacédo resulta numa acumulacdo de cargas nas suas faces, tal como
descrito anteriormente e uma vez que se aplica uma corrente eléctrica alternada sobre
uma das faces do cristal, faz-se surgir um campo eléctrico perpendicular ao eixo x. Este
campo faz com que o cristal oscile em cada um dos sentidos alternadamente como
ilustra a Figura 2.6C, que apresenta a superposicdo de estados de oscilacbes. A
alternancia controlada do campo eléctrico por imposi¢do de um circuito oscilador faz

com que o cristal oscile a sua frequéncia de ressonancia fo.

Neste caso, pode-se considerar que a onda se propagard no cristal, o seu

comportamento é descrito por uma fungéo seno, como representado na Figura 2.6D.

Y
A IL/Z
L
IL/Z
X
Y Y
B L_/z IL/Z
L L
IL/Z IL/Z
X X
Y
C IL/Z
IL/Z
X
Y
D IL/ZT
e
X L/2

Fig.2.6- Representacdes do cristal de quartzo nos seus diferentes modos de
oscilacdo, onde A) representa o hipotético cristal em estado estacionario de
movimento estatico, B) ilustra 0 movimento do cristal em ambos 0s
sentidos, C) representa a superposicao de estados e D) é a representacao
do cristal de quartzo oscilando na sua frequéncia de ressonancia.
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Ao considerar-se a propagacéo regida por uma funcéo seno, pode-se estabelecer

uma relacdo entre o comprimento da onda, A, e a espessura do cristal, L, pela equacéo:

%: L (2.1)

Por sua vez, a velocidade de propagacdo de uma onda num cristal (V) depende
directamente da densidade (p) e do seu coeficiente de cisalhamento () [93], de acordo

com.
Y7,

Vq RN (2.2)
o,

onde V, depende da frequéncia de ressonancia, fo, € do comprimento de onda A:

V = Af, (2.3)

q

Desta forma ao isolar A da Eq.( 2.2) e substituir em na Eqg. (2.1) tem-se:

V. =2Lf, ef :V—q ou f =\£L_1 (2.4)
q 0 0 2L 0 2 .

Supondo a adsorcdo de um filme de espessura dL, como apresenta a Figura 2.7,
pode-se estabelecer uma relacdo entre o acréscimo dL a uma variacdo de frequéncia dfy

conforme proposto por Sauerbrey [89]:

Fig.2.7- llustracdo da deposicao de um filme
de espessura dL sobre um cristal ressonante.
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Tendo como base esta relacdo pode-se concluir:

df, = Yy L?dL ou df, = Yy dL

V
Sabendo-se da Eq.2.4 que ?q = Lf, pode-se afirmar que:

Ly de_diy

df, =
¢ L f,

A partir daqui, considerando-se as relagdes entre densidade, massa e volume :

dm dm dm
p=—=—-=dL=—
dv dLA PA

pode-se substituir na equacdo 2.5 e obter:

df Ldf
L=9 —_ 0
a._ dm ”

fo =

Substituindo L nas equacg0es 2.4 e 2.5 tem-se:

2 qufo
— a0 o
. 2f,dm "

Da mesma maneira, substituindo a Eq. (2.1) em (2.7), tem-se:

f02 = —EJZ%PA
2\ p dm
que pode ser escrito:

df, =—2£,2 |2 L gm
u pA

(2.5)

(2.6)

(2.7)

(2.8)

(2.9)
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Ou como:

of, = —2f,2 |-+ M (2.10)
up A
Considerando-se df como uma variacdo de frequéncia Af e dm como uma

variacdo de massa 4Am, obtem-se como resultado a equacao de Sauerbrey Eq. (2.11).

Af==2F ———Am (2.11)

onde:

fo = Frequéncia de ressonancia do cristal / Hz
Af = Variacéo de frequéncia / Hz

Am = Variacdo de massa/ g

A = Area piezoeléctrica / cm?

p = Densidade do quartzo = 2,648 g cm

« = Médulo de cisalhamento do cristal de quartzo corte AT = 2,947x10* g cm s

A partir da equacdo de Sauerbrey é possivel correlacionar as variagdes de
frequéncia de um sistema que opera com amplitudes constantes, com as variaces de
massa referentes. Na Figura 2.8 é apresentado um esquema que demonstra esta
correlacdo onde apresenta-se em A) uma onda que varia no tempo, B) o resultado em
variacdo de frequéncia no tempo para os intervalos de mudancas nas frequéncias
correspondentes, bem como as modifica¢Oes destas quanto ao aumento ou diminuicgéo e

em C) o andlogo em variacao de massa para cada intervalo de variacéo de frequéncia.

No entanto, apesar da equacdo de Sauerbrey descrever os fendmenos
relacionados a adsorcdo de filmes rigidos, os primeiros osciladores apresentavam
limitacdes operacionais restritas apenas aos meios gasosos nao sendo possivel operar

em meios liquidos devido ao amortecimento provocado pelo mesmo.
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Fig. 2.8- Correlacéo entre variacdes de frequéncia de ressonancia e massa para um
hipotético cristal: A) uma onda que oscila em regimes diferentes de frequéncia, B) a
resposta traduzida em variacdo de frequéncia no tempo e C) a variagdo em massa
referente, obtida pela equacgédo de Sauerbrey.

Porém, com o passar dos anos, 0 aparecimento de osciladores mais potentes
capazes de operar na escala dos MHz, permitiu a operacionalidade da QCM em meios
liquidos e fortemente viscosos. Ao mesmo tempo, a operacdo em liquidos demandou
novas analises e estudos sobre a operacdo da QCM sendo necessario uma nova teoria

mais abrangente que a teoria proposta por Sauerbrey.

Diante disto, Kanazawa e Gordon propuseram uma nova abordagem ao
problema o qual descreve as variagdes de frequéncia de ressonancia do cristal acoplado
aos liquidos, cujos casos especiais ndo sO apresentam variagdes de frequéncia como
também de amplitude, o que resulta em modificacGes nas propriedades viscoelasticas
dos filmes [94].
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O modelo de Kanazawa é mais geral e leva em consideragdo as contribuicGes de
dois outros parametros ndo previstos por Sauerbrey; a densidade e a viscosidade dos

liquidos e é descrito na Eq. (2.12) demonstrada no Anexo.

/
A =— 7 |2 (2.12)
o \ 7mon

onde:
fo = Frequéncia de ressonancia do cristal / Hz

Af = Variacéo de frequéncia / Hz

p = Densidade do quartzo = 2,648 g cm

« = Médulo de cisalhamento do cristal de quartzo corte AT = 2,947x10* g cm s
m = Viscosidade do liquido
p = Densidade do liquido

A Figura 2.9 apresenta um sistema que opera em regimes diferentes, oscilando
no ar e imerso em liquidos. O modelo hipotético apresentado serve para ilustrar a
resposta de frequéncia da ressonancia do cristal, f,, mediante a operacdo nos diferentes

meios.

Na Figura 2.9, em (1) o sistema oscila no ar a uma frequéncia f, constante, entre
t=0 e t=5, a partir deste momento em (Il) o sistema € imerso num liquido de visco
elasticidade diferente, o que interfere directamente na variagdo da frequéncia. Esta
variacdo estd relacionada com o aumento da viscosidade do meio que dificulta a
oscilagdo do sistema e o torna mais “pesado”. Afere-se entdo uma variagdo de

frequéncia Af, que é descrita pela equacédo de Kanazawa.

Na fase (II), com o sistema imerso no liquido, a frequéncia mantém-se constante
até t = 10 s quando se inicia um processo de deposicao linear de um filme hipotético,
caracterizando a fase (Ill). A variagdo Af, relaciona-se a deposicdo de um filme
rigidamente acoplado a superficie do cristal e por esta razdo pode ser descrita pelo
modelo de Sauerbrey. O processo de deposicdo é interrompido em t = 16 s e a

frequéncia estabiliza-se.
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Na fase (1V) apds ser retirado do liquido o sistema passa a operar no ar e neste
momento as diferencas de viscosidade e densidade dos meios obrigam-no a oscilar num

novo regime que é descrito pelo modelo Kanazawa.

50
. Af =T,
Af anazawa
1
40
Sauerbrey Kanazawa
T 30-
L Af
~ 2 f
- 0 Ar liquido At
liquido + formagao Ar
de um filme rigido
10
I 1 i v
0 i T i T T T T T
0 5 10 15 20

tempo /s

Fig. 2.9- Variagédo de frequéncia em funcéo do tempo, para QCM, em diversos
meios e ilustra os modelos de Sauerbrey e Kanazawa que as descrevem.

O modelo de Kanazawa é mais geral; porém, em ocasides especiais 0 modelo de
Sauerbrey é suficiente e pode descrever os fendmenos de adsorcdo e desadsorcdo de
massas sobre os cristais. Devido aos modos e condi¢des de operacao, neste trabalho sé
foram considerados sistemas regidos pelo modelo de Sauerbrey. Para todos os estudos o
modelo apresentou-se suficiente para descrever os fendémenos de adsor¢do e

desadsorc¢éo de espécies.

31



2.2.  Técnicas electroquimicas

2.2.1. Introducdo a electroquimica

A electroquimica estuda as relagdes entre correntes eléctricas e reaccgdes
quimicas que ocorrem em sua grande maioria na interface de um condutor eléctrico
(eléctrodo) e num condutor ionico (electrélito), mas que também podem ocorrer nas

interfaces de dois solidos.

Em geral nestes processos ocorrem transferéncias de cargas (electrdes) de uma
espécie para outra, e que podem ser compreendidas pela representacdo de uma meia

reaccao:
O+ne SR

onde O representa a espécie oxidada que recebe n electrbes reduzindo-se para a espécie
R. Os pares oxidados e reduzidos tem a si associadas energias necessarias para a
ocorréncia dos seus processos, esta relacionada ao potencial do eléctrodo e é chamada

de energia redox, expressa por Eregox, [1].

Num estado de equilibrio os electrdes da superficie de um eléctrodo possuem
energias distribuidas no nivel de Fermi, a chamada energia de Fermi, Eg, no entanto, se
aplicada uma diferenca de potencial positiva ou negativa, esta promovera uma
perturbacdo provocando os saltos dos electrées de um estado para o outro, como ilustra
a Figura 2.10, que representa o salto de electr6es de um processo de reducdo e oxidacao.
Estas reaccOes representadas recebem o nome de reaccGes redox, e as suas importancias
na electroquimica sao imensas, pois mediante este tipo de reaccdes levam-se a cabo 0s

processos que consomem ou geram electricidade.

Pode-se dizer que um processo electroquimico séo reac¢des redox nas quais a
energia libertada por uma reaccdo espontdnea € convertida em electricidade, ou ao
contrario, a electricidade é usada para obrigar a ocorréncia de uma reac¢do quimica ndo

espontéanea.
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Fig.2.10- Representacdo do processo de transferéncia
electronica ocorrendo na interface eléctrodo electrélito [1].

Célula electroquimica

A célula electroquimica consiste no conjunto celula/ eléctrodos/ electrolitos,
onde sdo processados todos os estudos electroquimicos, os formatos e dimensdes bem
como composi¢des variam de acordo com a necessidade do estudo, porém em todos 0s
casos sO ha dois tipos distintos de células electroquimicas as galvanicas e as

electroliticas.

As células galvanicas sdo as células onde as reacgdes redox produzem energia
eléctrica. As duas metades da reaccdo de reducdo de 6xido séo separadas, de modo que
a transferéncia de electrdes da-se através de um circuito externo. Pode-se dizer que
nesta célula a energia quimica é convertida em energia eléctrica. As células
electroliticas sdo aquelas onde ocorre electrolise, ou seja, a energia eléctrica é
convertida em energia quimica. A energia eléctrica proveniente de uma fonte externa

provoca reacgdes quimicas.

Para os estudos electroquimicos apresentados nos capitulos subsequentes
utilizou-se células que podem ser usadas como galvanicas ou electroliticas compostas
por trés eléctrodos, um eléctrodo de trabalho (WE), o qual estuda as reaccoes
electroquimicas e cujo potencial é controlado pelo segundo eléctrodo, o de referéncia

(RE) e por ultimo um eléctrodo auxiliar (CE) no qual flui a corrente eléctrica que passa
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através do electrdlito até ao eléctrodo do trabalho. Estes sdo mergulhados numa solugéo
electrolitica que liga os eléctrodos e permite a mobilidade das espécies e com isto, a
conducéo das correntes eléctricas. Uma célula electroquimica modelo € apresentada na
Figura 2.11.

Eléctrodo de trabalho

(WE)
Eléctrodo Eléctrodo
de auxiliar
referéncia (CE)
(RE)
< <b

Fig.2.11- Esquema basico de uma célula electroquimica composta por 3 eléctrodos, de
referéncia, RE, de trabalho, WE e auxiliar, CE, imersos numa solucéo electrdlito.

Transporte de massa

Uma reaccdo electroquimica resulta sempre numa mobilizacdo de espécies
electricamente carregadas entre o meio e a superficie do eléctrodo, bem como a

interacgdo entre as espécies presentes na solucgdo e a prépria superficie do eléctrodo.

Esta mobilizagdo de espécies é fundamental para a electroquimica pois permite a
ocorréncia dos fendmenos por ela descritos, a isto da-se 0 nome de transporte de massa,
que basicamente pode ser categorizado por trés diferentes tipos, apresentados

individualmente mediante as suas caracteristicas.
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Transporte de massa — Migracdo: Processo no qual ibes se movem numa
solucdo sob a influéncia de um campo eléctrico. Este tipo de transporte de massa pode
ser considerado o processo primario pelo qual o transporte de massa interior da solucéo
de uma célula electroquimica ocorre. As atraccdes e repulsdes entre os ides em solugédo

e os eléctrodos séo tanto menores quanto maior a concentragéo total do electrdlito.

Transporte de massa — Difus&o: Difusdo é o movimento livre das espécies numa
solucdo devido as diferencas de gradientes de concentracfes entre as regides mais

concentradas e as menos concentradas.

Transporte de massa — Convecgao: Processo no qual os ibes se movem numa
solucgéo sob a influéncia de forgas mecénicas. Assim, agitagéo da solugé@o ou rotagéo do
eléctrodo tendem a diminuir a polarizacdo de concentracdo. Em casos especiais a
conveccao ocorre espontaneamente, resultado das diferencas de temperatura e ou da

densidade dos liquidos e espécies que compde 0 meio.

Nas experiéncias onde se trabalha com grandes volumes de electrolito e de
concentracdes de ordem molar de electrolito inerte € possivel negligenciar a ocorréncia
da migracdo. Por sua vez, quando ha conveccdo a difusdo ocorre apenas numa regido
proxima a superficie do eléctrodo chamada de camada de difusdo, estando limitada a
sua espessura. Sendo que o fendbmeno de transporte de massa de maior relevancia o da
difusdo de espécies, que ocorre na proximidade da superficie do eléctrodo, na camada

de difusdo como apresenta a Figura 2.12.

A transferéncia de carga é directamente dependente da difusdo, na Figura 2.12
em i) as espécies O; e R; encontram-se dissolvidas na solu¢do, a mobilidade destas
especies em direccdo a superficie do eléctrodo sendo dependente do coeficiente de

transferéncia de massa associado a difusdo e descrito pelas leis de Fick [1,95].

As alteragbes na superficie provocadas pelo rearranjo de cargas e espécies
promove a formacdo da dupla camada, cujas caracteristicas modificam e influenciam
todos os processos de transferéncia de carga, alterando a cinética das reaccfes. Nesta
regido onde as espécies O;i e R;i sofrem rearranjo quimico, constata-se uma maior

diferenca de potencial entre as interfaces nesta regido que pode ser representada por
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circuito eléctrico onde a dupla camada possui caracteristicas de um condensador, uma
vez que as interfaces apresentam cargas acumuladas e no interior da camada apresenta-

se 0 campo eléctrico.

o
O, R, g
20
2§
53
Q ~
2]
©
L
O; R;
Reaccéo . . Reaccéo
quimica Rearranjo quimico quimica
O;i R

Lo i

Superficie do eléctrodo
(camada de Helmohltz)

Fig.2.12- Representagdo esquematica de um processo de transferéncia de
electrdes, no diagrama apresenta-se a sequéncia dos processos envolvidos
onde i) representa as espécies em fase de volume, ii) espécies na superficie do
eléctrodo, iii) espécies reorganizadas quimicamente e iv) espécies
reorganizadas adsorvidas e troca electrdnica [1].

Nas etapas seguintes as espécies iniciam 0s processos de adsorcdo ou
desadsor¢do recebendo ou doando electrdes para o eléctrodo, convertendo-se de um
estado para o outro. O fluxo de electrdes de uma espécie para o eléctrodo de trabalho
tem a si associada uma corrente eléctrica que quando se relaciona com o processo de
oxidagdo é convencionada positiva, corrente anddica, l,. Neste caso o eléctrodo
funciona como um receptor de electrdes [1]. No processo inverso, onde ocorre uma
reacgdo de reducdo, o eléctrodo de trabalho fornece electrdes, originando uma corrente

eléctrica negativa, corrente catodica, ..
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2.2.2. Técnicas voltamétricas

A voltametria consiste na medi¢do da corrente eléctrica que flui de um eléctrodo
para outro passando por electrolito e que resulta da aplicacdo de um potencial eléctrico
definido, ambos corrente e potencial variam com o tempo. Este processo origina duas

correntes eléctricas distintas, a saber:

Corrente faradaica: Corrente relacionada com a transferéncia de carga, expressa
por I¢. Esta corrente pode ser originada pela transferéncia de electrdes resultante de uma
reaccdo de oxidacdo ou de reducdo. Este processo obedece a lei de Faraday que
determina que a quantidade dos reagentes formados ou consumidos no eléctrodo é

proporcional a corrente [1,95].

Corrente ndo faradaica ou capacitiva: Esta corrente estd relacionada com a
reorganizacdo das moléculas e ides na regido interfacial do eléctrodo (dupla camada)
expressa por lc. E também chamada de corrente capacitiva devido a semelhanca da
interface eléctrodo / solugdo com um condensador. Por razdes termodindmicas ou
cinéticas, podera existir uma faixa de potenciais onde processos faradaicos deixardo de
ocorrer em ambos ou em apenas um dos eléctrodos. Logo que se aplica um potencial a

um eléctrodo, surge uma corrente capacitiva que decai rapidamente.

Sendo assim, a corrente total I, registada é entdo o somatério das duas correntes

a capacitiva I e a faradaica It e pode ser expressa por:
dE

onde Cq € a capacidade da dupla camada e a variacdo do potencial com o tempo é a

dE
velocidade de varrimento ’n v dado por V s™.

Voltametria ciclica

A voltametria consiste na aplicacdo de potencial desejado ao eléctrodo de

trabalho (WE), para isso utiliza-se um potenciostato, equipamento que controla o
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potencial do WE em relacdo a um de referéncia (RE). O instrumento pode variar o
potencial aplicado de diversas maneiras.

A voltametria ciclica permite realizar estudos cinéticos e mecanisticos de
espécies electroactivas. A partir da interpretacdo do voltamograma obtido, pode-se obter
informagdes quanto aos potenciais em que ocorrem 0s processos de transferéncia de
electrGes de uma dada espécie electroactiva, bem como identificar os fendmenos de
adsorcdo ou desadsorcdo da mesma, determinar as suas constantes de velocidade,
reversibilidade da reaccdo redox, numero de electres envolvidos entre outros
parametros 0s quais tornam esta técnica bastante promissora e com aplicacdes em

muitos estudos [1,95].

O varrimento de potencial, é também usado para provocar a adsor¢do ou
desadsorcdo de espécies de interesse de estudo mediante a variacdo do potencial e a
corrente eléctrica capacitiva derivada da acumulagdo de carga da dupla camada. Em
geral os varrimentos de potencial séo realizados de duas maneiras distintas. Uma no
sentido positivo do potencial e outra no sentido negativo. No caso do estudo de
varrimento linear ou ciclico, o potencial aplicado ao WE, varia linearmente com o

tempo podendo ser representado pela seguinte expressao:
E(t) = Ejx vt (2.14)
onde, E; = potencial inicial, E(t) = potencial a tempo t e v = velocidade de varrimento

A Figura 2.13 apresenta um hipotético programa de potencial de um varrimento
ciclico, partindo de um tempo inicial em zero até o fim do varrimento onde a direcgéo
do varrimento é assinalada pelas setas e representam a intercalacdo dos sucessivos
potenciais positivo e negativos. Partindo do potencial inicial E; chega-se a um maximo
positivo, Enax, posteriormente varre-se na direccdo negativa até um potencial minimo

negativo, Emin, € finalmente até um potencial final Ei,s cONstante.

A Figura 2.14 apresenta um voltamograma ciclico representativo de um processo
reversivel onde, (cinética rapida) E,. e Ep, Sd0 0s respectivos potenciais dos picos

catodicos e anodicos, Inc € Ipa S80 as intensidades de corrente de pico catddica e anddica.
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Efinal
E, >
0 >
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Emin

Fig. 2.13- Representacdo do grafico do potencial

aplicado vs tempo em voltametria ciclica [1].

|/ mA

E/V

Fig. 2.14- Voltamograma ciclico para uma reacgéo reversivel.
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A largura e altura dos picos de um determinado processo podem depender da
velocidade de varrimento, concentragdo do electrolito e do material de eléctrodo [1] e
num voltamograma tipico pode-se obter inumeros picos. A analise das amplitudes,
larguras, potenciais dos picos e de suas dependéncias mediante a velocidade de
varrimento, permitem investigar os processos de difusdo, adsor¢do entre outros,

possibilitando a caracterizacdo do eléctrodo [95].

As reaccles quimicas desencadeadas pelas variacGes de potenciais podem ser
classificadas quanto a sua reversibilidade de duas maneiras: reversiveis, irreversiveis e

quasi-reversiveis, descritas posteriormente:

Processos reversiveis: Uma reaccdo é reversivel quando o produto inicial de
oxidacdo ou de reducdo formado durante o varrimento pode ser facilmente reduzido ou
oxidado, bastando para isso inverter o sentido do varrimento. Por outras palavras, as
concentragcOes das espécies oxidadas (O) e reduzidas (R) na superficie dos eléctrodos
estdo em equilibrio segundo a equacdo de Nernst [1]. Nestas condicdes, os seguintes

parametros caracterizam o voltamograma ciclico do processo redox:
lp= (2,69 10°) n /2 ADo[R] V2 v V2 (2.15)

onde:

n = Nuamero de electrdes.

A = Area do eléctrodo / cm?.

C = Concentragdo / mol cm™

D = Coeficiente de difuséo / cm? s™
v = Velocidade de varrimento / V s™.

De acordo com a equacdo, a corrente é directamente proporcional a concentragdo e

aumenta com a raiz quadrada da velocidade de varrimento. Para uma reaccao reversivel:
l, o« V2, E, é independente de v
| Ep — Ep2l =56,6/n mV

Epa— Epc = 57,0/n mV
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[pollpd =1

Processos irreversiveis: Para processos irreversiveis, os picos sdo reduzidos em
tamanho, pouco definidos em alguns casos e ainda apresentam potenciais de picos
muito distantes entre si. Sdo também caracterizados por um deslocamento do potencial

de pico que depende da velocidade de varrimento:

K B\
E —go- R 078100 |4 &N (2.16)
P a.n'F D'? RT

onde n” é o nimero de electrdes transferidos na etapa determinante, o é o coeficiente
de transferéncia de carga electroquimica para o processo catodico. Assim, o E, ocorre
em potenciais superiores a E° com o sobrepotencial relacionado a ko, a constante de
velocidade padrédo e o, A reacgdo electroquimica (oxidacdo ou reducdo) que ocorre na

interface tem uma corrente de pico em amperes determinada por:
1,= 2.99x10°n(0cn") /2AD, * [R] V12 (2.17)

A corrente de pico de corrente é ainda proporcional a concentracdo da espécie
electrocativa de menor valor (dependendo do valor de «). Assumindo « = 0,5, a
relacdo dos picos reversivel a irreversivel € de 1,27. Os outros parametros determinados

~

Sao:

|Ep— Eprl = 47.7/(an’) mV
| dE,/dIg v = 29.6/(am’) mV
Ep dependente de v.

O terceiro tipo de processos é intermédio e ocorre quando a velocidade relativa

da transferéncia electrénica comparada com a correspondente ao transporte de massa é
insuficiente para manter o equilibrio de Nernst a superficie do eléctrodo [1]. Estas
reacgOes sdo chamadas de quasi-reversiveis. Para sistemas quasi-reversiveis (com 107 >
ko > 10 cm s%) a corrente é controlada tanto pela cinética quanto pelo transporte de
1/2

massa. A forma do voltamograma ciclico € uma funcéo da relagdo ko/(zvnFDIRT)™“.

Conforme se aumenta a razdo, 0 processo aproxima-se do processo reversivel. Para
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valores menores, o sistema exibe um comportamento irreversivel. Em geral, os
voltamogramas de um sistema quasi-reversivel sdo mais alargados e apresentam uma
maior separacdo dos potenciais de pico em relacdo a um sistema reversivel. Os

voltamogramas obtidos para os 3 tipos de processos sao apresentados na Figura 2.15.

1 Reversivel 4 Irreversivel 'p Quasi-reversivel
< < <
= £ =
E/V E/V E/V

Fig. 2.15- Representacdes esquematicas dos voltamogramas ciclicos
obtidos para 0s processos reversiveis, Irreversiveis e quasi-reversiveis.

Na voltametria de varrimento linear, o potencial aplicado ao eléctrodo de
trabalho também varia linearmente com o tempo (Figura 2.16), mas ndo se inverte o

sentido do varrimento.

Além da voltametria ciclica outras técnicas voltamétricas podem ser aplicadas

aos estudos electroquimicos, sao elas:

Impulso diferencial: Na voltametria de impulso diferencial, impulsos de
amplitude fixos sobrepostos a uma rampa de potencial crescente sdo aplicados ao

eléctrodo de trabalho.

Onda quadrada: A voltametria de onda quadrada € uma técnica voltamétrica de
impulso onde a forma do pico de corrente resultante é proveniente da sobreposicdo de
impulsos de potencial de amplitude a, a uma escada de potenciais de largura dEs

(incremento de potencial) e duragéo 2t (periodo).

As medidas de corrente séo feitas no final dos impulsos directos e reversos e o

sinal obtido, ap0ds derivagdo, é dado como uma intensidade da corrente resultante, sem
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no entanto detectar as correntes capacitivas. O pico voltamétrico resultante apresenta
posicdo, largura e altura caracteristicas do tipo de sistema redox avaliado.

Tipo de Tipo de Corrente

voltametria perturbagéo resultante

Varrimento linear

Voltametria ciclica

Onda quadrada

Impulso diferencial

5 s EIN

Fig. 2.16- Esquema basico representando os diferentes tipos de voltametria
consoante aos seus tipos de perturbacéo e os resultados de correntes resultantes.

Neste trabalho foram utilizadas principalemente duas técnicas voltamétricas, a

voltametria ciclica e a voltametria linear de curvas de Tafel, posteriormente descritas.

2.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Nesta seccdo sera apresentada uma pequena introducéo e fundamentos teoricos
da técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica a qual foi empregue em
todos os estudos de desenvolvimento e caracterizacdo de materiais com aplicacao,

sensores estudados e abordados neste trabalho. A técnica de espectroscopia de
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impedancia electroquimica, EIS, é uma poderosa ferramenta para a caracterizacdo de
sistemas electroquimicos e nos estudos de caracterizacdo dos materiais. A técnica é
largamente empregue nos estudos das propriedades estruturais e electronicas de filmes
finos, com importancia relevante na micro e nanoelectronica, optica, tecnologia de

semicondutores e em estudos de corrosao.

A técnica tem como principio a avaliagdo da intensidade e diferenca de fase do
potencial ou da corrente alternada, sendo uma destas a variavel controlada e a outra a
resposta do sinal que se pretende medir [96]. O sistema electroquimico estudado pode
ser modelado com uma associacdo condensador/indutor/resisténcia e a variagdo de
comportamento em fungdo da frequéncia f revela informagdes importantes acerca dos
mecanismos electroquimicos. Os estudos de EIS sdo efectuados numa vasta gama de
frequéncias, podendo variar desde mHz até dezenas de kHz, de forma que diferentes
processos fisicos e quimicos podem ser separados pelas suas constantes de tempo.
Aplicada aos estudos de materiais de sensores e biossensores esta técnica permite a
analise de processos electroquimicos que ocorrem na interface eléctrodo/solucédo

electrolitica possibilitando os estudos dos fenémenos interfaciais [96].

A resisténcia eléctrica € estabelecida pela lei de Ohm que define a resisténcia em
relacdo a tensdo e corrente:

R= (2.18)

E
|

Embora esta seja uma relagdo bem conhecida, a sua utilizacdo é limitada a uma
resisténcia eléctrica ideal, o que significa dizer que obedece a lei de Ohm em todos 0s
niveis de tensdo e corrente e ainda, apresentam corrente e tensdo em fase quando
submetido a uma perturbac@o de corrente alternada AC. Porém um circuito composto
ndo apenas de resisténcias torna-se necessario um conceito mais complexo. Que é o da

impedancia eléctrica.

O conceito de impedancia é muito difundido na electronica, onde originalmente
¢ aplicado para descrever a resposta dos circuitos eléctricos compostos por

condensadores, resisténcias e indutores. As medicdes de impedancia de um circuito
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eléctrico possibilitam estimar, com pouca margem de erros, os valores de cada um dos
componentes interligados (resisténcias, condensadores indutores) sem a necessidade de
se saber 0s seus valores absolutos ou mesmo de medi-los individualmente. Este conceito
tem aplicacdo directa na electroquimica, uma vez que permite uma analogia entre 0s
fendmenos eléctricos e os electroquimicos. Isto porque fendmenos que ocorrem nas
interfaces eléctrodo/electrolito resultam no movimento e na separacdo de cargas, porém,
apresentam um acrescimo aos seus analogos eléctricos, os fendmenos electroquimicos

que envolvem fendmenos de transporte de massa e difus@o de espécies.

A impedancia electroquimica é geralmente medida pela aplicacdo de uma
perturbacdo de potencial sinusoidal ao eléctrodo superimposta num potencial fixo e
mede a corrente resultante que passa atraves dela.Um sinal contendo a frequéncia de
perturbacdo bem como as suas harménicas. Este sinal pode ser analisado como uma

soma de fungdes sinusoidais através de uma série de Fourier.

A perturbacdo é de pequena amplitude, o que faz com que o sistema trabalhe
préximo ao seu estado de equilibrio, o que diferencia a EIS das outras técnicas de
varrimento linear de potencial ou degrau de potencial [1,95, 96]. Deste modo, a resposta
da célula é quase linear tendo resultado num potencial sinodal, com uma resposta de

corrente da mesma frequéncia, porém de fase diferente tal como ilustra a Figura 2.17.

O facto de a perturbacdo ser pequena traz vantagens em termos da solucdo das
equacOes matematicas, por exemplo, torna possivel empregar a técnica para a analise de
etapas de um mecanismo de uma determinada reaccdo, mas também torna possivel usar
formas limite destas equacdes, além de permitirem a investigacdo de fenomenos
electroquimicos proximos ao estado de equilibrio. Desta forma aplica-se uma variada

gama de frequéncia mediante o tipo de estudo que se pretende [1, 95-98].

A medicdo da diferenca de fase e de amplitude (i.e. impedancia) entre a
perturbacdo e a resposta permite a analise do processo de eléctrodo em relacdo as
contribuicdes da difusdo, da cinetica, da dupla camada, de reac¢cdes homogéneas
acopladas etc. Verificam-se importantes aplicacbes nos estudos de corrosdo, de
membranas, de s6lidos ionicos, de electrdlitos solidos, de polimeros condutores, e de

interface liquido/liquido.
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D

mudanca de fase

Fig. 2.17- Representacdo da resposta a uma perturbagéo de potencial no
tempo e a corrente resultante da mesma frequéncia, desfasada no tempo.

A anélise dos dados de impedancia electroquimica pode ser feita mediante a
utilizacdo de diferentes métodos, como o uso de circuitos eléctricos analogos ou
circuitos equivalentes, mas também podem interpretar-se os resultados através de

modelos matematicos.

A aplicacdo de circuitos equivalentes tem como fundamento as semelhancas
entre 0o comportamento da célula electroquimica e um circuito eléctrico, composto
tipicamente por resisténcias e condensadores. Na sua maioria os fenébmenos estudados
em electroquimica ocorrem em regides de frequéncias bem determinadas, baixas e altas
frequéncias 0.01 Hz - 100 kHz. No entanto, em determinados casos, também sédo
observados fendmenos relacionados a indutancias em regides de frequéncias muito altas
> 100 kHz [1, 95]

A representagdo mais simples de um circuito equivalente baseia-se na
consideracdo do comportamento semelhante a dupla camada eléctrica de um eléctrodo,
modelo de dupla camada [1] i.e um condensador de placas paralelas, somado a uma
resiténcia na interface eléctrodo/solucdo. Deste modo € possivel uma representacdo da
interface por uma associagdo em paralelo entre uma resisténcia, R¢; € um condensador,

Ca, devido a contribuicdo dos processos faradaicos e capacitivos.
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A soma dos efeitos resistivos em associacdo com a célula electroquimica, a
migracdo dos ibes e todas as dissipacdes provocadas pelo sistema é representado por
uma resisténcia Rq, também chamada de resisténcia da célula. Por outro lado, o
elemento capacitivo gera um desfasamento entre a corrente e o potencial. Desta forma,
uma representacdo comum para a impedancia em sistemas compostos por resisténcias e
condensadores € feita no plano complexo, no qual a impedancia apresenta uma

componente real (resistiva) e imaginaria (capacitiva).

A utilizacdo de modelos matematicos, consiste em escolher um modelo para o
mecanismo da reaccdo e os parametros cinéticos, deduzir a expressao da impedancia e
comparar com a experiéncia. Esta estratégia pode ser exemplificada, considerando a

aplicacdo de um sinal perturbador sinusoidal de forma:
E(t) = E, sin(at) (2.19)

onde w representa a frequéncia da perturbago (rad s™). A resposta é:

I(t) =53in(a)t+go) (2.20)

2]

onde ¢ € o angulo de fase entre a perturbacdo e a resposta. O factor de
proporcionalidade, Z, entre a perturbacdo e a resposta e a impedancia eléctrica do

sistema. A impedancia caracterizada pela amplitude e angulo de fase, pode ser descrita

como:.

Z=7 +iz" (2.21)
Z =(E,/l,)cos g (2.22)
2" =(E N, )sing (2.23)
e entdo:

{Zy+@)f" =1zI=En, (2.24)
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Qualquer célula electroquimica pode ser representada em termos de um circuito
eléctrico equivalente, exemplificado pelo circuito de Randles (Figura 2.18), que inclui

0S seguintes parametros:

e A dupla camada: um condensador de capacidade Cg
e A impedancia do processo faradaico Z¢
e A resisténcia ndo compensada, Ro, que é a resisténcia da solucdo entre os

eléctrodos de trabalho e de referéncia.

A impedancia Z; pode ser subdividida em dois modos equivalentes:
e Subdivisdo numa resisténcia, Rs, em série com uma pseudo-capacidade, C..
e Subdivisdo numa resisténcia de transferéncia de carga, Ry, € uma impedancia
que mede a dificuldade de transporte de massa das espécies electroactivas,

chamada a impedancia de Warburg, Z.

C, |
| L—>
1
RQ
Y o Vo Vo Vo Vo NS
If
I+ 1 —

Fig. 2.18- Circuito eléctrico equivalente de uma célula
electroquimica para um processo de eléctrodo simples.

A forma mais comum de representacdo dos dados é o diagrama em plano
complexo (Figura 2.19), também conhecido como Nyquist, onde se representa Z” em
funcdo de Z'. Uma alternativa de representacdo € o diagrama de Bode onde se
representa log|Z| ou ¢ vs. log(w). Para o circuito equivalente de Randles completo de
uma reaccdo de transferéncia de carga simples, separando 0s componentes de

impedancia em fase e fora dela, pode mostrar-se que:

-1/2
Ry +ow

(awllZCd +1)2 +w?C; (RCt +ow™? )2

Z =R, + (2.25)
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wCy (RCt +ow™? )2 +0°Cy +ow™? (2.26)

e (O'a)llsz +1)2 +w’C2 (F\’Ct +0'a)71/2)2

Estes componentes estdo representados no grafico no plano complexo, ou
espectro de impedancia da Figura 2.1, também chamadode gréfico de Sluyters ou Cole-

Cole. E interessante considerar duas formas-limite das Eq: (2.22) e (2.23):

ow—0
Z"=Rg + Ro01/? (2.27)
7" =—ow '/? - 20%C, (2.28)

Este limite de baixa frequéncia é uma linha recta de inclinacdo 45° que
extrapolada para o eixo real da uma intercepcio de (R,+R,-20"C,). A linha

corresponde a uma reacgdo controlada somente por difusdo e a impedancia é a

impedancia de Warburg, sendo o angulo de fase /4.

No limite de altas frequéncias o controlo € puramente cinético e Ry >> Zy,. A

analogia eléctrica é uma combinacédo paralela RC. Assim as Eq. (2.21) e (2.22) tornam-

Se:
Z —R,+— (2.29)
=Ry +—— ,
1+a)2CdZRC2t
2
zu_ 0GRy (2.30)

1+ w’CZR?

Conforme pode ser observado nas Eq. (2.29) e (2.30), na regido de altas
frequéncias a componente real da impedéancia tende a R, enquanto nas regides de baixa
frequéncia tende a R + Ri. Ao avaliar este comportamento é possivel inferir como
obter informac6es sobre a resisténcia da célula na regido de altas frequéncias e na regido
de baixas frequéncias sobre os processos de eléctrodo (resisténcia a transferéncia de

carga). Por outro lado, eliminando a frequéncia nas expressdes anteriores obtém-se a
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relacdo entre a componente imaginaria e a componente real da impedancia e assim

obtém-se:

[Z' -R, - R )2 +(Z"Y = (%)2 (2:31)

2

Com isto o gréfico de Z" em funcdo de Z' resultante da expressao anterior assume um
comportamento circular com raio de R./2 e centroem Z' =R + Re/2 e Z" = 0, de Rg (®

— o) e de Rg + Rt (0 — 0) Ver Figura 2.19.

A)

_Zn
A g

Controlo cinético | Controlo por
transferéncia

de massa

Zl

X . Rr:t
R Ro=—~ Ret
Fig. 2.19. Espectros de impedancia no plano complexo, onde A) expressa 0
modelo vectorial de construcdo do grafico, B) a representacdo de um espectro
hipotético obtido para sistema electroquimico simples onde se descreve as regides
de actuacao dos distintos processos e 0s parametros obtidos a partir do espectro.

Neste contexto, a representacdo grafica Z", componente imaginaria da
impedancia, vs Z', componente real da impedancia pode fornecer informacdes sobre as
possiveis naturezas dos elementos que constituem a impedéancia total do sistema [1,95-
100]. Os diagramas de Bode, representacdes de log |Z|, e ¢, angulo de fase vs log ¢,
onde ¢ é a frequéncia, sdo de grande importancia para a interpretacdo de dados

provenientes da EIS, pois as informacdes obtidas a partir destes graficos podem ser
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complementares as obtidas nos diagramas de plano complexo. As altera¢cdes no modulo

da impedancia indicam os efeitos da resisténcia a transferéncia de carga no sistema.

A rugosidade e a porosidade, geralmente encontradas quando se utilizam
eléctrodos solidos, ddo lugar ao chamado elemento de fase constante (CPE). Em
sistemas reais, 0 CPE manifesta-se como um condensador n&o ideal; no caso de uma

interface bloqueada este elemento é descrito por:

1

(2.32)

onde b é uma constante de proporcionalidade. Para eléctrodos porosos ou com falhas
superficiais apresentam o parametro de rugosidade « inferiores a 1 com o minimo de

0,5, ja os eléctrodos polidos podem apresentar « = 1.

2.3.  Microscopia Raman

A microscopia Raman é uma técnica fotonica de alta resolucdo que é indicada
para a analise e determinacdo quimica e estrutural de moléculas. A técnica é usada para
estudar as vibragdes, rotagdes ou outros fendmenos de baixa frequéncia de quase
qualquer composto organico ou inorganico, permitindo assim a sua caracterizacdo em
apenas alguns segundos, razdo pela qual esta técnica foi utilizada neste trabalho, que
teve por objectivo determinar a composicdo das espécies de carbono sobre substratos
metalicos depositados sobre cristais de quartzo de corte-AT.

A técnica baseia-se na analise da luz dispersa por um material (amostra) quando
uma luz monocromatica incide sobre este. Uma pequena fracgdo desta luz dispersa-se
nédo elasticamente mudando de frequéncia, a qual por sua vez varia de material para
material devido as suas assinaturas caracteristicas e ndo depende da frequéncia da luz
incidente. O efeito Raman, principio de onde se fundamenta a técnica, recebe o nome do
cientista que o descreveu, o fisico Indiano Chandrasekhara Venketa Raman e cujos

estudos que levaram a esta importante descoberta, foram inspirados em ensaios
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efectuados por Rayleigh, porém as observacbes efectuadas pelo Raman diferiram
substancialmente das de Rayleigh.

Rayleigh afirmava que a cor azul dos mares era resultado da reflexdo da cor
caracteristica do céu na agua, por sua vez, Raman comprovou experimentalmente que a
cor dos mares era proveniente de uma caracteristica propria da matéria, explicado como
uma dispersdo da luz resultante da interaccdo das moléculas de 4gua e da luz. O trabalho
de Raman rendeu-lhe o prémio Nobel, baseado no seu famoso artigo de 1928 publicado
na revista Nature [101]. As analises de microscopia Raman baseiam-se na incidéncia de
um raio de luz monocromatico de frequéncia vo sobre a amostra. Naturalmente a luz
dispersa apds a interaccdo com a amostra possui a mesma frequéncia da luz incidente
porém, uma pequena fracgdo desta luz dispersa-se com uma frequéncia diferente devido

as interacgOes luz - matéria.

A luz dispersa que mantém as caracteristicas da incidente com frequéncia vq €
conhecida como espalhamento de Rayleigh, e ndo inclui nenhuma informacdo sobre a
amostra alvo. Por outro lado, por sofrer uma variacdo na frequéncia, o espalhamento
Raman apresenta uma frequéncia distinta da incidente e portanto transporta informacao
caracteristica da interaccdo entre a matéria e a luz e da-nos informacdes acerca da

composicdo molecular da amostra.

As frequéncias, "1+ e "1 sdo as frequéncias Raman, caracteristicas da natureza
quimica e do estado fisico da amostra, e ndo dependem da radiacdo incidente. As
variacdes de frequéncia observadas por Raman sdo equivalentes as variaces de energia.
Os i0es e atomos ligados quimicamente para formar moléculas e redes cristalinas estéo
submetidos a constantes movimentos vibracionais e rotacionais. Desta forma, estas
oscilacBes realizam-se a frequéncias bem determinadas e que variam de acordo com as
massas das particulas intervenientes e do comportamento dindmico das ligagGes

existentes.

Assim, individualmente cada movimento vibracional e rotacional correspondera

um determinado valor de energia molecular, tal como demonstra o diagrama energético
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apresentado na Figura 2.20, onde os niveis de energia sdo representados pelas faixas

coloridas na horizontal.

Quando os fotBes incidentes apresentam energia h, (onde h € a constante de
Plank) muito maior que a diferenca de energia entre dois niveis vibracionais, ou
rotacionais de uma molécula, chocam com ela, a maior parte atravessa-a. Porém, uma
pequena fraccdo destes fotdes é dispersa, normalmente na frac¢do de 1 fotdo para cada
10" fotdes [101, 102].

Esta dispersdo pode ser interpretada como um processo no qual o fotdo incidente
leva a molécula a um nivel de energia vibracional (ou rotacional) superior nao
permitido., Desta forma abandona-o rapidamente e decai para um nivel permitido,
emitindo assim um fotdo; neste caso a frequéncia a qual o fotdo seré libertado dependera
directamente do salto energético realizado pela molécula.

Porém, se o resultado da interaccdo fotdo-molécula for um fotdo disperso a
mesma frequéncia que o fotdo incidente, pode-se concluir que o choque é elastico e que
nem o fotdo nem a molécula sofrem variacbes no seu estado energético. Assim, a
molécula regressa ao seu estado energético inicial, e da mesma maneira o fotdo mantém

a sua frequéncia inicial vy, caracterizando-se assim uma disperséo de Rayleigh [102].

Por outro lado, se o resultado da interaccdo fotdo-molécula resultar num fotéo
disperso a uma frequéncia distinta da incidente, o choque sera ndo elastico, o que
significa que parte da energia da radiacdo incidente € absorvida e dispersa pela
molécula, ou seja ocorre uma interacgdo entre a molécula e os fotdes incidentes, e neste

caso podem ser caracterizados os seguintes fendmenos.

Se o fotdo dispersado apresenta uma frequéncia menor que a da incidente,
produz-se uma transferéncia de energia do fotdo para a molécula, que depois de saltar
ao estado de energia ndo permitido, volta a um estado de energia permitido, maior que 0
apresentava inicialmente; o fotdo dispersa-se assim a uma frequéncia 1y -1+ € assim

produz-se a dispersdo Raman Stokes.
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Fig. 2.20- Diagrama energético representando nas faixas horizontais 0s
distintos estados vibracionais e as transi¢des entre estados de energia
para as diferentes interac¢des luz-matéria.

Se o fotdo dispersado apresenta uma frequéncia maior que a incidente, produz-se
uma transicdo de energia da molécula para o fotdo e isto significa que a molécula nédo se
encontrava no seu estado vibracional fundamental anterior ao choque e sim, num de
maior energia que depois do choque, cede energia ao fotdo, que passa a frequéncia v

+1 e produz assim a dispersdo Raman anti-Stokes.

Cada material apresenta um caracteristico valor 1 que depende das suas
estruturas poliatomicas e da natureza de cada uma das ligacfes quimicas que compde o
material. O sistema representa estes fendmenos e representa-os como a intensidade
oOptica dispersa em funcdo do numero de onda normalizado por v. O nimero de onda
normalizado ¢ uma magnitude proporcional a frequéncia e inversamente proporcional
ao comprimento de onda e expressa-se em unidades de cm™ tal como representa a Eq.
(2.33):

=-cm (2.33)
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A Figura 2.21 mostra um espectro Raman hipotético o qual apresenta a banda
principal de Rayleigh e as duas bandas secundérias, correspondentes as de Raman

Stokes e Anti-Stokes, dispostas simetricamente e ambos os lados da banda principal.

19,46 cm-!

Intensidade

450 cm-!
-300 -410 -550 cm-1

Bandas Raman Stokes Bandas Rayleigh Bandas Raman anti-Stokes

800 600 400 200 0.0 -200 -400 -600 cm

Fig. 2.21- Representacdo de um espectro mostrando as das Bandas de Rayleigh, Raman
Stokes e Raman Anti Stokes.

E importante lembrar que o deslocamento das frequéncias Raman nio depende
da frequéncia de incidéncia v, e por isso pode-se tomar por abcissa apenas 0S espectros
correspondentes ao deslocamento de frequéncias situados na banda de Rayleigh como

origem do eixo tal como demonstra a Figura 2.22.

Assim pode-se representar no eixo das abcissas apenas a diferenca entre a
frequéncia Raman e a excitacdo do laser, normalizada pela velocidade da luz.
V=V _
v=—2cm* (2.34)

C

Por definicdo, 99% das moléculas encontra-se num estado vibracional de menor
energia a temperatura ambiente, segundo a lei de Maxwell-Boltzman. Portanto, a
probabilidade de que ocorram transferéncias de energia capazes de induzir o
aparecimento de dispersdes Raman-Stokes € muito maior que a de anti-Stokes. Isto quer

dizer que a intensidade da dispersdo Raman-Stokes é por volta de cem vezes maior que
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a de Raman-anti-Stokes e portanto, convenciona-se medir apenas o efeito Raman-

Stokes e a parte positiva do eixo tal como demonstrado na Figura 2.22.
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Fig. 2.22- Representacdo de um espectro Raman hipotético obtido pela incidéncia de
lasers de vermelho e verde onde se observa as bandas de Raman com picos nas mesmas
frequéncias, variando apenas as suas intensidades.

Em casos especiais, devido a natureza quimica do material analisado, somado
com o efeito Raman, produz-se fluorescéncia, mas que pode mascarar as bandas de
Raman. Nestes casos indica-seefectuar o estudo das bandas anti-Stokes, onde nestas
frequéncias o efeito Raman é fraco. Porém, o efeito de fluorescéncia também pode

mascarar as bandas anti-Stokes nas regifes desta banda sobrepostas as bandas Stokes.

O microscépio Raman

O microscépio-espectroscopio Raman semelhante ao utilizado neste estudo
consiste num emissor de luz monocromatica (laser) ligado por fibra Optica a um
microscopio e conjunto de lentes. O laser é direccionado para incidir na amostra-alvo
uma luz monocromatica. Apds a incidéncia da luz dispersada na amostra, essa €
colectada por um conjunto de lentes e espelhos que por sua vez, direccionam-na para

um filtro monocromador, separando-a espacialmente e espectralmente.
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A partir dai, novamente por uma ligacdo de fibra Optica, a luz dispersada
colectada é enviada para um espectrografo e CCD (do inglés: charge-coupled device),
um dispositivo que converte o sinal recebido (fotbes da luz dispersada) em sinal

eléctrico.

Em condicBes normais de analise, por periodos de incidéncia de luz ndo muito
longos e sobre amostras ndo fotossensiveis, a espectroscopia Raman pode ser
considerada uma técnica ndo destrutiva e que ndo requer muita preparacdo para que
possa ser efectuada, a Figura 2.23, apresenta 0 esquema basico de um espectrometro

Raman semelhante ao que foi utilizado neste trabalho.

Fibra optica

l Emissor laser

Espectrégrafo

Luz dispersa filtrada

Laser incidente

Monocromador .., ‘
objectiva s ‘f'

Amostra s

) CCD Detector

Microscépio

Fig.2.23- Representagdo esquematica de um sistema
microscopio-espectroscépio Raman simplificado.

2.4. Microscopia electronica de varrimento e espectroscopia de energia dispersiva

de raios — X

A microscopia electronica de varrimento (SEM) é uma técnica de caracterizagdo
microestrutural bastante versatil e encontra vasta aplicacdo em diversos campos,
particularmente em engenharia dos materiais, ciéncias dos materiais, metalurgia e

geociéncias entre outras.
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Este microscopio especial é usado para analisar as superficies através da
incidéncia de um feixe de electrGes controlados e assim gerar uma imagem topogréfica,
com uma definicdo centenas de vezes superior ao que seria obtido por um microscopio

oOptico que utiliza apenas a luz do espectro visivel.

Associada a técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios—X (EDX ou
EDS), este instrumento torna-se uma poderosa ferramenta especialmente indicada para
os estudos e caracterizagbes de materiais. Enquanto na SEM o sistema analisa as
respostas das interaccGes superficiais entre a amostra e o feixe de electrdes, construindo
as imagens (micrografias) com a colecta dos electrdes secundarios e retro espalhados,
ao EDX provém informagdes acerca das emissdes de raios-X resultantes da interacgéo
da amostra com o feixe de electrdes incidente, construindo o espectro caracteristico dos

elementos presentes na amostra.

Assim a EDX permite andlises quantitativas e qualitativas dos elementos
quimicos presentes na superficie da amostra. Embora as técnicas utilizem o mesmo
equipamento para opera¢do, um microscopio electronico de varrimento, estas duas

técnicas sdo bem distintas e complementares.

A aplicacdo conjugada do EDX e SEM é de grande importancia na
caracterizacdo de superficies. Enquanto o SEM proporciona a geracdo de micrografias
precisas das amostras, 0 EDX permite a sua imediata identificacdo e determinacdo das
concentracdes. Neste trabalho foram efectuados estudos por SEM e EDX cujo objectivo

foi a caracterizacdo de superficies e analise de composicdes de amostras.

Os resultados obtidos sdo apresentados nos respectivos capitulos que serdo

posteriormente descritos.

Microscépio electrénico de varrimento

O microscopio electronico de varrimento (SEM) produz imagens da superficie
de uma amostra em alta resolucdo. Na Figura 2.24 pode-se ver um esquema basico do
funcionamento de um SEM, o qual emprega feixes de electrdes produzidos pelo
aquecimento de um filamento capilar de tungsténio (eléctrodo negativo), mediante a

aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV [103, 104].
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Os feixes gerados sdo filtrados ap06s atravessarem uma cavidade (orificio)
seleccionando apenas a passagem dos feixes paralelos. A parte positiva em relagéo ao
filamento do microscopio (eléctrodo positivo) atrai fortemente os electrbes gerados,

resultando numa aceleracéo em direccéo ao eléctrodo positivo.

A correcgdo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes electromagnéticas
que alinham os feixes em direcgdo a abertura da objectiva, os electrdes fluem mantendo
uma trajectoria definida sem se dispersarem para outras direcgdes ao passar por um

controlador de varrimento os feixes.

Colector

—

Controlador Amplificador

de varrimento

Orificio selector
do feixe
Feixes electrbes
secundarios

Feixe de electrbes Computador

!

Filamento
incandescente Lentes electromagnéticas Suporte de
amostras

Fig. 2.24- Esquema basico apresentando a trajectoria do feixe
de electrbes no microscépio electronico de varrimento.

Ao incidir sobre uma superficie condutora o feixe de electrdes interage com esta
libertando electrdes secundarios. Estes por sua vez sao captados por um receptor e 0
sinal ¢ amplificado e convertido em imagem, que processada num computador gera uma
micrografia, ou uma imagem proveniente do microscopio e que pode ter uma resolucao
méaxima de 10 nm, com uma ampliacdo da ordem de magnitude de dezenas de milhares
de vezes [103].

As imagens fornecidas pelo SEM sdo na verdade, uma transcodificacdo da
energia emitida pelos electrdes, ao contrario da radiacdo de luz dos microscépios
comuns. O sistema trabalha em vacuo e com exclusdo de humidade, em casos especiais,

quando as amostras apresentam baixa condutividade é necessario a metalizacdo da
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superficie por deposi¢do de uma fina camada de um metal, para evitar a acumulagéo de

cargas eléctricas na amostra.

Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

Quando o feixe de electrdes incide sobre a superficie de uma amostra, 0s
electrGes das camadas mais externas (ou de niveis de energia superiores) sdo excitados.
Como resultado os electrGes saltam para niveis energéticos mais elevados e ao
regressarem para o estado fundamental emitem fotdes de comprimento de onda de raios-

X, com energias caracteristicas a cada atomo [104].

Os fotbes sdo assim identificados consoante a sua energia, bem como
contabilizados no fotodetector de raios-X. O sistema nao é muito diferente de um SEM,

Figura 2.24, excepto no seu detector especifico para raios-X.

A Figura 2.25 apresenta um hipotético espectro EDX de uma amostra onde sdo
apresentados o0s picos caracteristicos de cada elemento, mediante o nimero de
contagens e energia caracteristica. Uma vez detectada a emissdo dos raios-X, o
instrumento processa as informacgdes e gera um espectro semelhante ao da Figura 2.25,

relativo ao nimero de contagens de fotdes em fungdo da energia expressa em keV.

Desta forma os elementos quimicos presentes na amostra podem ser
identificados bem como as suas concentracdes parciais. Através do espectro de EDX é
possivel ndo sé identificar o elemento quimico correspondente a cada pico apresentado,
como o tipo de emissdo de raios-X de cada um, a Figura 2.26 é os diferentes niveis de

energia (K, L, M e N) acessiveis aos electrdes [104,105].
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2k

Fig. 2.25- Representacdo de um espectro de EDX para uma amostra
hipotética na figura sdo demonstrados picos caracteristicos de O, Cr,
Fe, Ni, Si representados pelo numero de contagens pela energia.

série - K

Fig. 2.26- Os elementos de um espectro de EDX sdo identificados com base
no teor energético dos raios-X emitidos pelos electrdes que regressam de
seus estados excitados para o fundamental saltando de niveis de energia mais
altos para os mais baixos. A figura apresenta os niveis de energia (K, L, M e N)
e 0s tipos de raios-X emitidos de cada uma expressos pelas letras (o, B € ).

A técnica de EDX permite determinar se o raios-X correspondente a um
determinado pico é proveniente da camada K, L, M e que tipo de emissdo por exemplo
da camada L para a K seré identificado como K-a.. O pico correspondente aos raios-X
emitidos de M para K sdo identificados como K- [104,105], como se observa na
Figura 2.26.
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2.5. Microscopia de forca atomica

A microscopia de forca atbmica ou AFM é uma técnica de analise de superficie
bastante Util por permitir analisar a superficie de materiais e caracterizar as suas
propriedades morfoldgicas e estruturais. A técnica deriva do microscopio de efeito de
tnel (STM) desenvolvido por Binning e Rohrer em 1982 [106]. O instrumento permitia
o0 estudo ndo-destrutivo de superficies de materiais com uma resolucéo a escala atomica

até entdo inimaginavel.

A técnica basea-se num estudo por varrimento de superficie de uma amostra em
tracado por linhas paralelas, captadas por um transdutor que transforma o sinal em
imagem topografica da amostra. Para 0 STM a obtencdo da imagem topogréfica € obtida
pela medicdo da variacdo de corrente de electrdes que rompem a barreira de potencial

imposta pelo efeito de tlnel, o que exige que a amostra analisada seja condutora.

O microscépio de forca atdbmica actua sobre a interaccao fisica entre a ponta de
varrimento e a superficie em duas formas distintas que serdo explicadas posteriormente.
As técnicas de STM e AFM permitem a obtencdo de imagens em duas e trés dimensdes
das superficies estudadas. Como vantagens adicionais, ndo requerem a preparacao das
amostras por recobrimento por materiais condutores, o que permite a analise de
amostras bioldgicas vivas sem retira-las dos seus meios e sem prejuizo pela perda das

suas propriedades.

A técnica de AFM apresenta ainda varias outras caracteristicas que a tornam
bastante util para estudos de materiais. O AFM permite estudar ndo apenas materiais
condutores, como é o caso do STM, mas também todo o tipo de material inclusive,
amostras isoladoras, ja que o metodo ndo utiliza corrente de tanel para produzir

imagens.

Ela pode ser usada em ambientes diversificados, inclusive na atmosfera, a
temperatura ambiente na presenca do ar ou até mesmo em liquidos, sendo a sua

resolucdo compativel com a do STM.

Por estas razdes, neste trabalho a microscopia de forca atomica foi utilizada com o
objectivo de estudar as diferentes superficies de amostras, caracterizando-as quanto as

suas morfologias e rugosidades.
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Principios bésicos

O AFM tem por principio fundamental a medida das deflexdes de uma haste
(cantilever de 100 - 200 nm de comprimento) em cuja extremidade livre estd montada
uma ponta ou tip (do inglés). O sistema opera sobre o controlo de actuadores
piezoeléctricos que permitem a movimentacdo vertical e horizontal da sonda de

varrimento com uma precisao nanometrica.

Ao varrer a superficie de uma amostra a ponta do AFM sofre a deflexdo que
passa ser registada por um laser incidente e um fotodetector que capta os minimos
movimentos do cantilever. As deflexdes registadas pelo conjunto laser-fotodetector sdo
resultantes das forgas que agem entre a sonda e a amostra. Os modos de obtencéo de
imagens, também chamados modos de varrimento ou modo de operacdo, actuam
fundamentalmente medindo e alterando a distancia mantida entre sonda e amostra e 0s

modos de movimento da ponta sobre a superficie estudada.

Ao varrer a superficie em perfis pré definidos pode-se assim gerar e obter uma
imagem precisa das estruturas e morfologia da superficie. A Figura 2.27, apresenta um
esquema basico de funcionamento de um AFM. O sistema pode ser operado de trés

modos distintos.

Emissor laser Foto detector

( —— Suporte
Amostra da

amostra

Fig. 2.27- Representacdo basica do principio de funcionamento
de um AFM e 0s seus componentes fundamentais.
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Modo de contacto: No modo contacto, a haste é mantida a uma distancia de
alguns poucos A da superficie da amostra. Este modo faz uso da repulsdo electronica
entre os atomos da amostra e da ponta para provocar a deflexdo da haste e como o
préprio nome diz, a ponta toca levemente a superficie da amostra produzindo imagens
com alta resolucdo. A forca entre a ponta e a superficie é mantida constante durante a
digitalizacdo, mantendo assim uma deformagdo também constante. Este método é
indicado para estudos em amostras rigidas, pois pode penetrar nas camadas de liquidos
sobre a amostra e efectuar apenas o registo da superficie solida. No entanto, analises por
modo de contacto podem danificar filmes sensiveis, como membranas, colagenios,

polimeros e até mesmo filmes rigidos como metalicos.

Modo nédo-contacto: No modo de ndo-contacto, a ponta é mantida a uma
distancia de algumas dezenas de A da superficie da amostra, a ponta ndo toca a amostra
ao contrario, a ponta é posta a oscilar controladamente a uma frequéncia determinada,
em geral entre 0,1 e 1,0 MHz e a haste é posta a oscilar intencionalmente a uma
frequéncia ligeiramente acima da sua frequéncia de ressonancia. A forca total entre a
ponta e a amostra oscila em torno de 10-12 N. Desta forma, obtém-se maior
sensibilidade nas medidas, permitindo a medicdo de forcas de Van der Waals e
electrostaticas.

Este modo de operacéo ¢ indicado para estudos em amostras moles (membranas,
polimeros entre outros), ja que estas ndo sofrem danos superficiais e ainda sepode
efectuar inUmeros varrimentos sobre uma mesma area. Porém, tem como desvantagem a

baixa resolucéo decorrente da grande distancia entre a ponta e a amostra.

Modo contacto intermitente: No modo contacto intermitente, a haste oscila
préximo a sua frequéncia de ressonancia, o sinal captado pelos fotodetectores mede a
amplitude de oscilacdo, que deve ser mantida constante. Os actuadores piezoeléctricos
controlam a distancia entre a amostra e a ponta e neste caso, a ponta toca suavemente a
superficie da amostra, eliminando assim o caracteristico atrito presente no modo
contacto. Esse modo soluciona os problemas de restricdes de ambos os outros modos
uma vez que a superficie da amostra sofre pouquissimas modificacoes e € possivel ainda

obter-se imagens com boa resolucdo. Este modo é indicado para estudos em materiais
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bioldgicos, polimeros e amostras demasiadamente rugosas que geralmente provocam

danos as pontas.

Calculo da rugosidade média

Neste trabalho foram efectuados apenas estudos de AFM aplicando o modo de
contacto. Os estudos foram direccionados para avaliar as caracteristicas morfologicas e
superficiais dos filmes construidos sobre cristais de quartzo tendo como substratos
filmes finos metalicos. Em todos os estudos apresentados neste trabalho, determinou-se
a rugosidade média das superficies. A Figura 2.28 apresenta o perfil médio obtido para
o calculo da rugosidade média.

- Perfil médio

Fig.2.28- Modelo esquemaético dos pardmetros utilizados no célculo
da rugosidade média na superficie de uma amostra hipotética.

A rugosidade média R, € entdo definida pela equacéo:
R.= (1) Jy INCO] dx (2.35)

onde L representa 0 comprimento total da &rea estudada, x uma fraccdo desta area. O
perfil médio é definido pela linha tracejada que corta a figura a qual estabelece uma
relacdo de igualdade entre as areas preenchidas acima da linha e as ndo preenchidas
abaixo dela ao longo do comprimento da amostra e h(x) corresponde a altura da
estrutura [106,107].
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2.6. Pulverizacéo catddica

A pulverizacdo catddica (do inglés - Sputtering) é uma técnica amplamente
aplicada na deposicdo filmes finos sobre substratos sélidos e actua em vacuo sobre
atmosfera controlada. Actua pelo uso da troca de momento resultante das colisdes entre
os ides de gases e os atomos do material [108,109]. Além do interesse na industria
electronica esta técnica desperta também o interesse no campo cientifico pois permite a
construcdo controlada de filmes e colabora substancialmente para os estudos e

desenvolvimentos dos novos materiais.

A técnica permite uma deposicdo controlada e uniformizada das espessuras dos
filmes sobre os substratos, bem como do controlo das estruturas dos filmes. O
bombardeamento i6nico estimula o crescimento epitaxial dos filmes facilitando a
mobilidade atomica. Pode-se destacar a melhoria na adesdo dos filmes nos substratos,
bem como a obtencdo de filmes de baixa rugosidade eliminando a necessidade de

polimentos ou tratamentos superficiais.

Normalmente ndo envolve o uso de espécies poluentes e trabalha em condigdes
de temperaturas de deposicao relativamente baixas. A ionizacdo directa dos atomos do
material a depositar providencia beneficios anteriormente s6 conseguidos em substratos

aquecidos.

Dado o facto de operar sobre controlo em baixissimas presses, da ordem de
alguns mPa, a técnica permite a construcao de filmes sem a caracteristica contaminacgéo
pelo hidrogénio incorporado na rede cristalina comuns nos processos de
electrodeposicdo. A técnica possibilita também sintetizar materiais de elevada pureza
[108-112].

Por estes motivos, a técnica de pulverizacdo catddica foi escolhida para ser o
método de construcdo dos filmes ultrafinos metélicos e de carbono estudados neste
trabalho com o objectivo de serem aplicados como revestimentos de cristais de quartzo

corte - AT. Nesta sec¢édo sera feito um breve resumo desta técnica.

A técnica de pulverizacdo catddica consiste num sistema que trabalha em
atmosfera controlada no interior de uma camara sobre pressdo negativa, onde se aplica

uma diferenca de potencial de algumas centenas de Volts entre um suporte contendo o
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material que se deseja depositar (alvo ou catodo) e o suporte dos substratos (o anodo).
Sobre a condicdo de controlo de gases no interior da camara, estabelece-se o
rompimento do dieléctrico do interior da camara e uma descarga eléctrica gera uma

atmosfera de plasma, ou gas ionizado.

Nestas condicOes, os i0es gerados pela descarga do plasma sdo acelerados e
orientados mediante a actuacdo de um campo eléctrico induzido. No processo ocorre a
troca de momento linear e consequentemente energia mecanica entre os ides do gas
injectado, agora ionizados, e os atomos constituintes do material do alvo. Ao chocarem
com o catodo, os ifes arrancam da superficie os dtomos do alvo, disparando-os em
todas as direccbes e depositando-os em todas as superficies livres. Simultaneamente,

libertam ainda mais electrfes aumentando o gradiente de ionizacdo do gas na camara.

Estes processos inerentes as colisfes estdo dependentes ndo sé da energia e
massa dos ides incidentes, mas também do respectivo angulo de incidéncia e de alguns
dados intrinsecos ao material do alvo; tais como: massa dos atomos, textura, orientacdo
e estrutura electronica do alvo [108,109]. As particulas pulverizadas a partir do alvo séo
predominantemente atomos no estado fundamental, sendo a contribuicdo idnica < 5%
[110,111]. Os processos de colisdo eléstica sdo os mais importantes ja que os ides
incidentes interagem com os atomos da superficie durante ~10-14 s; periodo
relativamente superior ao tempo de relaxagéo dos electrdes de condugdo (~10-19 s).

A pulverizacdo efectua-se mediante um minimo de energia das particulas
incidentes, que em geral se situa na gama de 5 a 50 eV. Deste modo € possivel transferir
aos atomos do alvo energia suficiente para vencerem as forcas de ligacdo que os
mantém presos. Na Figura 2.29 encontra-se um esquema basico de uma camara de
deposicdo. H& uma gama variada de modelos de camara de pulverizacdo catddica,
inclusive com multiplos alvos que permitem a deposicdo controlada de filmes
compostos de diferentes materiais. A camara apresentada na figura consiste num

modelo simplificado, apenas para ilustracao.

Ao introduzir magnetos na base do alvo, confina-se o plasma a uma regido da
camara, isto ocorre devido & actuacdo do campo magnético cujas linhas de campo

criadas induzem os electrdes a descreverem orbitas helicoidais e com isto aumentam as
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probabilidades de colisdes entre os electrdes e os atomos do gas. Nestas colisdes 0s
electrbes perdem velocidade e inevitavelmente imobilizam-se antes de atingir o alvo,
porém sdo novamente acelerados por ac¢cdo de um campo eléctrico. Este facto permite
reduzir significativamente as tensdes de trabalho para valores entre 200 - 600 V. Como
resultados obtém-se um incremento na taxa de deposicdo e decréscimo na pressdao de
trabalho [112,113].

Substrato e mascara de

deposicao
. ‘/ Abastecimento
:am’ara de gas
e vacuo ~y . \ Ar 0, N,
Blasma Linhas de '
campo |
Bomba magnético |
de B e (S5
vacuo
Fonte Anéis
De magnéticos
poténcia
+ —
e Refrigeragao
'=__=' Terra

Fig. 2.29-Representa¢do de um modelo basico de um
sistema de deposicao por pulverizacdo catodica.

Devido ao estado energético em que se encontram apés a ejeccao, 0s atomos dos
elementos que constituem o alvo tornam-se bastante reactivos combinando-se
facilmente com os gases, por esta razdo a camara é abastecida geralmente com gases
nobres e trabalha sobre condicbes de pressGes relativamente baixas, geralmente
inferiores a 10 Pa. Por outro lado, basta controlar o fluxo dos gases para ocorrer uma

reacgdo quimica entre os elementos projectados pelo alvo e o gas reactivo.
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL




Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados nos estudos: reagentes
e solugdes e os métodos de preparacdo dos eléctrodos. Serdo também apresentados 0s
instrumemtos utilizados para a construcao e caracterizacdo dos filmes utilizados como

materiais de eléctrodo.

3.1  Reagentes e solucdes

A limpeza dos cristais de quartzo revestidos com filmes de ouro foi efectuada
utilizando-se solucdo de piranha, 3:1 de H,SO, 95-97%: H,0,. (Riedel deHaén -
Alemanha) o processo consistiu na imersdo das amostras na solu¢do por um periodo de

10 minutos.

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua Milli-Q Millipore nanopure
(resistividade > 18 MQ cm). As experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente
(256+1°C).

Para os estudos de determinacdo da area electroactiva foram utilizadas solugdes
contendo 5 mM cloreto de hexamminruténio (l11) (Riedel-de-Haén - Alemanha), e
outras com 5 mM hexacianoferrato de potassio (I1) (Fluka - Suica), na presenca de O,
dissolvido. Ambas em electrdlito suporte de 0,1 M de cloreto de potassio, KCI (Riedel

deHaén - Alemanha).

Para a deposicdo dos filmes de carbono por pulverizagdo catddica foram
utilizadas amostras de carbono grafite 99.9995%, densidade ~1,9 g/cm® bono Oryx
Advanced Materials (Fermont- CA). Para a preparagdo dos filmes LBL de {HA/Mb}
apresentados no capitulo 5, foi utilizada a proteina mioglobina (Mb), extraida de
coragéo equino de pureza minima de 90%, teor minimo de ferro de 0,2% (Sigma), sodio
3-mercapto-1-propaneoulfonato (MPS) (90%) e poli (cloreto de dialildimetilamdnio)

(PDDA), de baixo massa molecular (35% em massa) em agua, ambos compostos
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Aldrich, também foi utilizado sal de sodio de &cido hialurénico, extraido a partir de
Streptococcus equi. Sp. (Fluka - Suica).

As solucdes foram preparadas em solucdo tampéo acetato 0,05 M + KBr 0,1 M
pH 5,0, preparada pela mistura de acetato de sodio 0,05 M com 0,05 M de acido acético
(ambos Riedel deHaén, Alemanha) e KBr (Merck - Alemanha). A solucdo KBr foi
escolhida para substituir o comummente utilizado electrélito KCI, devido as limitacdes
operacionais dos eléctrodos de substrato de Au aos potenciais mais positivos que +0,8 V
vs SCE no qual a formacédo do complexo cloreto de ouro (AuCly) resulta na dissolucéo

do filme metalico quando submetidos aos sucessivos ciclos [114].

Para os estudos de electropolimerizacdo de corantes fenazinicos foram
empregues os mondmeros de corante vermelho neutro (NR), teor 65%, mondmeros de
corante azul de metileno (MB) (ambos Aldrich - Alemanha) e sal cloreto de metileno
verde de zinco (MG) (Fluka - Suica). As solucBes tampdes usadas para a
electropolimerizacdo dos filmes consistiam em solucbes tampdo fosfato de potéssio
salina 0,025 M (KBPs) pH 5,5, preparada a partir de fosfato de hidrogénio (Riedel
deHaén - Alemanha) e hidrogénio di-fosfato de potéssio 3-hidratado (Panreac -

Espanha) com a adicédo de cloreto de potassio 0,1 M (Fluka - Suica).

Para a electropolimerizacdo do (MG), foram utilizadas seis diferentes solucfes
tamp&o, numa faixa de pH entre 5,5 e 9,3. As solugdes KPBS, pH 5,5 e 7,0, foram
preparadas com a adicdo de 0,1 M de KCI e 0,1 M de nitrato de potassio (Riedel
deHaén, Alemanha) e solugdes salinas e de tetraborato de sodio 0,025 M preparadas a
partir de tetraborato de sodio di-hidratado 10 (Merck - Alemanha) e hidroxido de sodio
(Riedel-de-Haén, Alemanha), com adicéo de 0,1 M KCI (tetraborato de sodio salina pH
9,33) e com adigdo de KNO3 0,1 M (salina borato de sédio pH 9,2).

Na preparacdo do MB, foram utilizadas quatro solu¢des tampéo: a solucéo 0,1 M
de fosfato de sodio (NaPBS) foi preparada a partir de hidrogenio di-sodio fosfato 2-
hidratado (Riedel deHaén - Alemanha) e monofosfato de sédio monobasico (Sigma-
Aldrich - Alemanha) com a adicdo de 0,05 M de cloreto de sddio (Riedel deHaén -
Alemanha) (NaPBS pH 8,1) com a adicdo de 0,05 M de sulfato de sodio (Merck -
Alemanha) (NaPBS pH 8,2). Todos os corantes neste estudo foram utilizados na

concentracdo de 1 mM e dissolvidos em solugdes tampéo.
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Os electrélitos utilizados para a caracterizacdo dos eléctrodos de filmes
fenazinicos e fenotiazinicos foram as solucdes de 0,1 M KCI, 0,1 M NaCl, 0,1 M de
cloreto de litio (Panreac - Espanha) e outras sete solu¢des tampédo com o pH entre 1,06 e
7,05. As solucdes tampédo de pH 1,06 e 2,07 foram preparadas pela mistura de KCI com
acido cloridrico (37% Riedel deHaén- Alemanha) e solucbes tampéo pH 3,4 e 4,5 foram
preparadas pela mistura de acetato de sédio com acido acético (ambos Riedel deHaén -
Alemanha). As outras trés solucdes tampéao utilizadas foram de 0,025 M KPBS + 0,1 M
KCI, com pH 5,5, 6,0 e 7,0. Todas as solucbes foram preparadas em agua Milli-Q
Millipore nanopure (resistividade > 18 M cm) e reagentes analiticos foram utilizados

para a preparagéo de todas as solucdes.

Para os estudos de corrosdo dos filmes ultrafinos de cobre foram efectuados em

electrolito de 0,5 M de cloreto de potassio, KCI (Riedel deHaén, Alemanha).

3.2  Instrumentacgédo

Cristais de quartzo: Neste trabalho foram utilizados cristais de quartzo modelo
KVG (Alemanha) de 6 MHz de diametro de 1 cm? com 0,03 cm de espessura, 4rea (il

de 0,28 cm? e factor de correlagdo massa / frequéncia de 3,45 ng / Hz.

Eléctrodos: Como eléctrodo de referéncia (RE) foram utilizados eléctrodos de
calomelano saturado (SCE) Radiometer (Dinamarca) e como eléctrodo de controlo um

eléctrodo de folha de platina de 1,0 cm? com 0,05 cm de espessura.

Potenciostato galvanostato: Os estudos voltamétricos foram efectuados
utilizando-se um potenciostato/galvanostato p-Autolab (Metrohm-Autolab, Holanda),
controlado pelo software GPES Autolab.

Espectroscopia de impedancia electroquimica: As experiéncias de
espectroscopia de impedancia electroquimica foram efectuadas utilizando um analisador

de resposta de frequéncia modelo Solartron 1250, acoplado a uma interface
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electroquimica 1286 Solartron (Solartron Analitica, UK ZPlot usando software 3.1) Os
estudos foram efectuados aplicando-se uma perturbacdo de 10 mV rms numa faixa de
frequéncia 65,5 kHz -0,01 Hz, com 10 valores de frequéncia por década, todo o sistema

opera acoplado, controlado e monitorizado por um PC.

Microbalanca de cristal de quartzo: Os estudos gravimétricos realizados neste
trabalho foram efectuados utilizando uma microbalanca electroquimica de cristal de
quartzo (EQCM) ndo comercial. O sistema foi ligado ao contador de frequéncia modelo

HP 53132 de 225 kHz (EUA) conectado e controlado por um PC com software préprio.

Microscopia de forca atomica: Para a microscopia de forga atomica foi
utilizado um microscopio de forca atomica multimodo TM controlado por um
controlador electronico digital Nanoscope Instruments (Veeco Instruments, EUA). O
sistema é dotado de uma nanosonda TM de nitreto de silicio, com cantilever em forma
de V, de 100 mm de comprimento, com constante de mola de 0,58 N m ™. Todas as
imagens apresentadas neste trabalho foram gravadas em AFM modo de contacto no ar e

a temperatura ambiente.

Microscopia electronica de varrimento e EDX: As imagens captadas pelo
microscopio electronico de varrimento foram obtidas atraves de um instrumento Philips
XL-30 FEG equipado com um sistema termo i6nico campo SEM com um canhdo de
electrdes controlados electronicamente. Todas as imagens foram capturadas usando

energias de incidéncias de 15 keV.

Espectroscopia Raman: Para as experiéncias de espectroscopia Ramam foi
utilizado um aparelho modelo WITec (Wissenschaftliche Instrument and Technology —
Alemanha) modelo CV 200, acoplado a um CCD do mesmo fabricante e controlado por

um computador pessoal.
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Medidor de pH: As medidas de determinacdo e controlo de pH foram
efectuadas num medidor de pH CRISON 2001 micro pH-meter (Crison, Espanha) a

temperatura ambiente.

3.3  Preparacédo dos eléctrodos

Limpeza das amostras

Antes de efectuar a deposicdo dos filmes de carbono e de filmes LBL de
{HA/Mb}, as amostras de cristal de quartzo recobertas com filmes metélicos de ouro
foram submetidas a limpeza em solucdo de piranha por um periodo de 10 minutos.
Posteriormente as amostras foram lavadas em agua Milli-Q ultra pura e secas em jactos
de nitrogénio gasoso. Os processos de deposicdo de cada um dos tipos de filmes séo

apresentados:

Deposicao dos filmes de carbono

A deposicdo por pulverizagdo catddica sobre amostras de cristal de quartzo KVG
de 6 MHz foi efectuada numa camara deposi¢cdo com pressdo interna controlada de
~2,66x10™ Pa. O gés Ar foi entdo injectado até se atingir uma pressdo operacional de
~0,39 m Pa. Foram usados alvos de pecas de carbono grafite 99.9995% e densidade
~1,9 g/lem®. A deposicdo dos filmes foi feita por impulsos de 60-120 ps, a uma
frequéncia variando entre 10-200 Hz. Sobre estas condi¢cdes de deposicdo foram

produzidos filmes de carbono de area geométrica de 0,28 cm? e espessuras de ~0,5 pm.

Na Figura 3.1 sdo apresentadas imagens captadas por um microscopio 6ptico
acoplado a uma camara fotografica digital. A Figura 3.1A mostra a fotografia com
ampliacdo de 5x de um cristal de quartzo revestido com filme metalico. A Figura 31B
apresenta 0 mesmo cristal revestido com filme de carbono em ampliacdo de 10x em que
se nota a borda entre o filme depositado e a superficie do cristal de quartzo limpa, sem
filmes depositado.Na Figura 3.1C é apresentada uma regido do centro do cristal

recoberta com o filme de carbono com ampliacdo de imagem de 10x.
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A)

B)

C)

Fig. 3.1- Fotografia da superficie dos cristais de quartzo onde se apresentam em A) A
superficie da amostra Au em ampliacdo de 5x, B) e C) a superficie da mesma amostra
recoberta com filme de carbono em ampliacdo de 10x.
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Construcéo dos filmes de {HA/Mb},

A construcdo dos filmes automontados de {HA/Mb} pela técnica de construcdo
LBL, foi efectuado, sobre os cristais de quartzo revestidos com filmes metalicos de ouro
(Au) KVG - 6 MHz, de area geométrica de 0,28 cm®. Para melhor compreensdo do
processo de deposicdo, a Tabela 3.1, apresenta as moléculas utilizadas, bem como as
suas representacdes graficas que sdo apresentadas. A Figura 3.2 descreve 0 processo de
construcdo dos filmes. Apds a limpeza em solucdo de piranha, os cristais Au, foram
imersos numa solucdo de 4 mM de MPS (MPS dissolvido em etanol na propor¢do 1:1
com H,SO4 0,01 M) por um periodo de 24 h, neste processo a superficie da amostra
adquire carga negativa, como resultado da adsor¢cdo de uma monocamada de MPS
(Figura 3.2A). Apos as 24h de imersdo, a amostra Au-MPS(-) foi lavada com agua

Milli-Q e seca em N, gasoso durante cerca de 2 min.

No passo seguinte, a amostra Au-MPS(-) foi imersa por 20 min numa solucéo de
PDDA 3 mg ml™ em 0,05 M de tamp&o acetato + KBr 0,1 M, pH 5,0. Ap6s este periodo
a amostra foi cuidadosamente lavada seca em N, (Figura 3.2B). Desta forma, a amostra

agora apresenta um precursor de carga positiva: AUQCM-MPS(-)/PDDA(+).

Apl6s a adsorcdo das substancias precursoras, foi iniciado o processo de
deposicao dos filmes (HA/Mb), onde n é o nimero de bicamadas. O processo da-se por
imersdo da amostra durante 20 min alternadamente, em 1 mg mL™ HA (na forma de
anido) e 1 mg ml™ Mb, ambos preparados numa solucéo 0,05 M de tamp&o acetato + 0,1
M de KBr, pH 5,0. A Figura 3.2C mostra a formacdo da camada de HA, construido
sobre a amostra Au-MPS(-)/PDDA(+), enquanto a Figura 3.2D apresenta a formacao da
primeira bicamada de {HA/Mb} com n=1.

Nos intervalos de imersdo repetiu-se 0s processos de lavagem em agua Milli-Q e
secagem em N, durante cerca de 2 min. Este processo ciclico foi repetido diversas vezes
seguidas até se chegar ao numero desejado de bicamadas (n). Neste trabalho utilizou-se
amostras com um maximo de 6 bicamadas de {HA/Mb} perfazendo as amostras Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA Mb}s.
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Tabela 3.1- Moléculas utilizadas na construcédo dos filmes {HA/Mb} sobre cristais de
quartzo revestidos com filmes de ouro, com as respectivas representacdes graficas das
moléculas utilizadas na Figura 3.2.

Moléculas Representacgdo grafica
3-mercapto-1-propaneoulfonato (MPS) /ﬁ
Poli (cloreto de dialildimetilamonio) 9
(PDDA)

Acido hialurénico (HA) W

Mioglobina (Mb) ‘
A) B eeeeeeeeﬁee

C) D)

YT W

Fig. 3.2- Esquema da construcédo dos filmes automontados de {HA/Mb} sobre filmes de
ouro; formacédo das camadas de A) MPS, B) PDDA, C) HA e D) Mb
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Electropolimerizacéo de filmes a base de corantes fenazinicos

Electropolimerizacao do vermelho neutro

Os filmes de vermelho neutro (NR) foram electropolimerizados seguindo os
procedimentos e optimizagOes desenvolvidas num trabalho anterior [115]. Os
monomeros foram electropolimerizados sobre substratos de carbono, ouro e de cristais
de quartzo revestidos por ouro e sobre substratos MPS(-)/PDDA(+)/{HA Mb},. Foram
efectuados varrimentos de 25 ciclos em solu¢Bes contendo mondémeros de NR em 0,025
M KPBS + 0.1 M KNO3 pH 5,5; entre os potenciais de -0,8 V e +1,0 V vs. SCE, a uma

velocidade de varrimento de 50 mV s™, descritos nos Capitulos 4 e 5.2.

Electropolimerizagdo do metileno verde de zinco e sal de cloreto

Tal como no caso do NR, a polimerizacdo do metileno verde de sal de zinco
(MG) seguiu os procedimentos desenvolvidos num trabalho anterior [115]. Neste caso,
0s monomeros foram electropolimerizados sobre substratos de carbono em 0,025 M
Na,B,0O7 + 0,1 M KNO3 pH 9,2; durante 30 ciclos nos intervalos de potencial entre -0,5
e +1,0 V vs. SCE, a 50 mV s™. Os estudos sdo apresentados no Capitulo 5.2.

Electropolimerizacao do azul de metileno

Para a electropolimerizacdo de monomeros de corante azul de metileno (MB),
sobre os substratos de carbono e de cristais de quartzo revestidos com ouro e cristais
revestidos com filmes de carbono, C/Au, foram utilizados compostos e solugdes 0.1 M
de Na,B;O7 + 0,1 M NaOH + 0,1 M NacCl, pH 9,2, descritas na sec¢éo 3.1.

Foi efectuado um varrimento ciclico entre -0,75 V e 1,00 V Vs. SCE, com uma
velocidade de varrimento de 50 mV s, entre 30 e 40 ciclos dependendo do tipo de

substrato tal qual sera abordado nos Capitulos 6 e 7.

79



CAPITULO 4

FILMES ULTRAFINOS DE CARBONO




Neste capitulo serdo apresentados os estudos de caracterizacdo dos filmes
nanoestruturados de carbono grafite depositados por pulverizacdo catodica sobre
substratos de ouro em cristais de quartzo estudados pelas técnicas de voltametria ciclica

e espectroscopia de impedancia electroquimica.

Também serdo abordados os estudos de caracterizacdo superficial dos eléctrodos
modificados com os novos filmes, pelas técnicas de microscopia de forca atomica e de
Raman confocal. Os estudos efectuados conduziram ao desenvolvimento de novos
filmes de carbono grafite para aplicacdo em microbalanca de cristal de quartzo,

demonstrando-se promissores para os estudos electroquimicos.

4.1  Introducdo

Nos altimos anos, o desenvolvimento e a aplicacdo da microbalanca de cristal de
quartzo (QCM), tem crescido em muitos campos da ciéncia. Muitos investigadores
dedicam atencdo especial ao desenvolvimento de materiais como filmes de carbono
nanoestruturados com aplicagdes em sensores de massa capazes de efectuar estudos em

tempo real e em escala nanométrica [116-122].

Do mesmo modo, € crescente o interesse nas aplicacbes da microbalanca
electroquimica de cristal de quartzo (EQCM) nos estudos de dissolucéo electroquimica
de filmes metalicos entre outros [123-125]. O sistema aplica-se a varios campos da
ciéncia tal como o de multissensores [126-128] e na monitorizacdo dos processos de
construcdo de filmes finos electroquimicamente [129,130]. A alta sensibilidade da
QCM ¢ a base para sua aplicacdo em estudos de filmes finos [131]. Fazendo uso da
correlagdo massa/frequéncia obtida pela equacdo Sauerbrey Eg. (2.11), podem-se
estudar os  processos de transferéncia de carga e massa  nas

interfaceseléctrodo/electrdlito [89].
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Porém, um factor que limita o uso do sistema é o da sua operacdo com cristais
revestidos com filmes metalicos [3,132] cuja substituicdo por outro material de
eléctrodo surge como uma oportunidade e necessidade de desenvolvimento. Os
requisitos principais para um bom material de eléctrodo sdo: estabilidade operacional a

longo prazo, baixa corrente eléctrica residual e ampla janela de potencial.

Nesse ponto o carbono em suas mais variadas formas surge como um material
promissor como alternativa aos eléctrodos de metal com aplicacbes em sensores
electroquimicos, dado que possui boas propriedades fisicas e mecanicas, como dureza e
robustez [133-135]. Materiais de eléctrodo a base de carbono apresentam uma ampla
janela de potencial, ndo sdo tdxicos e possuem boa estabilidade a longo prazo e por isso
o desenvolvimento de eléctrodos a base de carbono tem despertado grande interesse no

meio académico [136].

O desenvolvimento de filmes de carbono sobre substratos de cristais
piezoeléctricos de quartzo, permitira efectuar estudos complementares aos tradicionais,
aplicando-se a EQCM para estudar fendmenos de adsor¢do, deposicao e dissolucdo nas

interfaces eléctrodo/electrolito.

No trabalho a ser descrito foram desenvolvidos novos materiais de eléctrodo a
base de carbono grafite depositados sobre substratos de ouro de cristais piezoeléctricos
[137], sendo o objectivo a sua aplicacdo como sensor electroquimico. Os filmes de
espessura 500 nm e &rea geométrica de 0,28 cm? foram depositados pela técnica de
pulverizacdo catodica. Uma vez que se destinam as suas aplicacdes em electroquimica,
os filmes foram caracterizados por técnicas electroquimicas e foram avaliados quanto a
viabilidade da sua utilizacdo como material de eléctrodo. As técnicas de espectroscopia
de impedéancia electroquimica e voltametria ciclica foram usadas para estudar as
caracteristicas electroquimicas dos eléctrodos de cristal de quartzo revestidos com ouro
(Au) e carbono (C/Au). A microscopia de forca atomica (AFM) foi utilizada para
avaliar a morfologia da superficie dos filmes e a espectroscopia Raman foi utilizada

para caracterizar o0s tipos de espécie de carbono existentes nos filmes.
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4.2 Voltametria ciclica

4.2.1 Determinacdo da janela de potencial

A voltametria ciclica foi usada para determinar a janela de potencial dos filmes
de carbono depositados sobre os eléctrodos de cristal de quartzo revestidos por Au e por
carbono C/Au. Estes estudos tiveram por objectivo determinar o intervalo de potenciais
acessiveis aos estudos electroquimicos e a regido onde ndo se detecta a ocorréncia de
picos de corrente referentes aos processos de oxidacao e reducdo da superficie na janela

de potencial limitada pela evolucéo de hidrogénio e de oxigénio.

As experiéncias permitiram determinar o perfil caracteristico de espécies de
carbono existentes na superficie dos eléctrodos e compara-los com os resultados obtidos
para os filmes metalicos. Os estudos de voltametria ciclica foram efectuados em
solucbes de KCI 0,1 M, e consistiram em efectuar varrimentos sucessivos ampliando
gradualmente a regido de potenciais, em 50 mV na direcgdo positiva e negativa de
potencial para estabelecer o potencial limite maximo antes da liberacdo de oxigénio e 0

minimo antes da evolucéo de hidrogénio.

Com isto foi estabelecido o potencial limite positivo de +1,0 V e 0 minimo de
-1,0 V vs. SCE. Foi observada a janela de potencial ideal para os estudos
electroquimicos entre -0,9 e 0,8 V vs. SCE pelo facto de ndo apresentar as

caracteristicas correntes resultantes da evolucdo de oxigénio ou de hidrogénio.

Na Figura 4.1 é apresentada a sequéncia de voltamogramas normalizados pela
area geométrica dos eléctrodos, para as experiéncias em KCI 0,1 M a 20 mV s, 5 ciclos
para cada gama de potencial aplicada. Estes resultados foram obtidos para o cristal de
quartzo revestido de carbono, C/Au. Observa-se que com o alargamento da janela para a
direccdo positiva do potencial tem-se como resposta um aumento da corrente de
oxidacdo resultante que chega a um méaximo de 110 pA cm™ no pico corresponde a

evolucéo de O,.
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Os perfis dos voltamogramas obtidos néo correspondem aos do ouro tal como
pode ser observado na Figura 4.2 que apresenta o voltamograma obtido para um cristal
revestido apenas com filme de ouro sobre as mesmas condi¢des aplicadas aos eléctrodos
C/Au. O pico de oxidacdo a +0,8 V para os eléctrodos C/Au apresentou um valor ~90

mA cm, muito maior do que obtido para os eléctrodos Au, ~0,4 mA cm.
400 -

200 -
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-200 ~

j/ pAcm

-400-

-600 ~
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E/Vvs. SCE

Fig. 4.1- Voltamogramas obtidos para a determinacédo da janela de potencial dos
eléctrodos C/Au em KCI 0,1 M 420 mV s™, com 5 ciclos para cada janela de potencial;
em cinza a janela escolhida para os estudos electroquimicos.

Os eléctrodos de filme de carbono apresentam ainda um potencial de evolucao
de hidrogenio ~0,4 V mais negativo que o ouro, 0 que € uma grande vantagem do ponto
de vista do desenvolvimento de sensores, uma vez que promove o alargamento da janela
de potencial acessivel aos estudos electroquimicos. Como se nota, a janela de potencial
estende até ~-0,9 V, para o eléctrodo C/Au (Figura 4.1) enquanto para o eléctrodo Au

(Figura 4.2) comeca em ~-0,5 V.

Da mesma forma, os eléctrodos de filme de ouro apresentam uma limitacdo de
operacgdo no seu limite positivo de potencial. Para potenciais superiores a +0,8 V vs.

SCE, o ouro depositado na superficie do eléctrodo complexa formando como produto o
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AuCl, [114]. Este complexo é solivel em solugdo e desta forma o filme de ouro é

destruido, o que ndo ocorre no caso dos cristais revestidos com filmes de carbono.

A estabilidade operacional dos eléctrodos também foi avaliada. Os ensaios
consistiram em varrimentos de 100 ciclos em solucéo 0,1 M KCl a 20 mV s, entre -
0,9V e +0,9 V vs. SCE. Os resultados séo apresentados na Figura 4.3 onde (A)
representa os 5 primeiros ciclos, (B) o 15° e assim sucessivamente de 10 em 10 ciclos
até (J), e em (K) apresenta-se o 100° ciclo. Nesta figura pode-se ver que o eléctrodo
assume um perfil constante de corrente nos primeiros 5 ciclos a qual permanece
virtualmente constante até o altimo ciclo, o que demonstra a estabilidade electroquimica

do eléctrodo.

j ! uAcm
= o

IS
o
T

_3,0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V vs. SCE

Fig.4.2- Voltamogramas obtidos para para o eléctrodos de Auem KCI 0,1 M a
20 mV s 5 ciclos entre os potenciais -0.5 VV e +0,8 VV vs. SCE.

As variacOes de corrente registadas nos primeiros ciclos séo resultado dos
processos de reducdo e oxidacdo de espécies na superficie do eléctrodo. Os ciclos
sucessivos servem de pré-tratamento ao eléctrodo e assim as espécies formadas durante

0 processo de deposigdo dos filmes deixam de influenciar a corrente resultante e o
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eléctrodo atinge um estado estacionario como acontece com outras formas de carbono

usados como material de eléctrodo [136].

j/uAcm

-0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
E/V vs. SCE

Fig.4.3- Voltamogramas obtidos para os ensaios de avaliagdo da estabilidade
operacional dos eléctrodos C/Au durante 100 ciclos em solugdo KCI 0,1 M a20 mV s™,
entre -0.9 V e +0,9 V vs. SCE, onde A- apresenta e 0s 5 primeiros ciclos.

4.2.2 Microbalanca e voltametria

O desenvolvimento dos eléctrodos de filmes de carbono destina-se as suas
aplicacdes em EQCM. Foi registada a resposta gravimétrica através da EQCM em
experiéncias de voltametria ciclica dos eléctrodos C/Au. Os registos simultaneos
utilizando ambas as técnicas fornece informagdes valiosas quanto aos processos que

ocorrem na superficie dos eléctrodos.

Na Figura 4.4 séo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos durante os 10
ciclos em solugdo KCI 0,1 M a 20 mV s, no intervalo de potencial de -0,8 V e +0,9 V
vs. SCE. Observa-se que a corrente atinge um valor de ~120 pA cm? a
+0,9 V e de -200 pA cm™?a -0,8 VV vs. SCE.
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Aumentos de frequéncia sdo observados quando ocorrem 0S processos de
evolucédo de hidrogénio ou oxigénio. Nestes casos o aumento da frequéncia ndo se deve
Unica e exclusivamente a polarizacdo da superficie que altera a sua distribuicdo de
carga. Ocorre também a formacdo de bolhas de gas em dimensdes micro e nanométricas
que minimizam a friccdo na interface, o que permite que o cristal oscile mais livremente
e portanto a uma frequéncia maior. Nos processos de reducdo observa-se uma
diminuicdo das frequéncias devido ao aumento da reorganizacao da dupla camada e das

interaccdes entre as espécies reduzidas.
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E/V vs.SCE

Fig. 4.4- Voltamogramas ciclicos e variacdo de frequéncia obtidos para 0s
ensaios C/Au de avaliacdo da estabilidade operacional dos eléctrodos durante
10 ciclos em solugdo KCI 0,1 M a 20 mV s, entre -0,8V e +0,9 V vs. SCE.

Com o aumento do numero de ciclos, as espécies fracamente adsorvidas na
superficie do eléctrodo véao-se oxidando e reduzindo desprendendo-se do eléctrodo e
desta forma ocorre uma alteracdo na superficie do electrodo, que pode ser observado

nos ciclos sequenciais.

Apesar de os ciclos apresentarem perfis semelhantes, os cinco primeiros ciclos
mostram diferencas de ~2 Hz cada um entre si, o que significa que de ciclo para ciclo o
sistema opera mais livremente, com uma diminuicdo da friccdo entre a superficie do

eléctrodo e o liquido, que pode ser originario tanto da diminuicdo da rugosidade da
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superficie, que ocorre com a desadsorcdo das estruturas (espécies fracamente
adsorvidas), quanto pela redistribuicdo de carga na nova superficie. Apos o 5° ciclo, a
superficie encontra-se “limpa” e estavel e a partir dai ndo se observam mais alteracdes

significativas de frequéncia entre os ciclos.

Uma outra forma de representar os resultados obtidos na Figura 4.4 ¢é
apresentada na Figura 4.5, onde se apresentam os valores de potencial e frequéncia em
funcdo do tempo. A aplicacdo constante do potencial resulta nas curvas em formato
linear, enquanto a resposta de frequéncia oscila mediante os processos de reducdo e
oxidacdo. Este tipo de representacdo é importante pois demonstra a estabilidade de
variacdo de frequéncia ao longo dos ciclos e como pode ser observado, a frequéncia

atinge um valor constante ap06s o 5° ciclo.

Desta forma os estudos voltamétricos demonstram que a janela de potencial dos
eléctrodos revestidos com carbono é mais alargada, e que foi obtido com éxito o
objectivo de se desenvolver um eléctrodo mais ajustavel as medidas electroquimicas

que os metalicos especialmente aos revestidos com filmes de ouro.
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Fig. 4.5 Variacdo de frequénica e de potencial em fungdo do tempo, para 9 ciclos
obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos apresentados na Fig. 4.4.

Os resultados gravimétricos e voltamétricos demonstram a estabilidade dos

eléctrodos apds um pré-tratamento de cinco ciclos. Os estudos efectuados demonstram
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que apds estes ciclos nenhuma perda ou ganho de massa significativa é detectada o que

demonstra a estabilidade operacional e integridade do eléctrodo.
4.2.3 Determinacdo da area electroactiva

A area electroactiva foi determinada através das experiéncias com espécies
electroactivas modelo, e desta forma foi possivel investigar o comportamento cinético
das espécies redox modelo e calcular a &rea electroactiva dos eléctrodos de carbono
depositados sobre os cristais. Para a determinacdo da area electroactiva dos cristais
revestidos com filmes de carbono, foram feitos estudos com duas espécies electroactivas

modelo, o hexaminoruténio (l11) e hexacianoferrato (I11).

Cristais revestidos de ouro

A Figura 4.6 apresenta os voltamogramas obtidos para o eléctrodo Au no
processo de reducdo de 5 mM de hexaminoruténio (1) para diferentes velocidades de
varrimento. Destes voltamogramas € possivel determinar os parametros cinéticos

resultantes das reac¢des de oxidacao e reducdo da espécie electroactiva.

Observa-se um crescimento linear de ambos o0s picos de oxidacdo e de reducéo,
bem como um ligeiro deslocamento do potencial dos picos para valores de potenciais
mais positivos no caso do de oxidagdo e negativo da reducdo, com o0 aumento da
velocidade de varrimento. A partir destes voltamogramas é possivel determinar os
parametros cinéticos resultantes das reaccGes de oxidacdo e reducdo da espécie
electroactiva modelo o hexaminoruténio (I11). Na Tabela 4.1 sdo apresentados o0s

parametros extraidos dos voltamogramas da Figura 4.6.

A constante de velocidade padrdo (ko) foi estimada a partir do método de
Nicholson da separagdo de picos anddico e catodico [138]; os valores obtidos para 0s
cristais revestidos com filmes de Au, foram de ~4,0x10 cm s™. As éreas electroactivas
foram calculadas a partir dos picos de corrente de reducdo e oxidacdo obtidos por

voltametria ciclica, utilizando a equacdo de Randles-Sevcik para sistemas reversiveis

[1]:
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lp = 2,69 x10°n¥2 A Do [0].. v} (4.1)

onde I, € a corrente de pico, A é a area electroactiva e Do é 0 coeficiente de difuséo para
o hexaminoruténio (111), igual 2 9,1 x 10° cm? s™ [139].

E/Vvs SCE

Fig. 4.6- Voltamogramas ciclicos obtidos (apds subtraccdo da linha de base) para os
eléctrodos de Au para varias velocidades de varrimento (a-0) 5- 75 mV s’,
solugdo [Ru(NHs)s]** 5 mM em KCI 0,1 M.
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Fig. 4.7-. Intensidade de corrente de pico vs v*? para
0s voltamogramas apresentados na Fig. 4.6.
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Tabela 4.1 Parametros electroquimicos obtidos para varias velocidades de varrimento
(a-i) 10 - 50 mV s™do eléctrodo Au em solucéo [Ru(NH3)e]** 5 mM em KCI 0,1 M.

v/IVs™ ™ AE, IV kox 10°/cms™
0,010 1,16 0,082 3,91
0,015 1,14 0,086 4,21
0,020 1,15 0,091 4,01
0,025 1,14 0,091 4,36
0,030 1,13 0,095 3,98
0,035 1,15 0,095 3,95
0,040 1,14 0,099 4,03
0,045 1,12 0,103 4,10
0,050 1,16 0,103 4,25

A Tablea 4.1 mostra as constantes de velocidade calculadas a partir do grafico
da Figura 4.7. O valor da area electroactiva determinada para eléctrodo Au depositado

sobre o cristal foi de ~0,19 cm?.

As experiéncias efectuadas nos eléctrodos revestidos com ouro na presenca da
espécie electroactiva hexacianoferrato (111) de potassio resultaram na obtencdo de uma
resposta electroquimica pobre. A Figura 4.8 apresenta os voltamogramas obtidos, nela
observa-se que 0s voltamogramas nao apresentam picos bem definidos e por esta razéo
ndo se pode determinar os parametros electroquimicos dos eléctrodos revestidos com

ouro.
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Fig. 4.8-Voltamogramas ciclicos obtidos para o eléctrodo Au
(ap6s subtrac¢do da linha de base) para varias velocidades de varrimento
(a-j) 5 - 50 mV s solucéo de [Fe(CN)s]* 3 mM em KCI 0,1 M.

Cristais revestidos com filmes de carbono

A Figura 4.9 apresenta os voltamogramas obtidos com eléctrodo C/Au para 0s
processos de reducdo de 5 mM de hexaminoruténio (I11) em 0,1 M KCI, para diferentes
velocidades de varrimento. Os parametros calculados sdo apresentados na Tabela 4.2
onde a constante de velocidade padréo ko obtida foi da ordem de 2,2 x 10° cm s™,

inferior ao coeficiente determinado para os casos dos eléctrodos revestidos com ouro.

Esta observagdo permite concluir que a cinética dos eléctrodo de filmes C/Au
ocorre de maneira mais lenta que para os eléctrodos de filmes de ouro, o que é esperado,
uma vez que este comportamento cinético é caracteristico dos eléctrodos de filmes ou
mesmo carbono nas suas diversas espécies [140]. A Figura 4.10 apresenta as
intensidades de pico em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varrimento, onde se

observa a boa linearidade prevista o sistema redox em estudo.
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E/V vs. SCE

Fig. 4.9- Voltamogramas ciclicos obtidos para os eleéctrodos C/Au (ap0s subtrac¢do da
linha de base) para vérias velocidades de varrimento (a-i) 10 - 50 mV s™:solucdo de
[Ru(NH3)s]** 5 mM em KCI 0,1 M.
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Fig. 4.10-. Intensidade de corrente de pico pela v*2
para os voltamogramas apresentados na Fig. 4.9.
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Tabela 4.2 Apresentacdo dos parametros electroquimicos obtidos para varias
velocidades de varrimento (a-i) 10 - 50 mV s obtidas par o cristal de quartzo revestido
com filme de carbono, em solucdo de [Ru(NHs)s]** 5 mM em KCI 0.1 M.

v/iVs® Ilpe / 1pal AE, IV ko x 10°/cm ™
0,010 0,88 0,095 2,04
0,015 0,84 0,103 2,21
0,020 0,84 0,107 2,36
0,025 0,85 0,111 2,54
0,030 0,86 0,119 2,08
0,035 0,88 0,123 2,12
0,040 0,88 0,127 1,87
0,045 0,89 0,131 1,91
0,050 0,90 0,131 2,02
0,075 0,92 0,153 2,20

A partir da inclinacdo das linhas da Figura 4.10, foi possivel calcular a area
electroactiva do eléctrodo de filme de carbono, C/Au, o valor obtido sendo de
~0,16 cm®. Esta 4rea electroactiva é ~57% da &rea geométrica do eléctrodo (0,28 cm?) e
~84% da area electroactiva calculada para o eléctrodo Au depositado sobre o cristal
(~0,19 cm?).

Por outro lado, ao contrario do que foi obtido para os eléctrodos revestidos com
ouro, as experiéncias efectuados com eléctrodos revestidos com filmes de carbono,
C/Au na presenca do hexacianoferrato (111) também demonstraram a reversibilidade do
sistema. Os voltamogramas obtidos foram semelhantes aos obtidos para as experiéncias
em hexaminoruténio (111) apresentando boa definicdo dos picos e permitindo assim o

calculo dos parametros cineticos.

A voltametria ciclica em diferentes velocidades de varrimento entre 0s
potenciais -0,2V e +0,8 V vs. SCE foi igualmente efectuada com [Fe(CN)s]* 5 mM em
solucédo de KCI 0.1M. Os voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura 4.11. Na

Figura 4.12 observa-se a linearidade do crescimento das correntes de pico em funcéo da
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raiz quadrada da velocidade de varrimento. Os valores extraidos destes sdo apresentados
na Tabela 4.3.

0,2 00 02 04 06 0,8
E/V vs. SCE
Fig.4.11- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eléctrodo C/Au (apds subtraccéo da
linha de base) para vaérias velocidades de varrimento (a-i) 10 - 50 mV s obtidas para o

cristal que quartzo revestido com filme de carbono, em solugéo de [Fe(CN)s]* 5 mM
em KCI 0,1 M.
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Fig. 4.12-. Intensidade de corrente de pico vs v*2 obtidas
para os voltamogramas apresentados na Fig. 4.11.
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O sistema também se apresenta proximo do ideal em relagdo a reversibilidade,
uma vez que a razdo entre as intensidades de pico € proxima de 1. No caso da espécie
electroactiva hexacianoferrato (111), o coeficiente de difusdo Do foi de 6,2 x 10° cm? s
[139]. Através da interpretacdo da Figura 4.12 com Eq.(4.1), para o eléctrodo C/Au foi
calculada uma érea electroactiva de 0,16 cm? sendo este valor igual ao obtido nos

estudos com hexaminoruténio (l1).

Tabela 4.3 Parametros electroquimicos obtidos para vérias velocidades de varrimento
(a-i) 10 - 50 mV s1 para o eléctrodo C/Au em solucdo de [Fe(CN)s]* 5 mM
m KCI 0,1 M.

vIiVs® ™ AE, IV kox 10°/cms™
0,010 1,74 0,112 1,24
0,015 0,87 0,116 1,25
0,020 0,97 0,120 1,41
0,025 0,99 0,120 1,57
0,030 0,96 0,128 1,34
0,035 0,99 0,136 1,34
0,040 0,99 0,136 1,43
0,045 0,99 0,140 1,51
0,050 0,98 0,144 1,54
0,075 0,98 0,148 1,81

Pode-se afirmar que a diferenca nas areas dos eléctrodos Au e C/Au esta
atribuida ao filme de carbono depositado por pulverizagdo catodica, que é constituido
por diversas formas de carbono, entre elas, espécies altamente ordenadas tais como

grafite pirolitica, HOPG [134, 141,142], mas também por grafite e especies pouco
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condutoras, o que foi posteriormente confirmado pelas experiéncias de espectroscopia

Raman o que explica a razdo da menor area electroactiva.

4.3  Espectroscopia de impedancia electroquimica

A espectroscopia de impedancia electroquimica foi utilizada para estudar as
caracteristicas electroquimicas das interfaces electrélitos/eléctrodos revestidos com

filmes de ouro e carbono.

Estes estudos consistiram em analisar a resposta de cada eléctrodo mediante
diversos potenciais compreendidos entre + 0,5 a + 0,0 V vs SCE numa solugéo de KCI
0,1 M. Os potenciais foram determinados ap6s os estudos de voltametria ciclica (ver
Figuras 4.1 e 4.2.). Para ambos os eléctrodos (C/Au e Au) os valores foram escolhidos
onde nao se observava a ocorréncia de processos de reducdes ou oxidacdes com o

objectivo de efectuar um estudo comparativo.

Circuitos de Randles modificados (ver Figura 4.13) foram utilizados para
modelar os espectros obtidos, estes consistiam em CPE; empregues para representar a
capacidade dos filmes e R as suas respectivas resisténcias. Ambos 0s circuitos
apresentam um segundo componente, o qual representa a resisténcia de transferéncia de

carga, R, e a capacidade da dupla camada, Cgj, ou CPEg no caso de eléctrodos de ouro.

A) CPEy ®) CPE
N,
Ro 77 R 77
—A— %% Ret —
—MWA—
AN > 2% .
Ret CPEy R¢ 11
Ca

Fig. 4.13- Circuitos equivalentes utilizados para modelacéo os espectros de
impedancia obtidos para os eléctrodos (A) Au e (B) C/Au.
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O modelo do circuito equivalente apresentado na Figura 4.13B é vulgarmente
utilizado nos estudos de filmes de revestimentos organicos sobre superficies metalicas
devido as suas porosidades e heterogeneidades [143-145] e se aplica aqui pela mesma
razdo, uma vez que os eléctrodos revestidos por filmes de carbono podem vir a ter
caracteristicas eléctricas semelhantes, porém, com menor porosidade, o que justifica a

necessidade de se utilizar a componente (RqCyj).

O expoente o do CPE apresentou um valor médio de ~0,80 para ambos o0s
eléctrodos. Na Figura 4.14 apresentam-se 0s espectros obtidos para os eléctrodos Au.
Os valores de impedéancia imaginaria e real sdo bastante altos apresentando-se na ordem
de algumas centenas de k2 cm?. Conforme se pode notar, 0s espectros apresentam um
perfil bastante inclinado com angulos superiores a 45° e indicam um comportamento
muito capacitivo, a magnitude da componente imaginaria apresenta um aumento para o
potencial +0.40V (Fig. 4.14B) em relacdo ao de +0.50V (Fig. 4.14A) porém permanece
praticamente inalterada até ao Ultimo espectro, variando apenas no angulo de inclinacao

que diminui até ao espectro a 0.00 V vs. SCE (Figura 4.14F).

Os valores de potencial em circuito aberto (OCP) obtidos foram de +0,11 V e
+0,19 vs SCE para os eléctrodos Au e C/Au, respectivamente. A Tabela 4.4 apresenta
os valores de resisténcia e capacidade obtidos através da modelacdo efectuada nos
espectros obtidos para todos os potenciais aplicados. As resisténcias das células, Ro
foram de ~47 e ~49 Q cm? para os eléctrodos Au e C/Au, respectivamente. Conforme se
observa na Tabela 4.4, para os potenciais proximos (superiores e inferiores) aos OCP,
+0,10 e +0,20 V vs. SCE, ndo sdo observados variac@es significativas na capacidade e

nem na resisténcia para ambos os eléctrodos, na gama de potencial aplicada.

Os valores de capacidade dos filmes Au, Ct na Tabela 4.4 apresentam valores
méximos de 6,34 uF cm™® s "* a 0,00 V e um minimo de 4,93 pF cm?s " a + 0,40 V.
Embora os valores sejam diferentes, pode-se considerar que as variagdes s&o pouco
significativas se forem considerados os potenciais aplicados, cujos valores médios
obtidos foram em torno de 5,5 uF cm? s " Isto indica que independentemente do
potencial aplicado neste intervalo, os filmes de ouro apresentam praticamente as

mesmas caracteristicas eléctricas.
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Tabela 4.4- Valores de resisténcia e capacidade obtidos pela model circuito equivalente
apos a modelacdo dos espectros apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15 para os eléctrodos
Au e C/Au.

E/V Ct/ Re/ CPEqy/ Cal/ Ret/
vs.SCE  pFcm?s™ kQ cm? PFem?s™  pFem?  kQem?
Au  C/Au C/Au Au C/Au  Au C/Au
0,50 5,03 206 0,03 6,74 2,19 32 34,9
0,40 4,93 214 0,16 3,61 1,02 01 75,6
0,30 541 196 0,03 3,10 2,24 64 12,2
0,20 5,55 176 0,04 3,63 1,70 83 16,0
0,10 5,81 174 0,03 4,03 1,70 08 16,4
0,00 6,34 158 0,04 4,10 1,47 23 23,0

Os valores de resisténcia a transferéncia de carga, R, também apresentados na
Tabela 4.4, aumentam de 2,32 kQ cm?®a 0,50 V para 5,64 kQ cm?a 0,30 V vs. SCE e

diminuem novamente a 0,00 V para 3,23 kQ cm?.

As variacOes observadas nos valores da R, para esta gama de potencial podem
ser compreendidas tendo-se em conta 0s possiveis processos de rearranjo das duplas
camadas dos eléctrodos mediante a aplicacdo destes potenciais. Desta forma varia-se a

mobilidade electrénica nesta regido.

A Figura 4.15 apresenta os espectros de EIS obtidos para os eléctrodos
revestidos com filmes de carbono, C/Au. Por sua vez, os eléctrodos revestidos com
filmes de carbono apresentaram menores valores de impedancia e a magnitude dos
valores imaginarios e reais sdo cerca de 10 vezes inferiores que os obtidos para 0s

filmes de Au.
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Fig. 4.14- Espectros de impedancia obtidos para o eléctrodo de
Au em solucéo de KCI 0,1 M para os potenciais:
A) +0,50, B) +0,40, C) +0,30, D) +0,20, E) +0,10 e F) 0,0 V vs. SCE.



C)

E)

15
/EI
O
10} /
O
NS / —{-QCM C/Au
S m KCl 0,1M
g J +0,50 V/ vs. SCE
= /
N5l O @ 0,01Hz
o
O
O
Og ' '
0 5 10 15
Z' 1k cm®
12} o
/
sl A/ —/\—QCM C/Au
NE / KCI 0,1M
5 A +0,30 V vs. SCE
% A O 0,01Hz
N A
Yol g
A
AN
o§ .
0 4 8 12
Z' 1 kQ cm®
12
/D
¢!
8 o/ —0O—QCM C/Au
e / KCl 0,1M
3] Q +0,10 V vs. SCE
g / O 0,01Hz
~ P
N 4af ©
o
0
o
og ' '
0 4 8 12
Z' 1 kQ cm®

B)
12} /D
O
8 O/ —O— QCM C/Au
e / KCI 0,1M
5 o +0,40 V vs. SCE
e d O 0,01Hz
= /
N %
4r o
O
@]
og . . .
0 4 8 12
Z' 1 kQ cm®
D) 12
/D
&
of /
& ——QCM C/Au
e / KCI0,1M
5 o] +0,20 V vs. SCE
g <>/ O 0,01Hz
= /
N oab ¢
o
<&
0§ L L
0 4 8 12
7'/ kQ cm®
F) 10,0
/D
7,50 N
7%/ —# QCM C/Au
= / KCI 0,1M
S gol % 0,00 V vs. SCE
g ﬁ/ O 001Hz
= /
N bl
*
250 %
%
0’05 . . .
0,0 2,5 5,0 7,5 10,0
Z' 1 kQ cm’

Fig. 4.15- Espectros de impedanncia obtidos para o eléctrodo de C/Au em
solugdes de KCI 0,1 M para diferentes potenciais, sendo:
A) a +0,50, B) +0,40, C) +0,30, D) +0,20, E) +0,10, e F) 0,0 V vs. SCE.
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Conforme pode ser observado na Tabela 4.4 os valores de Cy, obtidos para 0s
eléctrodos C/Au apresentam valores da ordem de 40 vezes superiores aos do eléctrodo

-2 sn-l

ouro puro, com um maximo de 214 pFcm a +0,40 V e um minimo de

158 pF cm?s™ em 0,00 V.

Os eléctrodos C/Au apresentaram o perfil de dependéncia da capacidade da
dupla camada em relacdo ao potencial aplicado tais como os eléctrodos de Au, porém,
apresentando capacidade da dupla camada trés vezes inferior ao obtido para os
eléctrodos Au. Por sua vez, as Rg apresentaram maiores valores, com maximos de
75,6 Q cm? a +0,40 V e minimo de 12,2 Q cm® a +0,30 V vs. SCE.

Ainda que haja influéncia do substrato metalico na base dos filmes de C/Au e
que os filmes de carbono sejam compostos por diferentes espécies de carbono tais como
HPOG, grafite, DLC entre outros, o que interfere nos seus parametros electroquimicos,
os eléctrodos revestidos com filmes de carbono apresentaram boas caracteristicas

electroquimicas.

A diminuicdo da condutividade eléctrica dos eléctrodos C/Au em relacdo aos
eléctrodos Au é atribuida as dificuldades na transferéncia de electrdes nas interfaces
ouro/carbono e carbono/electrdlito. Outros parametros como a composicdo e a estrutura
dos filmes de carbono também exercem influéncia sobre a resposta electroquimica dos

filmes.

Neste caso o factor rugosidade exerce uma contribuigéo significativa nos valores
de capacidade e resisténcia dos eléctrodos C/Au, uma vez que estas grandezas fisicas
sdo dependentes das areas efectivas dos eléctrodos. As diferencas na rugosidade dos
filmes foram comprovadas no estudo de superficie efectuado por microscopia de forca

atomica que seré descrito a seguir.

4.4  Caracterizacdo da superficie por microscopia de forga atdmica

A microscopia de forca atdmica (AFM) foi utilizada para examinar as
superficies dos eléctrodos Au e C/Au com o objectivo de avaliar as suas caracteristicas
morfoldgicas e estruturais. O instrumento AFM foi utilizado em modo de contacto e as

amostras foram examinada ap0s os estudos electroquimicos.
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A Figura 4.16 apresenta as imagens em 2D e 3D da superficie do eléctrodo de
ouro respectivamente. Na Figura 4.16A pode-se observar que o filme de ouro apresenta
uma “quase” uniformidade no que se refere a distribuicdo de nanoestruturas por toda a

superficie e apresenta formacdes e estruturas com ~90 nm de diametro.

Na Figura 4.16B apresenta-se a mesma superficie numa imagem 3D, onde se
pode analisar melhor as formacgdes e nanoestruturas. Com se observa, as estruturas

apresentam alturas maximas de ~12,83 nm, com 100 nm de diametro.

A rugosidade média (R,), definida como a média aritmética dos valores do
desvio absoluto médio das imperfeicGes de uma superficie em relacdo ao comprimento
da amostragem [106-109], foi calculada para estes filmes tendo como amostra uma area

geométrica de 9 um®. Os filmes de ouro apresentaram R, de ~1,1 nm.

Por sua vez, nos eléctrodos revestidos com filmes de carbono apresentados na
Figuras 4.17, observam-se estruturas diferentes. A morfologia das superficies dos
eléctrodos C/Au é formada por estruturas de dimensdes diferentes, algumas com
diametros superiores a 250 nm e outras com diametros entre 100 e 200 nm, dispersas
heterogeneamente pela superficie. Os eléctrodos apresentam cavidades (buracos) nas

superficies que podem ser vistos na imagem em 2D apresentada na Figura 4.17A.

As diferencas estruturais dos filmes C/Au ocorrem principalmente devido a
formagdo de espécies diferentes de carbono, que se formam mediante as condi¢des

especiais do interior da camara de pulverizacdo catodica [26].

Comparando os resultados da Figura 4.17B com os da Figura 4.16B, fica
evidente a heterogeneidade morfologica desta superficie. As cavidades claramente
perceptiveis sdo maiores, por sua vez, as estruturas mais altas sdo em média 2,3 vezes
superior as do filme A, sendo que algumas dessas estruturas apresentam altura maxima
de 50 nm.

A rugosidade média calculada para o eléctrodo C/Au é superior em altura,
Ra ~3.,8 nm para uma 4rea de 9 pm?, ou seja, trés vezes maior a obtida para o eléctrodo
de Au.
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A)
12.83nm

0.0nm

B)

12.83 nm

0.0

3.0

Fig.4.16- Imagens topogréficas de AFM da superficie de um eléctrodo Au onde
em A) representacdo em 2D da superficie e B) a respectiva representacao em 3D.
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A)

50.0nm

25.0nm

0.0nm

B)

Fig.4.17- Imagens topograficas de AFM da superficie de um eléctrodo C/Au
onde em A) representacdo em 2D da superficie e B) a respectiva representacao
em 3D.
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Os resultados obtidos para os eléctrodos C/Au estdo de acordo com estudos
recentes efectuados em eléctrodos feitos a partir de resisténcias eléctricas recobertas
com filmes de carbono construidos pelo processo de pirdlise de metano [26]. Neste
trabalho comprovou-se que os filmes de carbono sobre os substratos de ceramica séo
compostos por diferentes tipos de carbono, apresentando estruturas semelhantes e cuja

composic¢do é, na sua maioria, constituida por carbono na forma de grafite.

Tal como para as resisténcias recobertas com filmes de carbono, os eléctrodos de
C/Au de maiores resisténcias eléctricas apresentaram maior rugosidade, bem como
perfis electroquimicos menos bem definidos. Estes resultados indicam que a
composicdo e a estrutura dos filmes exercem um papel importante no desempenho
electroquimico dos eléctrodos. Os filmes apresentavam estruturas parcialmente
constituidas de espécies de carbono pouco condutoras apresentando assim menor

condutividade.

4.5.  Microscopia Raman confocal

A espectroscopia Raman confocal foi igualmente utilizada como técnica para
caracterizar os filmes de carbono sobre cristais de quartzo. Os estudos tiveram como

objectivo determinar as espécies de carbono existentes nos filmes.

A determinacdo das espécies de carbono é importante pois pode explicar a
condutividade dos filmes depositados. Na Figura 4.18, ¢ mostrada a imagem da
superficie de um eléctrodo C/Au relativamente lisa e que apresenta cor mais clara.
Também sdo visiveis as formagdes de algumas microestruturas dispersas

heterogeneamente pela superficie.

Para determinar os tipos de espécies presentes foram efectuadas experiéncias
numa amostra de carbono grafite amorfo puro, que foi usado como comparagéo.
Também foi efectuado um estudo sobre a amostra de C/Au onde foram escolhidas duas
regides distintas, a saber: (I) a superficie da microestrutura e (1) uma sec¢éo plana do

filme.
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Fig.4.18- Imagem captada pelo microscopio de espectroscopia Raman da superficie de
uma amostra C/Au mostrando: (1) uma microestrutura e (I1) Auma superficie lisa do
filme; os espectros correspondentes sdo apresentados na Figura 4.19.

Os espectros resultantes desta analise sdo apresentados na Figura 4.19 e
demonstram a existéncia de duas bandas Raman bem definidas. Para estas amostras foi
obtida uma banda de menor intensidade, D a ~345 cm™ e outra de maior intensidade,

G a~1594 cm™ ,ambas presentes em todas as amostras, como apresenta a Figura 4.18.

Os filmes de carbono sdo geralmente ordenados por ligacdes de curto alcance de
hibridizacdes sp® e sp?, sendo que o diamante apresenta hibridizacdo sp®. Um (nico
modo Raman a 1332 cm™ e uma outra a 1575 cm™, designada pela banda G, reflecte o
modo de vibragdo de uma espécie de grafite perfeita [141, 145].

J4 a grafite multi-cristalina apresenta uma banda adicional em 1355 cm™
designada por banda D e ocorre devido ao elevado grau de desordem da sua estrutura
[146,147]. Os resultados obtidos demonstram a presenca das espécies grafite amorfae o

carbono diamante.
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Estes resultados estdo de acordo com as observacOes feitas nos estudos de EIS e
AFM, onde os eléctrodos com maiores rugosidades apresentavam maiores resisténcias a

transferéncia de carga devido a presenca de espécies ndo condutoras.

2000

- - - - Grafite puro
—— Amostra |
—— Amostra |l

1750 4

Intenside (A.U.)

1500 ~

500 1000 1500 2000 2500 3000
Frequéncia / cm™

Fig.4.19- Espectros Raman confocal para o C/Au: 1) de uma microestrutura na
superficie do eléctrodo e (Il) de uma seccdo plana da superficie lisa do filme.

Provavelmente estas espécies formaram-se ao longo do processo de crescimento
dos filmes sobre estas estruturas. Este filmes apresentam formas bem orientadas de
carbono tal como o diamante que crescem apds um processo de orientacdo das
estruturas devido as condicdes internas da camara de deposicdo. Sobre as superficies
planas das amostras, formam-se estruturas predominantemente de carbono grafite

amorfo, razédo pela qual o espectro apresenta um maior pico de intensidade na banda G.

4.6 Conclusoes

Foi desenvolvido um eléctrodo de carbono grafite sobre cristais de quartzo

revestidos com filmes metélicos para aplicagdes em microbalancga de cristal de quartzo
electroquimica.

O novo eléctrodo modificado apresentou boa estabilidade e operacionalidade

electroquimica, o que o indica para aplicagdes em estudos de QCM com técnicas
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electroquimicas como substitutos dos tradicionais eléctrodos metélicos usualmente

empregues em microbalancas de cristal de quartzo.

As técnicas aplicadas nos estudos comprovam a versatilidade e qualidade do
material desenvolvido. Os estudos demonstraram que o eléctrodo possui uma maior
janela de potencial, bem como, boa electroactividade comparado com os de filme de

ouro.

Os estudos, de caracterizacbes de superficie e de determinacdo das espécies
presentes, demonstraram a influéncia das nanoestruturas de carbono nas propriedades

eléctricas dos filmes.
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CAPITULO5

FILMES ULTRAFINOS LBL




Neste capitulo serdo apresentados os estudos de caracterizacdo dos eléctrodos de
filmes automontados de multicamadas moleculares produzidos pela técnica LBL. Sera
abordado a caracterizacdo electroquimica e o processo de construcdo dos filmes através
das técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia electroquimica.
Também serdo apresentados os estudos de microbalanca de cristais de quartzo
efectuados durante o processo de construcdo dos filmes. Finalmente, serdo apresentados
os estudos de analises de superficie por microscopia de forga atomica.

5.1 Introducédo

Recentemente, muitos investigadores tém dedicado especial atencdo ao
desenvolvimento de novas técnicas e métodos de construcdo de filmes ultrafinos
biocompativeis. Neste campo, a técnica de constru¢do LBL merece destaque pelo facto
de permitir o controlo preciso da formacdo das camadas, bem como das suas espessuras
durante o processo de construcdo dos filmes [148-150]. A técnica permite ainda a
construgdo de filmes multicamadas e pode desempenhar um papel importante na
electroquimica, como em estudos de proteinas redox incorporados aos filmes [151-153].
Desta forma, o mecanismo de transferéncia directa de electrGes entre as proteinas e 0s
eléctrodos podem ser estudados contribuindo assim para a elucidacdo dos mecanismos

de transferéncia electronica em sistemas bioldgicos em tempo real [154].

No entanto, apesar de a técnica vir a ser muito aplicada recentemente, ha ainda
um vasto campo a ser explorado e compreendido. Montagens de filmes contendo
biomoléculas como as proteinas, exige uma boa compreensdo do mecanismo de
interaccdo entre estas e 0s respectivos polianides [150,151]. Também ¢ de igual

importancia o entendimento sobre a imobilizacéo eficaz das enzimas e proteinas sobre
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substratos sélidos, pois deve-se levar em consideracdo a ndo alteracdo das suas
conformacdes originais, bem como a perda das suas actividades bioldgicas [155].

O éacido hialurénico, HA é amplamente utilizado na montagem de filmes LBL,
pelo facto de ser um receptor de proteinas, e cujas interac¢oes especificas com proteinas
o tornam indicado [156]. Alguns trabalhos recentes apresentam estudos de filmes feitos
com este composto em conjunto com poli (alilamina), (PAA) [157] e quitosana [158].
Como alternativa a estes materiais, o desenvolvimento de filmes ultrafinos construidos
com HA como suporte para a molécula mioglobina, Mb, é de interesse devido a
possibilidade de estudar os processos redox destas proteinas [158-160]. Porém, ha a
necessidade de se explorar o mecanismo de crescimento dos filmes pois segundo alguns
autores em determinadas condicdes obedecem a um perfil linear entre espessura e 0
numero (n) das camadas formadas e outros ainda relatam crescimentos exponenciais
[161-169].

Hé estudos que demonstram que os polianiBes livres no espaco entre as camadas
podem difundir-se do interior para exterior do filme nas etapas de adsorcao
subsequentes. Com isto, estas espécies combinam-se com outras de cargas opostas
presentes na nova superficie que se encontra em formacao e desta forma, ligam-se a ela
aumentando a quantidade de filme em relacdo a camada anterior. [148]. Portanto, para
optimizar o processo de construcao de filmes LBL de {HA/Mb} é necessario um estudo

do processo de formacéo do filme.

Em dois trabalhos publicados recentemente optimizou-se a técnica de construcéo
dos filmes [148, 170]. Foram efectuados estudos dos eléctrodos modificados por filmes
LBL de {HA/Mb}, pelas técnicas de QCM e por voltametria (EQCM) durante o
processo de formacdo dos filmes. Estudou-se a estabilidade operacional dos eléctrodos

mediante tempo de operacéo e condigdes de pH.

Tambem foi efectuado um estudo de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) cujo objectivo foi o de avaliar as propriedades electroquimicas dos
eléctrodos modificados com estes filmes. Com isto pode-se estudar a contribui¢do de

cada camada no processo de transferéncia de electrées. A microscopia de forca atbmica
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foi empregue para examinar a superficie dos eléctrodos modificados mediante as suas

estruturas e morfologia.

5.2  Construcao dos filmes

O processo de construcdo dos filmes LBL foi monitorizado in-situ pela
microbalanca de cristal de quartzo. O cristal de quartzo revestido com ouro foi imerso
durante 24 h em solucdo MPS e ap0s este periodo foi removido, lavado e seco conforme
procedimento descrito no Capitulo 3. Ap6s o processo de limpeza e montagem do
cristal revestido com MPS (Au-MPS(-)) foi montado na microbalanca, e posto a operar
registando sua frequéncia de oscilagédo no ar.

Ap0s a estabilizacdo da frequéncia ao valor nominal de fo = 6008203 Hz, +1 Hz,
adicionou-se a solucdo PDDA. A frequéncia de oscilacdo diminuiu para um valor
inferior devido ao aumento da densidade de liquido e de massa na superficie do
eléctrodo. A queda de frequéncia registada foi de 1,47 kHz, conforme pode ser

observado na Figura 5.1.

Com o objectivo de simplificar a interpretacdo do estudo gravimétrico, a
frequéncia obtida apos a estabilizacdo do sistema Au-MPS(-)/(PDDA)(+) foi tomado
como valor de referéncia. Assim pode-se melhor acompanhar as variacBes de
frequéncias correspondentes a deposicdo de cada monocamada. Os valores de variacdo
de frequéncia correspondentes aos precursores (MPS e PDDA) podem ser
negligenciados no sistema uma vez que estes compostos servem apenas para a fixacao
dos filmes sobre os eléctrodos. Apds cada etapa de adsor¢édo, o cristal foi lavado com
agua e seco num jacto de fluxo constante de N,. Os periodos de oscilagdo no ar, que
correspondem aos processos de secagem podem ser observados através dos picos de
frequéncia mais proximos de 0,0 Hz, e que surgem periodicamente nos intervalos de

deposicéo de cada camada.

Observa-se na Figura 5.1, que as trés primeiras camadas, nomeadamente
PDDA(+)/HA(—)/Mb(+), provocam variagdes bruscas e oscilagdes nas frequéncias, o
que indica que a deposicdo destes filmes ocorre de uma forma ndo uniforme. Isto

acontece porque a deposi¢do das primeiras camadas € altamente influenciadas pela
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formacdo de microestruturas (ilhas), que ndo sdo homogeneamente distribuidas na
superficie do cristal [165, 171].

A microbalanca utilizada neste estudo néo regista o coeficiente de dissipacéao e
portanto modificacbes viscoelasticas que porventura ocorressem nos filmes ndo foram
registados. Efeitos viscoelasticos foram observados apenas para as duas primeiras
bicamadas, onde notam-se grandes variacGes de frequéncia. Apds a formacdo destas

duas primeiras bicamadas as variacdes foram menores conforme apresenta a Tabela 5.1.

Para investigar estes efeitos a QCM foi ligada a um osciloscépio e desta forma
observadas variacOes positivas na amplitude do sinal. Este aumento de amplitude é
directamente associado ao coeficiente R’, o parametro definido como a medida eléctrica
de dissipacdo mecanica devido a perda ou ganho de energia do sistema a cada oscilacdo
e que pode indicar mudancas viscoelasticas dos filmes bem como as mudancas

superficiais resultantes da variagdo de rugosidade ou reestruturacao dos filmes [3, 61].

As experiéncias sequenciais demonstraram que a dissipacdo (variagdo de
amplitude) tende a estabilizar-se num patamar ap6s a formacdo das duas primeiras
bicamadas, mantendo-se constante a partir dai. Por esta razdo desconsiderou-se a
possibilidade de haver mudangas na viscosidade dos filmes e passou-se a considerar o
factor mudanca de rugosidade e reestruturacdo das camadas como os factores
responsaveis pelas variacdes de amplitude, saltos de frequéncia e dissipacao.

Assim, presumiu-se que os efeitos de dissipacdo sdo resultantes de variacdes do
atrito na interface eléctrodo/liquido. Estas consideracGes foram posteriormente
comprovadas pela anélise de superficie por microscopia de forca atomica. As variacoes
de frequéncias para as trés primeiras camadas PDDA(+)/HA(—)/Mb(+) sdo apresentadas

em ampliacdo na Figura 5.2.

A Figura 5.3 apresenta os resultados compilados das variacbes de frequéncia
para as bicamadas adsorvidas obtidas para dez amostras. Como se pode observar, cada
etapa de deposicéo apresenta variagcdes de frequéncias diferentes para os pares de filmes
(HA/Mb). Isto indica que as adsor¢Oes das camadas s&o ligeiramente diferentes de
bicamada para bicamada, o que resulta em diferengas entre massas e espessuras de

filmes.
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Tabela 5.1. Valores de variacdes de frequéncia e massa correspondentes as deposi¢des
de cada mono e bicamada durante o processo de construcdo dos filmes Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}¢ 0 factor de conversdo para o cristal KVG 6 MHz é de

3,45 ng/Hz.
Nimerode A(HA/Mb) {HA/Mb}, A(HA/Mb) {HA/Mb},
bicamadas AfIHz AflHz ~ Am/pgcm?  Am/pgcm?
1 159/ 110 269 196/135 331
2 58 /72 130 0,71/0,89 1,60
3 130/ 155 385 1,60/3,15 4,75
4 48 [ 237 285 0,60/291 351
5 31/141 172 0,38/1,74 212
6 32/199 231 040/245 2,85
Total 1470 18,21
0,0
| i' ro —+— Au LBL (MPSPDDA)(HA/MB),
0,51 ' r Ar
10 T |
' ! -
N :
< '1’5__ /{Z 4 '-
S 20 , 77 7 v i
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] solucao A’/ﬁ
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Fig. 5.1- Variacdo de frequéncia em funcdo do tempo registada durante a deposic¢éo dos
filmes de PDDA(+) e das bicamadas de HA(—) e Mb(+) depositadas alternadamente.
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Fig. 5.2.- Variacdo de frequéncia em funcéo do tempo registada durante
a deposicao das trés primeiras camadas de PDDA(+), HA(—) e Mb(+).
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Fig. 5.3- Média da variacao de frequéncia em funcéo do tempo, durante a deposicao
dos filmes de PDDA(+) e as camadas de HA(—) e Mb(+) para 10 amostras.
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A variacdo total de frequéncia para a deposi¢do de seis bicamadas de (HA/Mb) é
de 1,47 kHz, o que corresponde a um filme de multicamadas de aproximadamente 18,2
Hg cm™, com uma média de 3,04 ug cm™ por bicamada de (HA/Mb). A alteracéo
correspondente aos valores de massa e frequéncia é apresentada na Tabela 5.1, e como
se pode observar na Figura 5.3, a deposicdo das trés primeiras monocamadas néo
obedece um padréo perfeitamente linear. Porém, ap6s a formagdo das 3 primeiras
bicamadas as adsorcbes comecam a ocorrer seguindo um padrdo quase linear, que
resulta da diminuicdo da rugosidade da superficie, ainda que diferente do descrito em
trabalhos de outros autores [161-166].

5.3 Voltametria ciclica

Quando se trata do desenvolvimento de filmes LBL que envolvam proteinas,
deve-se levar em consideracdo que a interaccdo entre o eléctrodo e a proteina deve ser
apenas suficiente para a sua imobilizacdo, para ndo afectar a sua estrutura e
funcionalidade [148, 153, 155, 171].

Deve-se também levar em consideracdo a possibilidade de que grupos funcionais
se desacoplem da proteina tal como 0 heme que segundo alguns estudos em filmes LBL
contendo mioglobina se desprenderia da molécula difundindo-se pelo filme [62-64]. O
estudo de voltametria ciclica foi realizado tendo em conta a possibilidade de libertacdo
do heme e a resposta directa da mioglobina [65]. Os resultados sdo apresentados na
Figura 5.4, e demonstram que a resposta electroquimica do eléctrodo de filmes de

multicamadas difere da esperada para a mioglobina [64].

Os resultados indicam a libertacdo do heme das camadas (HA/Mb) uma vez que
o potencial formal da Mb, E, é relatado como sendo de ~-0,34 V vs SCE em tampéo
fosfacto pH 7,0 [148, 171, 173] e no caso deste estudo, observou-se um pico de
oxidacéo irreversivel a ~0,3 V vs SCE, o que provavelmente corresponde a oxidacdo do
heme livre, e que esta de acordo com outros estudos [64].

Outro indicativo de que a resposta electroquimica é dada pelo heme é facto de

que o pico de oxidagdo ndo aumenta de intensidade a cada etapa de deposi¢do, como

121



seria esperado [148, 170, 172]. Ao contrério, ele diminui ligeiramente com cada ciclo,
confirmando a observacdo de que espécies heme podem se desprender dos filmes e
difundir-se pelo meio. Deve-se considerar que, para ocorrer a transferéncia de electrdes
entre o eléctrodo e o grupo redox da proteina, a distancia entre eles ndo deve ser
superior a 1,4 nm, considerada distincia maxima entre duas proteinas redox em

sistemas bioldgicos, que podem transferir electrées [160].

20 -
10 4
0_

<
_10_
_20_

-0.2  -01 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

E/V vs. SCE

Fig. 5.4- Voltamogramas ciclicos obtidos para o eléctrodo Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb},, para n= 2, 4 e 6 bicamadas em solucdo de NaAcBS, 0,05
M pH5,0a50 mVs™.

O pico observado pertence a oxidacdo das espécies heme, livres e adsorvidas,
provavelmente imobilizadas na superficie durante a formacdo das primeiras duas
bicamadas. A Figura 5.5 apresenta 0s resultados obtidos para um eléctrodo Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s que 30 minutos apds a sua producdo foi submetido
voltametria ciclica em solucdo tampéo acetato 0,5 M + 0,1 M KBr, pH 5,0, em que
foram efectuados 100 ciclos de varrimentos de potencial entre -0,2 Ve + 0,5V vs. SCE

a uma velocidade de 50 mV s™.

Os resultados apresentados na Figura 5.5 demonstram que 0 pico perde

intensidade a medida que o numero de ciclos aumenta, no entanto, apos alguns ciclos o
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eléctrodo atinge uma estabilidade operacional, na qual a partir dai o pico se estabiliza
num determinado valor. Esta observacdo corrobora a hipétese da influéncia das espécies

heme que se desprendem do eléctrodo a medida que os ciclos se sucedem.

De qualquer forma, o eléctrodo responde electroquimicamente, o que € objectivo
do trabalho, pelo que, abre inumeras possibilidades de estudos e desenvolvimentos de
novos materiais de eléctrodos modificados. A estabilidade operacional dos eléctrodos
mediante a vida util foi avaliada comparando a resposta de eléctrodos Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s apds o armazenamento sem quaisquer condicGes

especiais; expostos ao ar e a temperatura ambiente.
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Fig. 5.5- Estabilidade operacional dos eléctrodos Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}g; em solugéo tampéo acetato 0,05 M +
0.1 M KBrpH5,0a50mVs™

Apesar das condicdes ndo serem as ideais 0s eléctrodos ainda apresentaram uma
resposta electroquimica apos 40 dias de armazenamento. Neste caso o pico de oxidag&o,
diminuiu em apenas 10% do seu valor inicial, um resultado inesperado para moléculas
como a Mb uma vez que esta se desnatura em poucas horas de exposi¢cdo em ambientes
semelhantes aos do armazenamento. Isto sugere mais uma vez que a resposta

voltamétrica é dada por uma espécie diferente da proteina mioglobina.

Noutras experiéncias os eléctrodos Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s foram

submetidos a estudos em solucgdes tampdo acetato pH 5,0, os quais foram previamente
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imersos durante 5 minutos numa outra solugdo de NaPBS 0,05 M, pH 7,0 e 9,0, pois em
ambas condi¢des de pH proximas do pl da Mb (6,8) [173, 174]. Apols estes
procedimentos efectuaram-se as experiéncias de voltametria ciclica e os eléctrodos
responderam com as mesmas intensidades de picos registadas antes da imersao

demonstrando a existéncia de espécies electroactivas ainda incorporadas no filme.

5.3.1 Microbalanca e voltametria

As experiéncias de voltametria ciclica e gravimetria foram efectuadas
simultaneamente de forma a avaliar as perdas e ganho de massas referentes a variacdo
de frequéncia resultante dos processos de oxidagdo e reducdo durante os ciclos de

varrimento de potencial.

A Figura 5.6 apresenta os resultados de corrente e frequéncia em funcdo do
tempo. Esta representacdo € muito Util pois permite-nos observar mais claramente as
variacOes de frequéncia e correlaciona-las com os processos ocorridos. As experiéncias
foram efectuadas para um eléctrodo Au-MPS(-)/PDDA(+)/[{HA/Mb}s em solucéo
tamp&o acetato 0,05 M + 0,1 M KBr, pH 5.0, onde foram efectuados ciclos a5 mV s™.

Como pode ser observado as amplitudes de corrente sdo as mesmas para cada

ciclo, e apresentam valores de ~165 pA cm™ e os picos de oxidacdo ~24 pA cm™.

tempo / min

Fig. 5.6- Resposta gravimétrica (—) e voltamétrica (--) de um eléctrodo Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s em solucdo tampéo acetato 0,05 M + 0.1 M KBr solucéo
pH 5,0; para cinco ciclos de varrimentos de potencial & velocidade de 5 mV s™.
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Por outro lado, as variagOes de frequéncia mostram alteragdes. O sistema oscila
com uma amplitude perto de 5,9 Hz com o valor méximo préximo a zero (valor inicial).
No entanto, apds o terceiro ciclo, ocorre uma mudanca de frequéncia. O sistema passa a
oscilar acima do zero o que indica que o conjunto pode estar oscilando mais livremente

devido a perda de massa.

De facto estas mudancas estdo relacionadas a um rearranjo das camadas, como
resultado da oxidacdo e reducdo das espécies. Porém outro factor contribui para esta
mudanca no perfil da frequéncia, a desadsorcdo de espécies fracamente adsorvidas na

superficie do eléctrodo apo6s ciclos subsequentes

A partir do terceiro ciclo as frequéncias com um todo deslocam-se para valores
mais positivos, e a amplitude diminui ligeiramente, (5,9 £ 0,3 Hz) atingindo um valor
constante nos dois Gltimos ciclos. Isto significa que nao ocorre perda ou ganho de massa
a partir dai, o que confirma a estabilidade do eléctrodo. A superficie possivelmente
torna-se mais lisa, diminuindo o atrito na interface eléctrodo / electrélito o que explica a

mudanca positiva no valor da frequéncia.

5.4  Espectroscopia de impedancia electroquimica

A espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS, foi utilizada com o
objectivo de estudar a influéncia e contribuicdo de cada monocamada dos filmes LBL

no processo de transferéncia de electrdes na interface eléctrodo/electrolito.

Foram efectuadas experiéncias em solugdes tampao acetato 0,05 M + KBr 0,1 M
pH 5,0, no potencial de circuito aberto, OCP previamente medido como sendo — 90 mV
vs. SCE + 12mV para todos os eléctrodos. Todas as experiéncias foram realizadas ap6s
os estudos de voltametria ciclica de forma que todos apresentavam estabilidade

operacional.

Os espectros de impedancia apresentados na Figura. 5.7 foram obtidos para 0s
eléctrodos de Au modificados com MPS(-), PDDA(+) e posteriormente para filmes com
numeros de bicamadas (n) variando de 1 a 6. Como pode ser observado na Figura 5.7
todos o0s espectros apresentam um perfil semicircular com as amostras Au-

MPS(-)/PDDA(+) tendo os maiores valores de impedancia..
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Fig. 5.7- Espectros de impedancia obtidos para o eléctrodo Au-
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Os espectros obtidos demonstram que os primeiros filmes de MPS(-)/PPDA(+)
apresentam altos valores de impedancia. Porém com a formagéo da primeira camada
{HA/Mb}, estes valores diminuem devido ao rearranjo da superficie do eléctrodo e da
deposicdo de espécies mais electroactivas (Mb). Como resultado, ha uma maior troca de
electrdes na nova interface o que resulta na queda da R que pode ser visualmente
observada considerando-se os valores de Z’. Com a formagdo das camadas subsequentes
aumenta-se a espessura do eléctrodo modificado o que dificulta ligeiramente as trocas
de electrbes e desta forma observa-se um continuo aumento da resisténcia mas que

ainda assim permanece inferior ao obtido para o filme de MPS(-)/PPDA(+).

Para modelar este tipo de espectro é preciso ter em conta a estrutura dos filmes e
suas propriedades. Para o caso estudado o circuito escolhido é apresentado na Figura.
5.8 e consiste numa resisténcia de célula, Ro em série com uma combinacdo de
resisténcia a transferéncia de carga, R, em paralelo com um elemento de fase constante
(CPEg) o qual representa um condensador ndo ideal. Este condensador por sua vez
simula a capacidade da dupla camada e é descrito por CPE = ((ioC) *)*, onde C é a
capacidade e « 0 expoente, que pode variar entre 0,5 e 1,0, sendo que superficies
porosas apresentam valores mais proximos a 0,5 e superficies mais lisas apresentam

valores mais préximos de 1,0 [1, 96].

CPE,,
A N
RQ V44
— AN— I
MA
R

ct

Fig. 5.8- Circuito equivalente utilizado para modelar os espectros
de impedancia obtidos para os eléctrodos (A) Au e (B) C/Au.

A necessidade do CPE € devida ao facto que uma vez que os eléctrodos foram
modificados por camadas sequenciais depositadas e que apresentam morfologias
diferentes, o filme apresenta rugosidade e dispersdo de estruturas de forma heterogénea
[137, 148].
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O valor do expoente o obtido para Au-MPS(-)/PPDA(+) foi o = 0,89, e uma
média de o = 0,84 foi calculado para Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}.¢. Para casos em
que a capacidade CPE aproxima-se de um condensador ideal, pode-se substituir o CPE
por um C puro, isto se aplica para casos como este, em que os perfis semicirculares dos

espectros aproximam-se a um semicirculo perfeito.

Desta forma utilizou-se duas maneiras distintas para modelar os espectros
obtidos, e cujos resultados sdo apresentados nas Figura 5.9 e 5.10, onde se observa 0s
valores experimentais de R e Cy obtidos pelos dois métodos de modelacdo, ou seja,
com RCPE e com RC. Como se observa, os resultados experimentais obtidos pelos dois
modelos apresentam uma grande concordancia e os erros associados aos métodos de
calculo sdo inferiores a 3%, indicando que ambos os modelos descrevem bem as
caracteristicas interfaciais do sistema. Tal como mencionado na andlise visual dos
espectros, o0 eléctrodo revestido apenas com 0s  precursores  Au-
MPS(-)/PPDA(+) apresenta o maior valor obtido para Re, 159 kQ cm? para o modelo
por RCPE e 161 kQ cm? para o RC.

Apobs a deposicdo da primeira bicamada de (HA/Mb), observa-se uma grande
diminuicdo da R por um factor de dez, atingindo 16 kQ cm?. Este resultado demonstra
que as camadas de (HA/Mb) aumentam a transferéncia de carga na interface, resultante
da presenca de espécies condutores livres (heme), que devido a sua boa mobilidade
através dos filmes alcanca a superficie do substrato do eléctrodo e aumenta a taxa de

transferéncia de electrdes.

O aumento do numero de camadas e consequentemente da espessura dos filmes
dificulta a mobilidade e difusdo do heme, e com isto diminui o processo de transferéncia
de carga [148]. Isso se reflecte no aumento da resisténcia a transferéncia de carga
acrescida a cada formaco de cada bicamada, atingindo um valor maximo de 26 kQ cm?

apos a formacéo da sexta bicamada.

Na Figura 5.10, sdo apresentados os valores de capacidade obtidos por ambos os
modelos onde se observa que os eléctrodos revestidos apenas com MPS e PDDA
apresentam capacidades maiores, C = 81uF cm? e 83uF cm™, para RCPE e RC

respectivamente.
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bicamadas formadas, obtidas pela modelacao por (W) RCPE e (O) RC.
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Fig. 5.10- Valores de capacidade obitidos para os filmes LBL através da modelagéo

pelo circuito equivalente, (M) RCPE (#) RC, onde (A) considera-se um condensador
puro, sem as contribuicdes das resisténcias, e por célculo tedrico através da equagédo
(4.1) para valores de capacidade () C; = 34 e (O) C; =59 pF cm™.
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O modelo tedrico usado para descrever estes processos € apresentado na equagao
(5.1). A capacidade total, C;, pode ser entendida como uma associacdo em série de
varios condensadores correspondentes a cada filme depositado. Segundo este modelo,
quanto maior o nimero de condensadores (espessura total do filme) menor é a
capacidade [175].

1

C=71 1 1
=

Cl CZ Cn

(5.1)

onde C; € a capacidade total correspondente ao eléctrodo modificado com bicamadas e
C1.n representa os valores de capacidade para cada bicamada individualmente. Ressalta-
se que uma vez que os filmes sdo construidos sobre um substrato de Au-
MPS/(-)/PDDA(+)) carregados electricamente, estas camadas exercem influéncia na
capacidade dos filmes subsequentemente depositados e por esta razdo ndo se pode

estimar individualmente o valor de capacidade de uma Unica bicamada (HA/Mb).

Portanto, assumiu-se a hipétese de que as constantes dieléctricas e a espessura de
cada bicamada ndo variam de camada para camada, ou seja, aplicou-se na Eg. (5.1) um

Gnico valor constante de capacidade igual a C = 34 uF cm™

, 0 valor obtido apés a
formacéo de trés primeiras bicamadas de (HA/Mb) (Figura 5.10). Através dos modelos
por circuitos equivalentes; a curva resultante é apresentado na Figura 4.25 como o
modelo  tedrico I, calculado para todas as seis bicamadas Au-

MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}+.6.

O mesmo calculo foi feito, considerando-se o valor de capacidade
correspondente aos obtidos pelos modelos RCPE e RC aquando da formacdo da
primeira bicamada, Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}; ou seja C = 59 pF cm™.

A curva obtida é apresentada na Figura 5.10, como modelo tedrico 1l. Ambos
teorico | e Il, apresentam o mesmo perfil de queda constante da capacidade total ao
formar cada bicamada, porém, os valores de capacidade sdo inferiores aos obtidos
experimentalmente, o que leva a concluir que o valor da capacidade escolhido (34 ou 59

uF cm™) como constante ndo exerce efeito significativo no resultado final.
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Em ambos os modelos teoricos a capacidade diminui apos cada deposicdo de
bicamada, porque cada camada depositada aumenta a espessura do filme e assim
diminui a capacidade do filme. Isso ocorre experimentalmente até a formacdo da
terceira bicamada (HA/Mb). A partir deste ponto a capacidade, tende a um valor
constante, o qual pode ser atribuido ao facto de que o somatorio proposto na Eq. (5.1)
ser estritamente valido para uma série de elementos capacitivos puros, sem a inclusao de

uma resisténcia ligada em paralelo com o elemento CPE.

Numa amostra real a mudanca na superficie do eléctrodo promovida pela
deposicdo de cada bicamada poderd ter influéncia. Assumindo que a constante
dieléctrica da camada seja constante, e que a rea geométrica do eléctrodo ndo se altera,
0 Unico parametro capaz de explicar as diferencas entre os valores teéricos e 0s
experimentais é a espessura dos filmes. Como mencionado em [148] os filmes sdo
formados inicialmente por estruturas semelhantes a “ilhas”, mais frequentes nos casos

de filmes de 1 a 3 bicamadas.

Estas “ilhas” tendem a crescer lateralmente a medida que as camadas se formam,
unindo-se umas as outras e assim promovendo uma diminuicdo da rugosidade dos
filmes com o preenchimento de material nos espacos entre elas. Isso explica a
diminuicdo substancial nos valores de capacidade, apds a formacdo dos filmes
(HA/Mb). O valor da capacidade assume entdo um valor constante, ap6s a deposi¢cdo
das camadas mais uniformes (HA/Mb). Desta forma a reorganizacdo dos filmes leva a
uma uniformizacdo da superficie do eléctrodo, diminuindo a rugosidade. Este resultado
ja foi observado em estudos semelhantes com outros polielectrolitos, nomeadamente
PDDA-HA e quitosana [168, 176].

Outro parametro que comprova a diminui¢do da rugosidade é o coeficiente o
obtido para os filmes LBL, os quais variam de 0,81 (para filmes de 1 bicamada) até 0,87
(para os filmes de 6 bicamadas) e demonstram claramente a mudanga na rugosidade
superficial apos cada deposicdo. Conclui-se entdo que os resultados obtidos por EIS
corroboram os obtidos por QCM e EQCM (voltamétricos), comprovando a diminuigédo
do atrito na interface eléctrodo/electrolito resultante da diminuicdo do atrito na

superficie, o que serd demonstrado pela microscopia de for¢a atomica.
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55  Microscopia de forca atomica

A microscopia de forga atomica em modo de contacto foi utilizada para
examinar as modificacdes da superficie mediante as estruturas e formacgdes. Os ensaios
tiveram com intuito avaliar a ocorréncia da diminuicdo da rugosidade constatada nos
experiéncias de QCM e EQCM e consistiram em estudar as superficies de eléctrodos
modificados pela deposi¢cdo de 2, 4 e 6 bicamadas de (HA/Mb). Os resultados sdo
apresentados nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13, que apresentam imagens em 2D e 3D das

respectivas superficies.

A Figura 5.11 apresenta os resultados de AFM para a superficie do eléctrodo
Au-MPS(-)/PDDA(+)/[{HA/Mb}, e cuja regido escolhida para o estudo apresenta-se
composta por inimeras nano e microestruturas dispersas pela superficie. Na imagem
apresentada evidenciam-se as formacdes heterogéneas das “ilhas” na superficie do

eléctrodo.

Pode-se concluir que os filmes de MPS e PDDA recobrem a superficie do ouro.
No entanto em certas regibes formam-se alguns aglomerados de MPS e PDDA, pelo
que as estruturas maiores apresentam dimensfes da ordem de 200 nm de diametro da
base por 300 nm de altura. E possivel observar ainda a ocorréncia de algumas falhas
(cicatrizes) na superficie, mais evidentes na imagem em 2D. Estas falhas podem ser
atribuidas as méas formacdes dos filmes durante a deposicdo das primeiras camadas
(MPS PDDA) sobre o substrato de ouro, o que se julga ndo ocorrer de maneira
homogénea por toda a superficie, uma vez que durante a deposicdo das primeiras
camadas as moléculas que compdem os filmes ndo preenchem os vazios dos “vales”

entre as estruturas de ouro do substrato.

Na Figura 5.12 sdo apresentados os resultados obtidos para os filmes Au-
MPS(-)/PDDA(+)/[{HA/Mb}, onde nota-se claramente uma diminuicdo da rugosidade, a
qual resulta da formacéo das camadas subsequentes com o preenchimento dos espacos
entre estruturas. Apesar de ser menos rugosa, a superficie apresenta alguns defeitos
intrinsecos da formacgdo. Falhas como o buraco apresentado na imagem bem como
algumas estruturas, sdo provas de que a formacdo dos filmes ndo ocorre de maneira

uniforme.
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Fig.5.11- Imagens topograficas de AFM da superficie de um eléctrodo
Au-MPS(-)/PDDA(+){HA/Mb}-.

Fig.5.12- Imagens topograficas de AFM da superficie de um eléctrodo
Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb},.

Fig.5.13- Imagens topograficas de AFM da superficie de um eléctrodo
Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s.
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Ressalta-se que a regido do buraco de aproximadamente 0,7 um de diametro foi
intencionalmente escolhida para ser apresentada na Figura 5.13, por mostrar estas falhas
que poucas vezes sdo mencionadas na literatura. Pode-se também observar na mesma
figura que, devido a interaccdo da sonda do AFM com a superficie electricamente

carregada a imagem apresenta baixa definicao.

As diferencas das resolucdes entre as imagens de AFM ocorrem porque 0S
filmes com maiores numeros de bicamadas apresentam curvaturas nas superficies bem
como maior acumulacdo de cargas electrostaticas. Por esta razdo, torna-se dificil a
execucdo do varrimento da superficie pela sonda do AFM, uma vez que estas cargas

interferem no movimento da sonda e do braco (cantilever).

Na Figura 5.13, séo apresentados os resultados obtidos para os filmes Au-MPS(-
)/PDDA(+)/{HA/Mb}s. Como pode ser observado, a superficie apresenta algumas
formagdes como “cicatrizes” e algumas ilhas protuberantes ¢ da mesma forma que na
Figura 5.12 escolheu-se uma regido do eléctrodo com imperfeicdes. Embora a regido da
superficie do eléctrodo de 6 bicamadas mostrada na figura apresente falhas estruturais,
estes eléctrodosapresentam menor rugosidade que 2 e 4 bicamadas. O célculo da
rugosidade média (R,) foi efectuado para todos os eléctrodos numa superficie de area 4
um?. As amostras de cristal de quartzo revestidos apenas com filme de ouro
apresentaram rugosidade média R,= ~1,1 nm, por sua vez as amostras de filme n=2, n=4
e n=6 bicamadas apresentaram respectivamente, R; = 2,87 nm, R, = 1,32 nme R, = 1,12

nm.

Estes resultados demonstram que os que os filmes de duas bicamadas
apresentam rugosidade maior que as dos filmes de ouro puro devido as deposicoes,

porém, a medida que as camadas subsequentes se formam a rugosidade diminui.

Pode-se concluir que todas as informacdes obtidas a partir das imagens AFM
estdo de acordo com o que foi obtido por estudos QCM e EIS em que confirma-se que a
formacdo das camadas iniciais ocorre de maneira aleatoria e heterogénea sobre a
superficie. Em seguida, a superficie se torna menos rugosa e mais homogénea do ponto
de vista das dispersdes das estruturas apds cada formacdo da camada. Apesar de

apresentar algumas imperfeicdes, os filmes LBL apresentam boas e reprodutiveis
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propriedades electroquimicas o que os indicam para os fins a que se propde, servirem de
material de eléctrodo.

5.6 Conclusoes

Foram desenvolvidos novos filmes LBL de (HA/Mb), pela técnica de
construgdo LBL. Os estudos de caracterizacdo dos filmes demonstraram as suas
potenciais em electroquimica e indicam que os filmes LBL Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s. Os eléctrodos apresentam propriedades electroquimicas
melhoradas em relacdo aos eléctrodos de filmes metélicos os quais destinam-se
substituir.

Os filmes de 6 bicamadas apresentaram boa estabilidade fisica e quimica, bem
como boa estabilidade electroquimica ao longo da sua vida atil uma vez que podem
operar por meses seguidos, contrariamente ao que € esperado para a Mb incorporada nos
filmes cuja vida util é de algumas horas quando submetidas as mesmas condi¢des. Sao
menos rugosos e apresentam menos imperfei¢es superficiais que os filmes de menor

ndmero de camadas.

Os filmes de 6 bicamadas apresentaram melhores caracteristicas morfolégicas,
sendo mais indicados para uso em electroquimica. Quanto as suas propriedades
eléctricas, os filmes de 6 bicamadas apresentaram R, semelhantes as dos filmes com 4
bicamadas. Porém, as caracteristicas estruturais como menor rugosidade e menos falhas

superficiais os tornam mais indicados os estudos electroquimicos.

A QCM acoplada a outras técnicas, permitiu estudar e desenvolver o processo de
deposicdo das camadas utilizando esta técnica como ferramenta importante para a
monitorizacdo da deposicdo de filmes LBL, o que permitiu elaborar e avaliar os
modelos para descrever os processos de construgdo, fornecendo informagdes valiosas
sobre 0 mecanismo de deposicéo de multicamadas.

A abordagem descrita aqui pode ser aplicada para o estudo, desenvolvimento a
construcdo de outros filmes LBL ajudando a elucidar os mecanismo de deposicao e de

transferéncia de electrdes que ocorre neste tipo de estrutura electroactiva.
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CAPITULO 6

ELECTROPOLIMERIZAQAO DE
COMPOSTOS FENAZINICOS




Neste capitulo serdo apresentados os estudos de electropolimerizacdo de trés
diferentes mondmeros fenazinicos. Os estudos tiveram por objectivo desenvolver e
optimizar as nanoestruturas e 0os metodos de construcao de filmes electropolimerizados
sobre filmes de carbono com vistas a aplicacdes sobre outros substratos. As informacdes
obtidas foram importantes para outros estudos que serdo abordados no préximo

capitulo.

6.1  Introducdo

A sintese electroguimica de filmes de polimeros permite a construcédo de filmes
com propriedades electroquimicas indicadas para a aplicacdo em biossensores e
sensores electroquimicos. Permite a construcdo de filmes em escala nano e
micromeétrica e apresenta-se como uma técnica pratica, relativamente barata e de facil

manipulacdo [67].

Apesar de suas vantagens, a construcdo de filmes electropolimerizados
apresentam limitacbes quanto a imobilizacdo de enzimas, que perdem seu efeito
catalitico e diminuem a sua condutividade eléctrica na faixa de potencial necessario para
a reaccdo enzimatica [68]. Uma forma de se contornar este problema, é construir filmes
electropolimerizados a base de corantes fenazinicos e de derivados fenotiazinicos, uma

vez que estes filmes de polimeros sdo compostos electroactivos [69-71].

Filmes a base de poli(azul de metileno) (PMB) s&o amplamente utilizados como
mediadores de um biossensores [72-74,177]. Outros como o verde de metileno (MG)
sdo utilizados para a construcdo de biossensores de peroxido de hidrogénio com base
em imobilizacdo de enzimas e electropolimerizacdo de poli(verde de metileno) (PMG)
[178,179]. Outra forma de aplicacdo descrita é através da incorporacdo MG numa

membrana de Nafion [180] e como sensor para a deteccdo de teofilina [181].
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Um terceiro composto o poli(vermelho neutro) (PNR), é amplamente utilizado
como mediador para a construcdo de conjuntos de diversos biossensores, por exemplo
para deteccdo de piruvato, glicose e alcool [182, 183], ou simplesmente como mediador

redox de biossensores [184].

No entanto, eléctrodos modificados com filmes polifenazinicos séo susceptiveis
as variacGes de pH e portanto apresentam alguma limitacdo operacional neste sentido.
Varios estudos tém focado o desenvolvimento de novos materiais de eléctrodo e formas
de imobilizar os corantes organicos, e destinam-se a fazer com que o potencial formal
ndo varie mediante as mudancas de pH [185-186]. A espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) foi aplicada como técnica para a caracterizacdo dos filmes de
polimeros fenazinicos, fornecendo informacbes valiosas acerca dos fendmenos

envolvidos nos processos redox da interface electrolito/filme [187-191].

No trabalho descrito neste capitulo foram efectuados estudos electroquimicos de
electropolimerizagdo de poli(vermelho neutro) PNR, poli(azul de metileno) PMB e
poli(verde de metileno) PMG. O objectivo foi o de optimizar os processos de
construcdo dos filmes electropolimerizados apresentando como resultado um estudo
comparativo sobre as propriedades electroquimicas dos trés diferentes polimeros
electroactivos feitos a partir dos corantes fenotiazinicos [192]. Os estudos tiveram o
objectivo de revelar o comportamento electroquimico e avaliar as vantagens de cada um
dos polimeros mediante as suas aplicacbes como mediadores redox e possiveis

utilizacBes em biossensores electroquimicos enzimaticos [192].

6.2 Voltametria ciclica

A electropolimerizacdo dos filmes a partir dos corantes fenazinicos ocorre
através da formacédo de filmes sobre a superficie dos substratos (eléctrodos de filme de
carbono) e resulta dos varrimentos ciclicos de potencial em solugdes, conforme descrito

no Capitulo 3.

Para a electropolimerizagdo dos filmes PNR, seguiu-se um procedimento
considerado o mais adequado: a electropolimerizacdo foi efectuada em solugbes de
KPBS 0,025 M + KNO3; 0,1 M pH 5,5 [182, 184]. Foi observado que para ambos 0s
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corantes fenotiazinicos MB e MG o crescimento do filme é facilitado quando em
solugdes tampéo alcalinas.

A Figura 6.1 mostra a electropolimerizacdo do MG a partir de 1 mM de
monomero em solucBes tampao borato pH 9,3. Como se observa, o pico inicial referente
a adsorcdo do monomero a -0,045 V vs. SCE diminui & medida que se sucedem o0s
ciclos do varrimento de potencial. Observa-se um deslocamento anddico do pico para
valores mais positivos, chegando a +0,058 V vs. SCE no 30° ciclo. Este pico
corresponde ao polimero PMG sobre o substrato do eléctrodo. A electropolimerizagédo
do MG procede menos rapidamente uma vez que este mondémero apresenta um grupo

funcional NO, que dificulta o processo electropolimerizagdo em pequena escala.

A Figura 6.2 apresenta o0s voltamogramas ciclicos obtidos para a
electropolimerizacdo do MB em solucao contendo 1mM de monémero MB em Na,B40-
0.025 M + NaOH 0.1M + Na,;S0,; 0.1 M, pH 9.25.. E possivel observar que o filme de
PMB apresenta um perfil voltamétrico diferente. O pico correspondente a adsorcdo do
mondmero ocorre a -0,235 V vs. SCE e tende a diminuir com o aumento dos ciclos e a
deslocar-se para potenciais mais anddicos. Simultaneamente surge um segundo pico
mais anddico a -0,087 V vs. SCE e que corresponde a formacao do polimero PMB. Este
pico tende a crescer a cada ciclo, atingindo um valor méximo no 30° ciclo.
Contrariamente ao PMG, o filme de PMB forma-se facilmente sobre a superficie do

eléctrodo apresentando um filme mais espesso.

Quanto a formacdo do PNR, o potencial de pico do mondémero e do polimero sao
0s mesmos. Neste caso 0 que evidencia a formacdo do polimero é o crescimento dos
picos que estd directamente ligado a formacdo do filme de PNR sobre o eléctrodo.
Como pode ser observado na Figura 6.3, durante a formagdo do polimero os picos

aumentam a intensidade e atingem valores maximos logo depois os primeiros 10 ciclos.
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Fig. 6.1- Electropolimerizacdo do MG em solucdo contendo 1mM de mondémero MG
em Na,B;070,025 M + KNO3; 0,1M, pH 9,2; 30 ciclos nos intervalos de potencial entre
-0,5e+1,0 V vs. SCE, 250 mVs™.
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Fig. 6.2- Electropolimerizacdo de MB em solucdo contendo 1mM de mondémero MB em
Na,B,07 0,025M + NaOH 0,1M + Na,S0,0,1 M, pH 9,25; 30 ciclos entre os intervalos
de potencial -0,65 e +1,0 VV vs. SCE a50 mV s™.
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Os trés mondmeros utilizados sofrem diferentes processos de polimerizagéo,
uma vez que se tratam de espécies distintas com estruturas quimicas diferentes. No
entanto, para todos os trés monomeros, o mecanismo de formacéo procede-se da mesma
maneira. A reaccdo de polimerizacdo para os trés casos inicia-se com a adsorcdao do
monomero na superficie do eléctrodo de filme de carbono. Os radicais catifes formam-
se em potenciais mais positivos por volta de +1,0 V vs. SCE e com o decorrer dos ciclos

voltamétricos, tem-se entdo, a polimerizacdo sequenciada e aumentada a cada ciclo.

Posteriormente observou-se que os filmes de PMG nao apresentam boa adesao a
superficie de carbono. Os filmes dissolvem-se mais facilmente nas solugdes
desprendendo-se da superficie do eléctrodo apds as imersdes em electrélitos. Por outro
lado, os filmes de PMB e PNR apresentaram melhor adesdo, resistindo a mais processos

de imersdo em solucgdes e aos estudos electroguimicos.

A quantidade de polimero formado pode ser calculada pela lei de Faraday,
considerando que dois electrdes estdo envolvidos por mondmeros em todas as reacgoes
redox [72]. A carga foi calculada para cada tipo de eléctrodo modificado com
polifenotiazina usando os valtamogramas ciclicos registados em 0,1 M KCI. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1. A carga calculada dos voltamogramas ciclicos registados em KCI 0,1 M e 0
correspondente nimero de moles de polimero depositado no eléctrodo.

Polimero g:/mCcm?  [monémero] mol cm™
PMG 1,70 9,0
PMB 1,65 8,5
PNR 2,44 12,5
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Quando 0 mondmero apresenta um grupo amina primaria como substituinte do
anel aromatico, como € o caso da NR, as espécies de radicais catifes formados a
aproximadamente +0,8 V vs. SCE sera activado na posicao orto do anel aromatico em

relacdo ao grupo amimo das moléculas.

Desta forma, o polimero é provavelmente composto de unidades de fenazina
ligados através da amina secundéria. No caso do MB e MG, onde 0s mondmeros
contém dois grupos amino terciario, as espécies de radicais catifes sdo formadas para
potenciais muito mais positivos e préximos do potencial de evolucdo de oxigénio, o que
promove uma competicdo pela captura dos electrdes limitando assim as reacgdes de

polimerizagéo.

0,2
a_ 0,01
£
o
<
E 2.
-0,4 -
-0,6 T - T . . ; ; . ;
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E/V vs.SCE

Fig. 6.3- Electropolimerizacdo do NR em solucdo contendo 1mM de
mondmero NR em KPBS 0,025 M + KNO3 0,1 M, pH 5,5; 15
ciclos entre os intervalos de potencial de -1,0 e +1,0 VV vs. SCE 450 mV s™.

Provavelmente, nestes casos, antes de se formar a espécie radical catido pelo
menos um dos grupos amino terciarios substituintes deve ser oxidado num mecanismo
envolvendo hidro-peroxidos. Estes anides reactivos podem posteriormente atacar um
dos grupos metil do grupo amino terciario ligado ao anel aromatico, libertando
formaldeido. Alguns estudos recentes de FTIR tém relatado sinais dos grupos carbonil
presentes em filmes de PMB, o que indica que as unidades monomeéricas fenotiazinicos

estariam ligadas através de um amina terciaria [193].
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6.3  Espectroscopia de impedancia electroquimica

A espectroscopia de impedancia electroquimica foi utilizada para caracterizar os
filmes de PNR, PMG e PMB construidos sobre substratos de filmes de carbono. As
experiéncias foram realizadas com a aplicacao de potenciais -0,6, -0,3, 0,0 € 0,3 V vs.
SCE, escolhidos para coincidirem com os potenciais de oxidacdo e reducdo dos
polimeros que foram obtidos nos voltamogramas apresentados nas Figuras 6.1, 6.2 e
6.3.

As experiéncias foram efectuadas em solugdes tampdo 0,1 M NaPBS + NaCl
0,05 M pH 7 e observou-se a ocorréncia de processos difusivos que podem estar
associados a difusdo do O, através dos filmes. Portanto, um estudo comparativo foi
efectuado em solucBes tampdo desoxigenadas por introducdo de N,. O circuito
equivalente proposto para modelar os espectros de EIS é apresentado na Figura 6.4,
trata-se de um modelo indicado para superficies cobertas por polimeros electroactivos
[189,190].

O circuito consiste numa resisténcia da célula, Ro, em série com uma
combinacdo de CPE em paralelo a uma resisténcia, que representam a capacidade e a
resisténcia do filme, respectivamente. A interface polimero/solucédo é representada por
um elemento de transporte de massa por difusdo infinita, a impedancia de Warburg
(Zw), em série com a R, resisténcia de transferéncia de carga, em paralelo com um
elemento de fase constante CPE = ((inC) *) *, representando a separacdo interfacial de
carga, modelado como um condensador ndo-ideal, devido a porosidade dos filmes
poliméricos. O expoente o obtido para os sistemas apresentou valores por volta 0,75

devido a grande porosidade dos filmes.

CPE, CPE,
AN AN
R 7/ 7/
Q
—MA— I
YW
Rl R2

Fig.6.4- O circuito proposto para modelar os espectros, obtidos
para os filmes electropolimerizados PNR, PMG e PMB.
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Os espectros de impedéncia obtidos sdo apresentados na Fig.6.5 e foram
registados para as experiéncias efectuadas na presenca e auséncia de oxigenio
dissolvido na solucdo. Na Tabela 6.2 sdo apresentados os valores da Cs e Ry modelados
pelo circuito equivalente. Conforme se observa, os eléctrodos modificados com PNR
apresentam maior resisténcia para toda a gama de potenciais e 0S espectros apresentam

perfis muito variados entre si.

Tabela 6.2- Valores de R; e C; modelados dos espectros de impedancia apresentados na
Figura 5.13 e que foram registados na presenca e auséncia de O,.

Presenca de O, Auséncia de O,

E/Vvs.SCE Rf/kQcm®’ Ci;/mFcm® Rf/kQcm° Ci/mFcm?

PNR
-0,6 1,85 0,28 3,40 0,17
-0,3 2,25 0,26 4,09 0,11
0,0 2,29 0,22 4,37 0,13
+0,3 16,7 0,05 12,8 0,01
PMG
-0,6 0,89 0,14 7,63 0,05
-0,3 0,59 0,23 3,31 0,19
0,0 0,26 0,27 1,28 0,30
+0,3 1,63 0,08 18,5 0,01
PMB
-0,6 3,78 0,07 8,56 0,05
-0,3 1,19 0,38 2,32 0,23
0,0 2,42 0,17 3,28 0,15
+0,3 9,57 0,06 16,7 0,04

A maior diferenga entre os valores de resisténcia dos filmes é observada nos
potenciais -0,3 e 0,0 V vs SCE, para 0 PMG e 0 PMB, uma vez que estes correspondem

aos potenciais de oxidacéo e reducédo do polimero e portanto sdo mais condutores.

Dado que o objectivo foi avaliar as caracteristicas individuais dos filmes
electropolimerizados, a Tabela 6.2 apresenta apenas os resultados de capacidade e

resisténcia dos filmes, na presenca ou auséncia de oxigénio. Devido as diferentes
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caracteristicas dos filmes e as grandes diferengas entre os espectros registados, 0s
resultados serdo apresentados e discutidos individualmente para cada tipo de polimero.

Poli (vermelho neutro)

Os espectros de impedancia registados para o eléctrodo de PNR na presenca de
oxigénio sdo apresentados na Figura 6.5A. Para o potencial de -0,6 V vs. SCE os
espectros tém um formato semicirculo em altas frequéncias, seguido por uma linha
quase recta nas baixas frequéncias. 1sso indica um segundo processo, provavelmente a
difusdo através da matriz polimérica [191]. Nesse potencial a difusdo do contra-ido esta
correlacionada com a reducdo do polimero. A mesma tendéncia também foi observada
em -0,3 V vs. SCE, porém neste caso sdo observados dois semicirculos. A substitui¢éo
da recta pelo semicirculo ocorre devido ao potencial de oxidacdo do polimero PNR. A
oxidagcdo do PNR resulta numa menor disponibilidade de troca de cargas, o que se
confirma pelo aumento dos valores de R; de 0,10 kQ cm? para 2,25 kQ cm?. Por sua
vez, a capacidade decresce de 0,83 Cr. mF cm™ para 0,26 mF cm™ resultando da
alteracdo do potencial aplicado de -0,6 V a-0,3 V vs SCE. O segundo processo deixa de
existir quando sdo aplicados potenciais mais positivos, 0,0 V e 0,3 V vs. SCE, e o

espectro assume um perfil mais linear nas baixas frequéncias.

A resisténcia do filme continua a aumentar, atingindo um valor méximo de 16,7
kQ cm?a 0,3 V vs. SCE e uma capacidade de 0,05 mF cm™ para o mesmo potencial.
Comparando-se 0s espectros na presenca do oxigénio, Figura 6.5A, e na auséncia desse,
Figura 6.5B, as diferencas sd@o mais visiveis a 0,0 e 0,3 V vs. SCE. Nestes casos, o perfil

evidencia o controlo por transporte de massa para baixas frequéncias.

Na auséncia do oxigénio, as resisténcias do filme sdo maiores, com a excep¢do
de 0,3 V vs. SCE, onde a resisténcia do filme é significativamente menor do que o
calculado na presenca de oxigénio. Este é o potencial correspondente a um pico de
oxidacdo e pode estar relacionado com uma espécie intermedidria mais estavel na

auséncia de oxigeénio.
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Poli (verde de metileno)

No caso do PMG, o espectro registado para -0,6 V vs. SCE, na presenca de O,
(Figura 6.5A) ¢ bastante diferente do que o do PNR, devido ao potencial de oxidacdo
ser mais positivo para 0 PMG. O espectro apresenta um perfil de semicirculo com um

segundo semicirculo pouco definido para baixas frequéncias.

O valor maximo da capacidade e minimo da resisténcia do filme ocorrem em 0,0
V vs. SCE justamente na regido do potencial de oxidacdo/reducdo. Na auséncia de
oxigénio (Figura 6.5B) observa-se um aumento na resisténcia do filme que passa de
0,89 para 7,63 kQ cm? Porém as maiores diferencas sdo observadas a -0,3 V vs. SCE
na auséncia de O,, quando o segundo semicirculo € substituido por uma linha recta em

baixas frequéncias.

Poli (azul de metileno)

Os resultados obtidos para o PMB demonstram a componente de difusdo a
baixas frequéncias. A resisténcia do filme diminui entre os potenciais -0,6 V até -0,3 V
vs. SCE de 3,78 kQ cm? para 1,19 kQ cm? e depois aumentam novamente em +0,3 V
vs. SCE para 9,57 kQ cm? o perfil operacional do eléctrodo é muito semelhante ao
obtido para o PMG.

Como no caso da PMG, o valor de capacidade atinge um valor maximo a 0,0 V
vs. SCE, na presenca de oxigénio, chegando a 1,79 mF cm™. Na auséncia de O, ocorre
uma diferenca significativa para -0,6 V vs. SCE, quando o sistema assume um perfil

mais resistivo, sem a evidéncia de um segundo processo interfacial.

Os resultados obtidos na auséncia de oxigenio demonstram que a resisténcia
méxima do filme é de 16,7 kQ cm? para o potencial mais positivo, + 0,3 V vs SCE. H4
processos difusivos quando o sistema é submetido & operacdo em potenciais mais
negativos, quando as espécies como 0 oxigénio ou mesmo 0s mondmeros ndo ligados a
superficie podem se difundir através da matriz polimérica, o que foi comprovado pelos

estudos de voltametria ciclica.
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Fig. 6.5- Espectros de impedéancia no plano complexo obtidos em solugdes tampéo
NaPBS 0,1 M + NaCl 0,05 M, pH 7,0, para -0,6, -0,3, 0,0 e +0,3 V vs. SCE para 0s
filmes electropolimerizados PNR; PMG e PMB; A) na presenca e B) na auséncia de O..
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Os polimeros apresentam diferentes caracteristicas de interfaces sendo que, o
PNR é significativamente diferente dos outros dois por ndo sofrer interferéncias na
presenca de oxigénio, em contraste com PMG e PMB, que em potenciais positivos,

apresentaram alteraces acentuadas nos perfis electroquimicos.

6.4 Conclusoes

Os estudos de optimizacdo de corantes fenazinicos demonstraram que 0s
polimeros formam-se de maneiras diferentes sobre os substratos de carbono, e que sédo
influenciados pelas suas estruturas quimicas devido a formacdo dos seus referidos
radicais catides. Dos trés polimeros estudados, o poli(vermelho neutro) apresenta a mais

forte adesdo a superficie do eléctrodo e o poli(verde de metileno) a mais fraca.

Os polimeros PMB e PMG apresentam respostas electroquimicas e de impedancia
similhantes. A presenca de oxigénio dissolvido em solucdo afecta o PMB e PMG para
potenciais préximos de 0,0 V vs. SCE, regido de potencial indicada para que estes
polimeros actuem como mediadores redox em biossensores electroquimicos

modificados com enzimas.

Os conhecimentos acerca da preparacdo e construcdo de filmes poliméricos foram
aplicados nos estudos de desenvolvimento dos filmes poliméricos, apresentado no

proximo capitulo.

150



CAPITULO 7

ELECTROPOLIMERIZACAO SOBRE
FILMES ULTRAFINOS




Neste capitulo serdo apresentados os estudos de -electropolimerizacdo de
monomeros fenazinicos azul de metileno sobre os os eléctrodos de cristal de quartzo
revestidos com ouro (Au) ¢ C/Au ¢ do monomero vermelho neutro sobre filmes LBL

(HA/Mb)s depositados em eléctrodos de cristal de quartzo cobertos com Au.

Estes estudos foram efectuados com o objectivo de avaliar as potenciais
aplicagdes dos eléctrodos modificados para estudos electroquimicos em microbalangas

de cristal de quartzo.

7.1 Electropolimerizacao de azul de metileno sobre eléctrodos C/Au

Uma vez que os filmes destinam-se a aplicagdes em electroquimica, sera descrita
a caracterizagdo electroquimica por voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
electroquimica. Também serdo apresentados os estudos de construcdo dos filmes

electropolimerizados sobre os diferentes substratos.

Para efeitos de aplicagdes dos eléctrodos revestidos com filmes de carbono,
realizou-se estudos de electropolimerizacdo de mondémero azul-de-metileno (MB) sobre

os eléctrodos de cristal de quartzo revestidos com ouro (Au) e C/Au.

Os filmes foram electropolimerizados sobre substratos de Au por voltametria
ciclica numa solucao contendo 1mM do mondémero MB em Na,B407 0,025 M + NaOH
0,1 M + Na,SO4 0,1 M pH 9,25 durante 40 ciclos. Para electropolimerizagdo sobre
substratos de filmes nanoestruturados de carbono, foram necessarios apenas 30 ciclos.
Para ambos os casos a voltametria foi aplicada nos intervalos de potencial entre -0,65 e

+1,0 Vvs.SCEa50mV s,

A Figura 7.1 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para ambos os
eléctrodos. Na Figura 7.1A observam-se os voltamogramas caracteristicos da
electrodeposi¢ao do PMB sobre o substrato de ouro. Neste caso a ocorréncia de um pico

a 10,2V vs. SCE corresponde a adsorcio do mondémero MB.
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Fig. 7.1- Electropolimeriza¢ao de MB em solugdo ImM de MB sobre substrato de ouro
em Na,B4070,025M + NaOH 0,1 + Na,S0O4 0,1 M, pH 9,25; apds 40 ciclos, nos
intervalos de potencial entre -0,65 ¢ +1,0 V vs. SCE a 50 mV s'. A) apresenta todos os
ciclos e B) os ciclos que caracterizam o inicio dos diferentes processos.
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Com o aumento do ntimero de ciclos este pico tende a deslocar-se ligeiramente
para potenciais mais positivos e diminuir de intensidade, ao passo que, contrariamente,
o pico correspondente a formagdao do polimero PMB que surge aproximadamente em

—0,1 V vs. SCE aumenta de intensidade e desloca-se para proximo de 0,0 Vvs. SCE.

Na Figura 7.1B observa-se melhor o processo de formagao dos filmes, uma vez
que foram seleccionados os ciclos mais importantes do processo. Nota-se que o pico de
corrente correspondente a formagdao do monomero aumenta de intensidade do 1° para o
5° ciclo, apresentando uma intensidade maxima de j = 1,2 mA cm™; a partir deste ciclo
este pico diminui de intensidade. O pico referente a formag¢ao do PMB define-se melhor
ao 23° ciclo e aumenta até ao 40° ciclo atingindo um valor de intensidade maxima de j =

0,75 mA cm . Apds 0 40° ndo se observe mais o aumento da corrente.

A Figura 7.2A apresenta um estudo efectuado nas mesmas condigdes, porém, neste caso
o substrato era composto por filme nanoestruturado de carbono (C/Au). A
electropolimerizagdo sobre estes substratos ocorre de forma mais acelerada, a corrente
correspondente ao monémero (j =1,1 mA cm™) comegando a diminuir de valor logo
ap6s o 3° ciclo. A formagdo do polimero ¢ obsrevada logo apo6s o 12° ciclo, com o
crescimento linear até o 30° ciclo (0,85 mA cm™), mais rapido que para os eléctrodos
Au. Mesmo assim, a indensidade de corrente registada no ultimo ciclo de polimerizacdo
foi maior no caso do Au, porém, este filme nao adere nesse substarto, o que também se
nota nas medidas de QCM que serdo apresentadas posteriormente. Este perfil de
deposicao ¢ ligeiramente diferente da depois¢cdo no Au. A electropolimerizacao sobre os
substratos depende das interacgdes entre o substrato e as espécies envolvidas no
processo redox, e para os eléctrodos revestidos com filmes de carbono a
electropolimerizacdo dos MB ¢ melhor que nos eléctrodos de filmes de ouro, devido a

uma adesao mais forte do mondémero na fase inicial do processo.

No processo de electropolimerizagdo do MB onde os mondmeros apresentam
dois grupos amina-terciarias, as espécies cationicas sdo formados para potenciais
proximos de +1,0 V vs. SCE, considerados demasiadamente positivos para o ouro, uma
vez que nas proximidades deste potencial hd a evolugdo de oxigénio. A reaccdo de
evolucdo do oxigénio compete pelos electrdes disponiveis, limitando a reac¢do de

formag¢ao dos radicais catides. Isto ¢ mais um facto que demonstra por que o processo
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de formacdo ¢ mais lenta nos substratos de ouro em relacdo as de substratos de carbono

cujos potenciais de evolucdo de oxigénio encontram-se mais positivo.

O processo de deposicao dos filmes apresenta perfis diferentes para cada tipo de
eléctrodo, o que foi confirmado pelos estudos de QCM efectuados durante o processo
de formagdo dos filmes. A Figura 7.3 apresenta os resultados obtidos e nela considera-

se zero a frequéncia inicial para ambos os casos.

As variacoes das frequéncia no estudo com QCM indicam a formacao de um
filme mais espesso para o caso do eléctrodo de substrato de carbono, uma vez que a
variagdo total de frequéncia nesse caso ¢ de ~1,32 kHz maior que ~0,98 kHz,

correspondente aos eléctrodos de Au

Na curva referente ao eléctrodo PMB/C/Au observam-se trés perfis de variagao
de frequéncia distintos; o primeiro ocorre durante os 5 primeiros ciclos e apresenta uma
variagdo de frequéncia de apenas ~55 Hz, o que corresponde apenas a uma varia¢ao de
11,0 Hz por ciclo. A partir do 5° ciclo inicia-se um novo perfil que se estende até o 18°

ciclo,e que apresenta uma variagao frequéncia maior de ~21,0 Hz por ciclo.

Do 18° ao 40° ciclo, um terceiro perfil ocorre, com uma taxa de variagao maior,
de ~55 Hz por ciclo, indicando uma deposi¢ao mais accentuada do polimero. A variagdo
total de frequéncia registada para o eléctrodo PMB/C/Au foi de ~1,32 kHz o que

corresponde a uma massa de filme electropolimerizado de ~16 pug cm™.

Para o eléctrodo Au também sdo observados perfis distintos. O primeiro inicia-
se no 1° ciclo estendendo-se até o 15° com uma variacao frequéncia de ~11,1 Hz por
ciclo. A partir deste ponto, observa-se um novo perfil que se estende até o ultimo ciclo e
que apresenta uam variagdo de frequencia de ~32,0 Hz. A variagdo total de frequéncia ¢

de 980 Hz o que corresponderia a uma massa total ~12,08 pg cm™.
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Fig. 7.2- Electropolimerizagdo em solu¢do contendo 1mM de mondémero MB sobre
substrato C/Au em Na;B4070.025M + NaOH 0.1M + Na,S040.1 M pH 9.25; apos 30
ciclos, nos intervalos de potencial de -0.65 ¢ +1.0 V vs. SCE a 50 mV s™'. A) apresenta

todos os ciclos e B) os ciclos que caracterizam o inicio dos diferentes processos.
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Para ambos os casos, os primeiros perfis estdo directamente relacionados a
adsor¢cdo do monomero, enquanto os segundos processos estdo relacionados com a
electropolimerizacdo. Para o C/Au sdo necessarios apenas 30 ciclos voltametricos,
enquanto para os eléctrodos Au este processo ocorre mais lentamente o que significa

que o filme formado possui menor espessura.

5

0,01
021
041
061
081
1,01
121

0
s ——PMB/ Au

—— PMB/ (C/Au)

Afl kHz

1.4
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo / mim

Fig. 7.3 - Variacao de frequéncia de oscilagdo pelo tempo, registada
durante o processo de electropolimerizagdo dos filmes de PMB sobre
substratos de ouro (PMB/Au) e carbono (PMB/C/Au).

Dadas as propriedades do eléctrodo modificado C/Au, consegue-se
electropolimerizar um filme de PMB com mais eficiéncia do que nos eléctrodos Au.
Para eléctrodos com areas geométricas iguais e sobre as mesmas condi¢cdes de

deposicao, consegue-se electropolimerizar filmes 33% mais espessos.

Quanto a estabilidade dos filmes electropolimerizados PMB, esta ¢ baixa, devido
a fraca interaccdo de PMB com a superficies, uma véz que o polimero ¢

hidrofilico[ 148].

Apesar da sua melhor interac¢do com o carbono que com o ouro, para ambos 0s
casos, o filme dissolve-se facilmente no electrolito.. Por esta razio ndo foram

efectuados estudos posteriores de estabilidade operacional dos eléctrodos.

Por apresentarem maior janela de potencial em relagdo aos de Au, os eléctrodos

C/Au podem ser amplamente empregues em estudos de electropolimerizagdes de
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monomeros tais como os corantes fenazinicos entre outros filmes poliméricos. O
processo de formagdo dos filmes acompanhado pela microbalanca de cristal de quartzo
foi reproduzido satisfatoriamente apds a optimizacdo do procedimento de
electropolimeriza¢cdo, com uma boa reprodutibilidade na construgdo dos filmes sobre os

diferentes substratos.

7.2 Electropolimerizacio de vermelho neutro sobre filmes LBL

Para demonstrar a aplicabilidade dos eléctrodos modificados por filmes LBL de
(HA/Mb) foi efectuado um estudo comparativo de electropolimerizagdo de filmes de
PNR sobre cristais piezoeléctricos revestidos com ouro e outros modificados com filmes

multicamadas Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}.

O NR foi polimerizado seguindo o procedimento optimizado de preparagdo: em
solugdes KPBS 0,025 M + KNOs 0,1 M, pH 5,5 [183]. A electropolimerizacdo dos

mondmeros NR ¢ feita por voltametria ciclica como descrito no Capitulo 3.3.

7.2.1-Formacio do PNR

A reaccdo de polimerizagdo do vermelho neutro (NR) ocorre inicialmente com a
adsor¢do do monoémero na superficie do eléctrodo de filme de carbono. Os radicais
catides formam-se em potenciais proximos de +0,8 V vs. SCE e com o decorrer dos
ciclos voltamétricos o filme polimérico cresce sobre a superficie aumentando de

espessura a cada ciclo.

Os voltamogramas relativos a electropolimerizagdo do NR para ambos os
substratos sdo apresentados na Figura 7.4. Na Figura 7.4A sdo apresentados os
voltamogramas obtidos para a electropolimerizagdo sobre os filmes de ouro. O
voltamograma apresenta um perfil diferente do que foi obtido para os substratos de
carbono (ver Capitulo 6), mostrando dois pares de picos. Isso sugere que nesse
substrato, o potencial redox do mondmero e diferente do podlimero, semilhante ao que se
observa no perfil de polimerizagao duma outra tinta fenazinica: azul de metileno (MB)

(ver Capitulo 6).
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Como se observa na Figura 7.4A, héd dois picos separados por 0,15 V. O
mecanismo de forma¢do comega com o crescimento do pico correspondente a adsorgdo
do mondmero a ~-0,5 V vs. SCE entre o 1° e o 8° ciclo. A partir deste ponto, o pico
descresse de intensidade e um novo pico, correspondente ao polimero surge e aumenta

de intensidade entre o 11° e 0 25° ciclo, em ~ -0,35 V vs. SCE.

A Figura 7.4B apresenta os voltamogramas obtidos para a electropolimerizacio
do NR sobre o substrato Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s. Devido as diferengas
superficiais do filme LBL, a electropolimerizagdo do NR ocorre de forma diferente.
Nesse caso, os picos referentes a0 monomero e ao polimero sdo coincidentes e
aumentam de intensidade a partir do primeiro ciclo. A formacdo dos radicais catides
necessarios para electrodeposi¢gdo do NR ocorre de maneira mais facilitada,
apresentando um pico de intensidade maior que a obtida para o eléctrodo de ouro. Isto
se deve ao facto de que o eléctrodo modificado com filme de {HA/Mb} apresenta uma
janela de potencial mais alargada que a do eléctrodo de ouro, que nesta regido de
potencial promove a evolucao de oxigénio ao mesmo tempo que sofre processos de
oxidagdo. Estes processos envolvem a transferéncia de electrdes e competem com as
reaccdes de formagdo dos radicais catides necessarios no processo de
electropolimerizagdo. O processo de formacdo dos filmes foi simultaneamente
acompanhado pela microbalanga de cristal de quartzo. Apds a optimizacdo do
procedimento de electropolimerizacdo, foi obtida uma boa reprodutibilidade na
construcdo dos filmes sobre os diferentes substratos. Os resultados obtidos sado
mostrados na Figura 7.5, que apresenta os resultados de variagdes de frequéncia

resultante da deposi¢@o dos filmes a cada ciclo de varrimento de potencial.
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Fig. 7.4- Electropolimeriza¢ao de NR em solu¢ao contendo 1mM de mondmero
NR Au) em solu¢des de KPBS 0,025 M + KNOs 0,1 M, pH 5,5 durante 25
ciclos em intervalos de potencial entre -0,65 ¢ +1,0 V vs. SCE a 50 mV s"l,

para A) substrato de ouro e B) Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s.
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Como se observa na Figura 7.5, os perfis de deposicdo em ambos os eléctrodos
sdo diferentes, e podem ser descritos como sendo trés perfis de deposi¢do para o
eléctrodo modificado Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}¢ e de dois perfis para Au. No
caso do Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s, a electropolimerizagdo ¢ lenta nos primeiros
ciclos, sendo as variagdes de frequéncia registadas para os cinco primeiros ciclos de ~32

Hz por ciclo.
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Fig. 7.5- Variacao de frequéncia de oscilagdo pelo tempo, registada
durante o processo de electropolimerizacao dos filmes de PNR sobre
substratos de ouro ¢ Au-(MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s.

A partir do 5° ciclo ocorre um segundo processo e ha um aumento da taxa de
variacdo que se estende até ao 15° apresentando uma varia¢do de 48 Hz por ciclo. Por
sua vez o terceiro processo que se inicia no 16° ciclo termina ao 25° a uma taxa de
variacao total de ~41 Hz por ciclo. A variagdo total ¢ de ~1,05 kHz o que corresponde a

uma massa total de 12,9 pug cm™.

Para o eléctrodo Au sdo observados dois perfis, sendo que o primeiro se estende
até o 12° ciclo com uma variacdo média de ~39 Hz por ciclo, o segundo ocorre numa
taxa mais lenta a ~33 Hz por ciclo, o que totaliza uma variagdo total de ~0,91 kHz

correspondente a uma variacio total de massa de 11,1 ug cm™.
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A andlise da variacdo de frequéncia e sua correlagdo com as massas associadas
indica que os eléctrodos Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s apresentam filmes
poliméricos 16% mais espessos que os obtidos para o ouro. Neste caso, apesar de
apresentar diferentes constantes de variagao de frequéncia, o que indica a ocorréncia de
processos de superficies distintos, os eléctrodos modificados com filmes LBL
apresentam melhores propriedades no que se refere a electropolimerizagao dos filmes de

monomeros de NR.

Estudos de voltametria ciclica foram também feitos em solugdes 0,1 M KCI a
diferentes velocidades de varrimento entre os potenciais de -0,4 e +0,1 V vs. SCE para
os eléctrodos PNR/Au e -0,6 a +0,1V vs. SCE para o eléctrodo Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s. As experiéncias tiveram como objectivo determinar a
resposta electroquimica de ambos os eléctrodos modificados com PNR. A Figura 7.6A

apresenta-se os resultados obtidos para o eléctrodo Au modificado.

Em todos os casos, os voltamogramas sao influenciados pela velocidade de
varrimento, que aumenta os valores dos picos de corrente tanto anoddicas quanto
catodicas, obedecendo uma relacdo linear com a raiz quadrada da velocidade de
varrimento como apresenta a Figura 7.6B. Estes resultados demonstram que os
processos electroquimicos ocorrentes nos eléctrodos modificados com filmes
fenazinicos sdo controlados por difusdo e sdo semelhantes aos relatados na literatura
[193,194]. Neste caso especifico, o processo redox ¢ controlado pela difusao do contra-
1320 do electrolito que atravessa o filme polimérico desempenhando um papel importante
na manutencdo da electro-neutralidade da superficie do eléctrodo modificado com o

polimero.

Para velocidades de varrimento maiores os voltamogramas apresentavam perfis
pouco definidos, assim que o estudo foi feito s6 até 100 mV s”'. Sublinha-se que os
eléctrodos apresentam boa estabilidade fisica com perfeita adesdo a superficie, bem
como boa electroactividade apos varios estudos voltamétricos e de espectroscopia de

impedancia electroquimica.
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Fig. 7.6- A) Voltamogramas ciclicos para os eléctrodos modificados PNR/Au
em KCI 0,1M a diferentes velocidades de varrimento entre 10-100 mV s'l, B)
dependéncia linear do corrente com v'’? correspondente aos voltamogramas
apresentados na Figura 7.6A.

164



No caso dos eléctrodos modificados Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s, os perfis
sdo diferentes Estes eléctrodos sao compostos por multicamadas como substrato para o
polimero, por esta razao a cinética do processo redox ¢ mais lenta devido a dificuldade
de mobilidade dos ides promovida pela estrutura complexa das multicamadas. Isto pode
ser notado nos voltamogramas apresentados na Figura 7.7 onde se observa uma baixa
definicdo dos picos de corrente anddica e catodica, que inviabilizam o céalculo preciso
de suas intensidades de pico o que pode levar a interpretagdes incoerentes devido aos

erros associados.
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Fig. 7.7- Voltamogramas ciclicos para os eléctrodos modificados PNR/Au
em KC1 0,1 M a diferentes velocidades de varrimento entre 10-100 mV s

Porém, apesar de ndo ser possivel efectuar os calculos, os voltamogramas
evidenciam a dependéncia das intensidades de pico catddico e anddico em relagdo a
velocidade de varrimento uma vez que os picos aumentam de intensidade mediante o
aumento das velocidades de varrimento. Observa-se também um crescimento mais
acentuado do corrente nos processos de redugdo, A cinética ocorre desse processo sendo

mais mais rapida.

Tal como observado no caso dos eléctrodos PNR/Au, os eléctrodos modificados

com filme de PNR/Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}¢ apresentaram boa estabilidade
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fisica com uma boa adesao a superficie. Mostram também boa electroactividade apos os

ensaios voltamétricos e de espectroscopia de impedancia electroquimica.

7.2.2-Espectroscopia de impedancia electroquimica

A espectroscopia de impedancia electroquimica foi utilizada para caracterizagao
dos eléctrodos modificados por PNR. Para o caso do eléctrodo de ouro puro aplicaram-
se dois potenciais: 0 OCP de ~ -0,07 V Vs. SCE e um segundo potencial mais negativo
de -0,35V vs. SCE. No caso dos eléctrodos de ouro modificados com PNR foi medido
um OCP de ~ -0,27 V vs. SCE, e para os eléctrodos modificados com
PNR/Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s, um OCP de ~ -0,14 V vs. SCE. Para os
eléctrodos modificados com PNR foram efectuados estudos com a aplicagdo dum
terceiro potencial de — 0,48 V vs. SCE, correspondente ao do pico de reducao do PNR,

Todos os estudos foram efectuados em solu¢des de KC1 0,1M.

Os espectros obtidos para o eléctrodo de Au sdo apresentados na Figura 7.8, e
como se pode observar, apresentam perfis semicirculares com altos valores de
impedancia na ordem de duas dezenas de kQ cm? para as experiéncias efectuadas no
OCP. Como observado anteriormente nos estudos efectuados no Capitulo 5, os
eléctrodos de cristais pizoeléctricos revestidos com ouro apresentam grande
resistividade aos potenciais mais positivos que o potencial de circuito aberto e

apresentam um perfil semicircular porém, com alta resisténcia.

Com a aplicacdo de um potencial mais negativo de -0.35 V vs. SCE, mais
proximo da evolugdo de hidrogénio, obtém-se uma diminui¢do dos valores de
impedancia devido ao aumento das trocas electronicas na interface. A resisténcia a
transferéncia de carga diminui, e o espectro apresenta-se como um quase-semicirculo,

menor para o potencial de -0,35V vs. SCE.

Os espectros obtidos para os filmes de ouro modificados com PNR sao
apresentados na Figura 7.9A, e evidenciam a interferéncia dos filmes
electropolimerizados no processo de transporte de carga do eléctrodo. Como se observa,
os valores de impedancia diminuem significantemente para todos os potenciais € 0s

espectros apresentam um perfil semicircular mais bem definido em ambos os casos.

166



25

Au
209 2035V e
—a— OCP -
e 15 -
§ /
g ] /
=10+ /
N s
- D/EI
54 D/D/
O—é 7
0 5 10 15 20 25
7'l kQ cm?

Fig. 7.8- Espectros de impedancia obtidos para o eléctrodo de cristal de quartzo
revestido de ouro em solucdo KCI 0,1M para os potenciais OCP e -0,35V vs. SCE.

Pelo facto dos potenciais -0,48V e -0,35V vs. SCE serem proximos aos dos
respectivos potenciais de pico de reducao e oxidacao do PNR, a transferéncia de carga ¢
maior nas interfaces, e por esta razdo os espectros apresentam o perfil semicircular
menos resistivo. Os mesmos resultados foram obtidos para os eléctrodos de

multicamadas PNR/Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}¢, como apresenta a Figura 7.9B.

Os espectros obtidos foram modelados por um circuito equivalente cujo modelo
¢ apresentado na Figura. 7.10, e que consiste numa resisténcia de célula, R, em série
com uma combinagdo de resisténcia a transferéncia de carga, R, que por sua vez estd
em paralelo com um elemento de fase constante (CPEq), o qual representa um
condensador ndo ideal. Este condensador simula a capacidade da dupla camada e ¢
descrito por CPE = ((ioC)%) 1. Os coeficientes & obtidos para os trés eléctrodos foram
em média 0,85 para o eléctrodo Au, 0,73 para o eléctrodo Au modificado com PNR
(PNR/Au) e 0,68 para o eléctrodo modificado PNR Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}.
Estes valores indicam claramente as diferentes rugosidades dos filmes formados, sendo

que os eléctrodos modificados com polimero apresentam maior rugosidade.
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168



Os valores calculados pelo circuito equivalente sdo apresentados na Tabela 7.1.
Todos os eléctrodos apresentaram uma diminui¢do nas suas respectivas resisténcias a
transferéncia de carga na medida em que os potenciais aplicados foram mais negativos.
Isto resulta das transferéncias de electrdes que ocorrem nestas regides devido aos
processos de redugdo. O eléctrodo Au apresenta a maior R ao potencial em circuito
aberto, por volta de 56 kQ cm’, enquanto o eléctrodo de ouro modificado com PNR
apresenta a menor R de 4,65 kQ cm? para o mesmo potencial. Na regido do potencial
de oxida¢do do PNR o eléctrodo PNR/Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}¢ apresenta a
menor resisténcia 3,91 kQ cm’ enquanto o eléctrodo PNR/Au a maior, 6,32 kQ cm?. No
caso do ouro a resisténcia ¢ baixa devido a proximidade com o potencial da evolucdo de

hidrogénio.

Tabela 7.1- Valores de resisténcias e capacidades obtidos pela modelacao por circuito

equivalente para os espectros apresentados na Figura 7.8 e 7.9, referentes aos eléctrodos

Au, PNR/Au e PNR/Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}s.

Tipo de eléctrodo

Au PNR / Au PNR / (HA Mb)¢/Au

E / V Cd]/ Rct / Cd]/ Rct / Cd]/ Rct /
vs. SCE  pFem™?s™ kQem® pFem?s™  kQem? pFem?s™  kQem?

OCP 35 56,04 97 4,65 106 6,86
-0,35 27 5,51 90 6,32 24 3,91
-0,48 - - 170 5,79 143 5,82

Para o potencial mais negativo o eléctrodo PNR/Au apresenta a menor R, com
valor de 5,79 kQ cm?, bem préximo ao obtido para o eléctrodo PNR/(HA Mb)s /Au, de
5,82 kQ cm?. Os eléctrodos PNR/Au apresentam maiores valores de capacidade, 179
uF cm? ™! para o potencial -0,48V vs. SCE e o eléctrodo de (PNR/Au (HA/Mb)y),

apresentam os menores, de 24 pF cm™ s™' para -0,35 V vs. SCE. Os valores de
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capacidade obtidos para os eléctrodos modificados sdo maiores que os obtidos para os
eléctrodos de ouro puro. Este factor estd directamente relacionado com as diferentes
rugosidades dos filmes como as suas porosidades e mobilidades dos contra ides. Os
filmes mais rugosos apresentam maiores capacidades que pode se explicar pela equagao

[69].
C= gogf% (7.1)

onde

C = Capacidade / F cm™

& = Constante de permitividade eléctrica do vacuo
& = Constante dieléctrica do filme (interface)

A = Area do condensador

L = Espessura das placas do condensador (dupla camada)

Apesar do eléctrodo de multicamadas de acido hialurénico e mioglobina apresentar
maior rugosidade, este também apresenta significativa porosidade o que permite a
mobilidade dos ides que passam através das camadas do filme. Isto altera a constante
dieléctrica mediante o potencial aplicado e ¢ evidente no potencial de -0,35 V vs. SCE,
quando a capacidade atinge o menor valor, provavelmente por conta da diminui¢ao da

constante dieléctrica do filme.

Devido a esta porosidade e da mobilidade de ides pelo interior das multicamadas, os
eléctrodos PNR/Au-MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}¢, apresentam valores de capacidade
menores que os PNR/Au, cuja constitui¢ao e estrutura se resumem a superficie de ouro
e do filme de PNR. A analise comparativa entre ambos os eléctrodos modificados com
PNR indica que com a excep¢do da operacdo ao OCP, os eléctrodos de filme de
multicamadas apresentam boas propriedades electroquimicas e potencialidades para
estudos de processos difusivos dos ides metéalicos quando comparados aos de ouro

modificados com o PNR.
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7.3 Conclusoes

A electropolimerizacdo de azul de metileno sobre eléctrodos C/Au foi mais
rapida e eficientemente que nos filmes de ouro puro. Os eléctrodos de filme
nanoestruturados de carbono apresentaram-se como melhores substratos para os filmes
de PMB e foi possivel determinar numa série de experiéncias as diferentes velocidades

de formacao que variam de substrato para substrato.

Os filmes de PMB formam-se melhor sobre os substratos de C/Au, o que mostra
o seu potencial de aplicagdo como material de eléctrodo, especialmente quanto a sua
aplicacdo como substrato para estudos de electropolimerizacdo dos filmes. Os
resultados obtidos demonstram a viabilidade do desenvolvimento de um filme de
carbono grafite nanoestruturado sobre o cristal piezoeléctrico de quartzo apresentando
boas caracteristicas fisicas e electroquimicas, € que pode contribuir significantemente
para os estudos de processos de eléctrodos em estudos comparativos a outros filmes de

carbono.

Os melhores resultados foram obtidos para os filmes de NR
electropolimerizados sobre 0s eléctrodos modificados PNR/Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}¢: As caracteristicas quimicas e morfoldgicas destes filmes
permitem uma melhor adesdo dos filmes poliméricos em comparagdo ao eléctrodo de
ouro. Os estudos electroquimicos efectuados demonstraram que eléctrodos de PNR/Au-
MPS(-)/PDDA(+)/{HA/Mb}¢ apresentam menores resisténcias a transferéncia de cargas

que os eléctrodos modificados PNR/Au.

A melhoria nas propriedades electroquimicas destes filmes ¢ objecto de
interesse, pois valida aplicacdo em estudos com filmes electropolimerizados. Para
ambos os polimeros PMB e PNR efectuaram-se estudos dos processos de deposi¢ao dos
filmes utilizando a técnica de QCM como ferramenta para a monitorizacdo do processo
de formagao dos polimeros. Com isto foi possivel elaborar e avaliar modelos para
descrever os processos de constru¢do. Os resultados obtidos fornecem informacgdes
valiosas sobre o mecanismo de deposicao dos filmes e ajudam na elucidagao do

mecanismo de deposicao destes filmes nos diferentes substratos.
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CAPITULO 8

CARACTERIZACAO DOS ELECTRODOS
COMPOSITOS DE CARBONO




Neste capitulo sera apresentado o estudo de caracterizagdo electroquimica de
eléctrodos de um novo material composito composto por carbono grafite e acetato de
celulose. O novo material, mais flexivel que os anteriores, foi caracterizado por estudos

voltamétricos e de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Também foi efectuado um estudo de microscopia electronica de varrimento de

modo a obter informacgdes acerca da morfologia da superficie do eléctrodo compdsito.

8.1 Introducio

Eléctrodos de matérias compdsitos condutores incorporados em matrizes
isoladoras foram desenvolvidos inicialmente por Adams em 1958 em sua obra pioneira
sobre um novo eléctrodo de pasta de carbono [195]. Desde entdo, varios procedimentos
foram desenvolvidos para o fabrico de eléctrodos de pasta de carbono. Estes materiais
composito condutores consistem em um conjunto de microeléctrodos dispersos
aleatoriamente sobre uma superficie, e cujos “efeitos de borda” dos graos de carbono

contribuem significativamente para a corrente faradaica.

As particulas condutoras incorporadas nas matrizes apresentam diferentes
tamanhos e formas, e por isto ndo obedecem aos modelos tedricos utilizados para
descrever o comportamento electroquimico dos eléctrodos de particulas condutoras por

se basearem em superficies uniformemente distribuidas [196, 197].

Os eléctrodos feitos de pasta de carbono tém sido amplamente utilizados em
medidas electroquimicas. As composi¢des variam numa extensa gama de materiais;
todavia, em sua maioria utilizam diferentes tipos de carbono, aprisionadas num ligante,

sendo as matrizes poliméricas as mais utilizadas. [198, 199].

Os eléctrodos de materiais compdsitos oferecem algumas vantagens em relacdo

aos tradicionais de apenas uma fase condutora, tais como carbono vitreo, platina ou
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ouro, pois podem ser fabricados com grande flexibilidade em varios tamanhos e
formas, o que torna facil adapta-los aos sistemas desejados [200]. Sdo facilmente
modificaveis, permitindo a incorporacao de componentes de preenchimento diferentes,

por exemplo enzimas, cofactores, mediadores, catalisadores etc. [201-204].

Entre os materiais compositos, destacam-se os eléctrodos de grafite como
componente condutor que apresentam boas caracteristicas tais como, elevada resisténcia
mecanica, relativa simplicidade de preparagdao e de renovacdao de superficie e baixo
custo de fabricacdo [205]. Particulas de carbono incorporadas em novos materiais sao
extensamente estudadas com o objectivo de se desenvolver eléctrodos de matrizes
poliméricas que s3o quimica, fisica e electroquimicamente estdveis e com boas

propriedades electroquimicas, para as suas aplicacdes em variadas situagdes [207-214].

Entre muitos materiais utilizados como matriz polimérica para eléctrodos de
compdsitos, o acetato de celulose (CA) aparece como uma alternativa interessante. Este
material ¢ amplamente utilizado na fabricagdo de membranas contendo diferentes
biomoléculas ou compostos redox. Também ¢ utilizado como selector no fabrico de
membranas de exclusdo de tamanho em sensores electroquimicos e empregue com
sucesso na oxidagdo eléctrocatalitica. E aplicada na fabricagdo de biossensores de

perdxido e como sensor de ascorbato [215-219].

Neste trabalho, foi desenvolvido um novo material compdsito flexivel a base de
grafite e acetato de celulose (CA) que foi utilizado como material de eléctrodo e
caracterizado electroquimicamente por voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia electroquimica [35]. Os eléctrodos também serviram como substrato para o
electropolimeriza¢dao do vermelho neutro que foi usado com sucesso como um mediador
na determinagdo de acido ascorbico [35]. Neste capitulo serd apresentado o estudo de
caracterizacdo electroquimica desses eléctrodos bem como, a partir das técnicas de

microscopia electronica de varrimento.

8.2  Eléctrodos de materiais compositos

O eléctrodo desenvolvido ¢ feito a base de gel de acetato de celulose dissolvido
numa mistura de solventes, contendo acetona e ciclohexanona e p6 de grafite, misturado

continuamente. A suspensdo de grafite homogénea obtida foi deixada para secar por um
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periodo de 24 h em placas de Petri e removida posteriormente como folhas de espessura
~ 0,7 mm. Destas folhas foram produzidos os eléctrodos em pedacos cortados de 5 mm

x 5 mm que foram conectados a um fio condutor e isolados com material isolador.

Antes dos estudos voltamétricos, os eléctrodos foram polidos em papel abrasivo
e depois pré-tratados electroquimicamente com a aplicagdo de um potencial fixo de
+ 0,9 V vs SCE. Em seguida foram submetidos a um varrimento ciclico de potencial de

cinco ciclos entre -1,5 a +1,5 V vs SCE a uma velocidade de varrimento de 100 mV s

8.3 Microscopia electronica de varrimento

A microscopia electronica de varrimento (SEM) foi utilizada com o objectivo de
fornecer informagdes sobre a estrutura, tamanho e distribuicao das particulas de grafite
na matriz polimérica de acetato de celulose, bem como para a anélise da morfologia da
superficie do eléctrodo. A Fig.8.1 apresenta duas micrografias da superficie de um
eléctrodo CA, de superficie pré-tratada e polida tal como descrito. As imagens feitas
pelo microscopio electronico de varrimento foram obtidas por estudos efectuados a uma
energia de 15 keV. Os resultados apresentam superficies de eléctrodo heterogéneas,
com areas mais claras associadas a matriz polimérica bem como as areas mais escuras

que correspondem as microestruturas de graos de grafite.

Na Figura 8.1A, observa-se que os graos de grafite apresentam tamanho médio
entre 3 e 5 um e estdo dispersos por toda a matriz polimérica. Porém, na Figura 8.1B,
observa-se na imagem ampliada, as estruturas de dimensodes ainda menores permeando
0s espagos entre os graos e que teriam dimensdes da ordem de 0,1 pum. Nota-se também
que ha formagdes de aglomerados de polimeros evidenciados pelas cores mais claras. O
processo de formagao dos filmes ocorre naturalmente a uma baixa taxa de evaporacao
dos solventes (temperatura de ~20°C), o que resulta na formagdo de uma superficie

relativamente lisa com defeitos e imperfei¢des em escala micrométrica.

No entanto, devido ao processo de polimento, algumas estruturas mais duras sao
arrancadas da superficie criando defeitos como riscos e falhas, que podem ser melhor
vistas na Figura 8.1B. As imagens demonstram que hd uma certa rugosidade e

ocorréncia de poros e buracos com dimensodes inferiores a 5 uM.
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A)

Fig. 8.1- Micrografia obtida por microscopia de varrimento electronico
para eléctrodos compositos de grafite polidos e pré-tratados
electroquimicamente. A) a superficie do eléctrodo e B) a ampliagao.
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Do ponto de vista electroquimico, a porosidade do material e a rugosidade
provocada durante o processo de polimento contribuem para um aumento da area
electroactiva do eléctrodo composto. De mesma forma, o desempenho electroquimico
dos eléctrodos, ¢ fortemente afectado pela presenca do material isolador que reveste as
particulas de grafite e assim inibe as trocas de electrdes aumentando a resisténcia dos

eléctrodos.

8.4  Espectroscopia de impedancia electroquimica

A espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) foi utilizada para
caracterizar as propriedades interfaciais dos eléctrodos CA. Os estudos foram realizados
em eléctrodos polidos e ndo polidos aplicando-se potenciais -0,8 até¢ + 0,8V vs. SCE em

solucdes tampao NaPBS 0,1 M, pH 7,0.

Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 8.2. Pelos perfis dos espectros e
suas magnitudes de impedancia, pode-se dizer que os eléctrodos apresentam alta
resisténcia e capacidade, porém sao estaveis electroquimicamente na gama de potencial

aplicada.

Para modelar os espectros utilizou-se um circuito equivalente que foi escolhido
tendo em consideracdo a rugosidade e heterogeneidade da superficie composta por
espécies isoladoras (polimeros) e condutoras (grafite). Portanto, foi utilizado um
elemento de fase constante (CPE), usualmente utilizado em circuitos equivalentes para
modelar eléctrodos compositos [220-221]. O circuito equivalente ¢ apresentado na
Figura 8.3 e consiste numa resisténcia da célula, Ro, (~ 23 Q cm?) em série com um
elemento de fase constante, CPE¢ = ((ioC) “) ', que representa a capacidade do material
polimero/grafite, em paralelo com uma resisténcia a transferéncia de carga, R, € uma

capacidade da dupla camada expressa por Cyg.

Os valores de R, CPE; e valores Cy obtidos pela modelagdo com o circuito
equivalente para eléctrodos polidos e ndo polidos mediante o potencial aplicado sdo

apresentados na Figura 8.4, 8.5 e 8.6.
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Fig. 8.2- Espectros de impedancia obtidos para as experiéncias em solu¢des de tampao
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Fig. 8.3- Circuito equivalente proposta para modelar os espectros obtidos.
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Os eléctrodos nao polidos apresentam valores de resisténcia R, semelhantes
para todos os potenciais aplicados. O eléctrodo ndo polido CA; apresenta R de 0,26
kQ cm® em -0,8 V, que decresce ligeiramente para 0,24 kQ cm” a 0,0 V, e aumenta

novamente para 0,36 kQ cm’ a 0,8 V vs SCE.

O perfil de variagdes de resisténcias com o potencial ¢ também observado para
os eléctrodos nao polidos, porém, neste caso sao observados valores de resisténcia
superiores, que podem estar associados a rugosidade e diferencas na concentracao de

espécies condutoras expostas na superficie (ver Figura 8.4).

Para os eléctrodos polidos, observa-se um aumento nos valores R em relagao
aos polidos, o processo de polimento provocando mudancas na composi¢ao da
superficie exposta do. Os valores maximos de R para o eléctrodo CA;, foram 0,89 kQ
cm’ e 1,28 kQ cm’ para os potenciais -0,6 ¢ 0,6 V vs SCE, respectivamente,
correlacionas com a reducao e a oxidagao das especies de carbono que no eléctrodo ndo
polido ndo se observam, devido a pelicula de filme isolador de acetato de celulose que

recobre a superficie.

Estes resultados indicam que apesar das fases condutoras serem recobertas pelo
filme polimérico, esta combinagdo polimero/grafite apresenta propriedades eléctricas
interessantes do ponto de vista pratico, pois ndo estdo susceptiveis a processos de
adsorcdo observados para o caso dos eléctrodos polidos para estes potenciais. O
transporte de electrdes ndao ¢ dificultado na interface electrolito/polimero/grafite,
enquanto eléctrodos de grafite podem sofrer bloqueamento da superficie o que resulta

na dificuldade de troca dos electroes [223].

Por sua vez, a baixa atividade eléctrica do filme polimérico que recobre os graos
de carbono ¢ limitada pela espessura do eléctrodo que ¢ estimada como ~0,1 a 0,5 pum.
Quanto mais espesso o filme maior serd a barreira de potencial entre a grafite e o
polimero e portanto menor as possibilidades de trocas de electrdes. Os valores de
capacidade das interfaces aumentam apds o polimento, devido principalmente a
rugosidade, mas também pelas diferengas na composicao da superficie dos eléctrodos.
O expoente oo do CPE ¢ 20% maior para os filmes polidos, sendo de 0,58 para os
eléctrodos ndo polidos e 0,7 para os polidos, o que evidencia a diminuicdo da

rugosidade da superficie dos eléctrodos.
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Fig. 8.4- Valores de R em relacao aos potenciais aplicados para os eléctrodos de
celulose polidos (CA; e CA;) e ndo polidos CA;z e CAy).

Os valores de capacidade dos filmes (CPEyf) obtidos para o eléctrodo CAj,
apresentam perfil quase constante no intervalo de potencial de -0,8 V a -0,4 V, situando-

n-1

2 o~ -2 -1
se em torno de 1,5 mF cm™ s com uma variagdo de 0,1 mF c¢cm™ s". Para os

.. . ... . 2 n-1 .
potenciais mais positivos a capacidade decresce para 1,0 mF cm™s™ e posteriormente

aumenta a partir de +0,4 V para 1,2 mF cm?s™! a +0,8 V vs. SCE.

O mesmo perfil de CPE; demonstrando dependéncia com o potencial foi
observado para o CA,. O material comporta-se como um conjunto de pequenos
condensadores, pela existéncia de graos de grafite dispersos aleatoriamente na matriz de
polimero. Devido ao processo de polimento das superficies, ocorrem mudancas

superficiais que acabam por alterar os espectros.

As diferencas de valores de capacidade para todos os potenciais aplicados aos
eléctrodos nao polidos (CA; e CA;) sao em média 0,2 mF cm? s™! para cada potencial,
enquanto para os eléctrodos polidos, variam entre os valores de 0,3 e até 0,1 mF
cm™ sn”' com o potencial aplicado, o que confirma as diferencas na composi¢io dos

materiais apos o polimento.

Na Figura 8.6 sdo apresentados os valores de Cg associados a dupla camada
eléctrica. Como se nota, ambos os eléctrodos (polidos e ndo polidos) apresentam boa

estabilidade em termos de capacidade numa larga gama de potenciais entre -0,4 V e
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+0,8 V vs

SCE. Os valores permanecem na ordem de ~0,15 mF cm™ para os eléctrodos

polidos ¢ ~0,10 mF ¢cm™ no caso dos eléctrodos polidos.

CPE,/ mF cm”?s™’

Fig. 8.
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5- Valores de CPE¢ em fung¢do do potencial para os eléctrodos de carbono e
acetatode celulose polidos (CA; e CA;) e ndo polidos CAjz e CAy).
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Fig. 8.6- Valores de Cy em funcdo do potencial para os eléctrodos de materiais de
carbono e acetato de celulose polidos (CA; e CA;) e ndo polidos (CAz e CAy).

Para potenciais mais negativos que -0,4 V os valores de Cg aumentam devido a

organiza¢do da dupla camada, resultante da polarizagdo do material. Os eléctrodos

polidos apresentam menores valores de capacidade devido as diferencgas superficiais.

Considerando que a constante dieléctrica do sistema nao se altera, o factor que exerce

influéncia no resultado final da capacidade ¢ a espessura da dupla camada. Desta forma,
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a dupla camada dos eléctrodos polidos, apresenta espessura maior € um maior grau de

organizagao.

Como demonstrado, o processo de polimento dos filmes promove alteragdes nos
perfis electroquimicos e fisicos do eléctrodo. Os resultados obtidos nos estudos de
impedancia estdo de acordo com os outros estudos efectuados durante os processos de
desenvolvimento e aplicagdo dos eléctrodos compostos de grafite e acetato de celulose
[35] e fornecem novas informagodes acerca do funcionamento dos eléctrodos mediante
as suas condigdes de pré-tratamento e operagdo na regido da janela de potencial

estudada.

8.5 Conclusoes

Os estudos de caracterizagao efectuados nos novos materiais compdsitos a base
de acetato de celulose e grafite demonstraram as boas propriedades eléctricas dos
eléctrodos e suas potenciais aplicagdes em electroquimica. Os estudos de impedéancia
electroquimica demonstraram que o processo de polimento modifica a superficie do
eléctrodo e consequentemente as propriedades interfaciais dos eléctrodos, tornando-os

mais activos.

Devido as diferengas superficiais, os eléctrodos polidos apresentam menores

valores de capacidade resultante das modificagdes na dupla camada eléctrica.

Os eléctrodos nao polidos cujas fases condutoras encontram-se revestidas por
peliculas do polimero, apresentam boa condutividade, sem no entanto estarem sujeitas
aos processos de adsor¢do observados nos casos dos eléctrodos polidos para

determinados potenciais.

Neste trabalho foram estudadas as caracteristicas deste novo tipo de eléctrodos a
base de carbono grafite. As informagdes sobre os efeitos do polimero isolador no
processo de transferéncia de electrdes sdo muito Uteis para o desenvolvimento de outros

tipos de electrdes composites de carbono incorporados noutros tipos de polimeros.
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CAPITULO 9

ESTUDO DE CORROSAO DE FILMES
NANOESTRUTURADOS DE COBRE




Neste capitulo serdo apresentados o0s estudos de corrosdo de filmes
nanocristalinos de cobre depositados por pulverizacdo catodica a baixas e diferentes
pressdes parciais de N, e Ar. Os novos filmes constituidos por grdos de dimensdes
inferiores a 30 nm foram obtidos atraves de um processo controlado pelas pressdes

parciais dos gases no interior da camara de deposicao.

As propriedades electroquimicas foram investigadas por estudos de curvas de
polarizacdo e espectroscopia de impedancia electroquimica e foram comparados com
amostras de cobre puro. Os resultados apontam significativas variagdes nas correntes de
corrosdo entre as amostras directamente relacionadas com as propriedades estruturais
dos filmes. A morfologia das superficies das amostras foi analisada por microscopia

electrénica de varrimento.

9.1 Introducao

O cobre é um dos metais mais importantes da sociedade moderna sendo
amplamente estudado nos ultimos anos ndo somente por suas aplicacdes no campo da
mecanica e da electrénica, mas também devido as suas propriedades e susceptibilidade
as interaccbes com moléculas bioldgicas. Nos ultimos anos, alguns investigadores tem
dado especial atencdo aos estudos de interaccbes entre cobre e proteinas com o
objectivo de explorar os fendmenos biologicos relacionados ao transporte de de metais

nas suas formas ionicas [224-226].

Muitos destes estudos empregam a microbalanca de cristal de quartzo (QCM)
como sensor para determinar e estudar as interacgdes a adsor¢fes de moléculas como a
albumina serica bovina (BSA) e a superficie de filmes de cobre electrodepositados sobre
substratos de ouro [227-229]. Outros estudos aplicam a QCM na monitorizacdo do
mecanismo de interaccdo entre os ides metalicos e a molécula albumina sérica bovina,
BSA [227].
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Porém o cobre apresenta alguns desafios para os estudos devido as suas
propriedades naturais. Este metal apresenta um diagrama de fases extremamente
complexo [230]. A sua electrodeposicdo e corrosao/dissolucdo tém sido estudadas na
presenca de solucdes &cidas contendo ibes cloreto entre outros [231-233]. Estudos
recentes tém avaliado o processo de destruicdo e reconstrucdo de camadas oxidadas de
cobre removidas mediante irradiagdes de impulsos de ultra-som, registados
simultaneamente por espectroscopia de impedancia electroquimica [234].

Estudos como estes tém por interesse determinar os mecanismos de reconstrucéo

de superficies mediante o ataque e os mecanismos de inibicdo da corrosdo [235, 86].

As ligas metalicas de cobre apresentam boa resisténcia a corrosdo devido a
formacdo de camadas oxidadas sobre as superficies em geral, atribuidas a formacéo do
oxido cuproso (Cu,0) [236-238]. No entanto, na presenca de oxigenio, de cloretos,
sulfatos ou iGes de nitrato, 0 metal é susceptivel a corrosdo por picada, que € muito
perigoso para as estruturas de filmes finos [1, 239]. Alguns estudos apresentam dois
possiveis mecanismos para 0s aumentos das taxas de corrosdo [240-244]. Estes sdo: o

mecanismo de dissolucao-precipitacdo e 0 mecanismo de erosdo [1].

A corrosdo electroquimica acelerada se apresenta como uma ferramenta
alternativa para a investigacdo do mecanismo de corrosao do cobre diminuindo o tempo
das experiéncias e melhorando a reprodutibilidade dos estudos [245]. Uma série de
trabalhos tém sido dedicados ao estudo da inibicdo de corrosdo e corrosdo de cobre e
suas ligas com a elucidacdo dos mecanismos, especialmente em ambientes NaCl

simulando agua do mar [246-252].

Neste capitulo sera apresentado um estudo da corrosdo dos filmes ultra finos de
cobre depositados pela técnica de pulverizacdo catddica segundo procedimento descrito
num estudo prévio [87]. Para este fim, filmes ultra finos de cobre, nanocristalinos,
compostos por diferentes tamanhos de grdo (menores que 30 nm) e de espessuras até
(2,5 pm) foram depositados sobre amostras de aco rapido de lcm® em diferentes
pressdes parciais de N, e Ar, sem a formacéo de compostos CuxN [87, 253]. Sendo eles,
(Cu (NO0.0)) produzido na auséncia de Ny, (Cu (N1.5)) na presenca de 1,5% de N>, e (Cu
(N3.5)) na presenca de 3,5% de N,.
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Os eléctrodos produzidos foram estudados pelas técnicas electroquimicas de
voltametria de varrimento linear e espectroscopia de impedancia electroquimica. Além
disso foram examinadas por microscopia electronica de varrimento e energia dispersiva

de raios-X.

9.2  Curvas de polarizagao

Os estudos de voltametria de varrimento linear foram efectuados em solucdes
aquosas de NaCl 0,5 M na presenca de O, dissolvido. As experiéncias foram realizadas
num intervalo de potencial de —0,50 a +0,50 mV vs. SCE, a uma velocidade de
varrimento de 5 mV s™. A Figura 9.1 apresenta as curvas de Tafel correspondentes as
experiéncias realizadas para todos os trés tipos de filmes de cobre, bem como para a

amostra de cobre puro.

Os resultados demonstram que tanto o eléctrodo de cobre puro como o Cu
(N1.5) apresentam as menores correntes, anddica, ja, e catodica jc, bem como um ligeiro
deslocamento de E.,r da ordem de 30 mV. As curvas obtidas, evidenciam para todos 0s
casos a formacdo de uma barreira de passivacdo composta por éxidos, o que determina
o perfil da componente anddica da curva. Em todos os casos com excepcao da amostra
Cu (N3.5) é também observada a dissolucdo da camada de passivacdo, que ocorre ao
potencial de ~0,2 V vs SCE.

Os eléctrodos de Cu (NO.0) apresentaram correntes mais elevadas em toda a
janela de potencial aplicada, excedendo inclusive os valores obtidos para os eléctrodos
de cobre puro, porém, as correntes obtidas para os eléctrodos Cu (N3.5) e Cu (N1.5)
foram inferiores aos valores obtidos para Cu (NO.0).

Tecnicamente, a determinacdo dos valores de Ic,r € fortemente influenciada pela
forma da curva de Tafel obtida, bem como pela metodologia experimental aplicada
[254,255]. Os valores de Ecor € jcor, €Stimados a partir da extrapolacdo das partes lineares
das curvas de Tafel, sdo apresentados na Tabela 9.1. Como pode ser observado todas as
amostras apresentaram valores E., semelhantes, com uma variagdo de +15 mV vs.
SCE; porém, os valores .o, obtidos, variaram significativamente, de 0,12 mA cm, para
a amostra de Cu (N1.5), até 6,99 mA cm™ para as de cobre Cu (N3.5) filmes.
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As experiéncias foram realizadas numa amostra de 20 eléctrodos dos quais cinco
de cada tipo: cobre puro (Cu), Cu (N0.0), Cu (N3.5) e Cu (N2.5). Os resultados obtidos

foram semelhantes em termos de magnitude e perfil das curvas.

E/V vs. SCE

10 10"  10°® 10° 10* 10° 10 107 10°
lil/Acm?

Fig.9.1- Curvas de Tafel para os quatro tipos de eléctrodos em
solucdo de NaCl 0,5 M, a velocidade de varrimento de 5 mV s,

Tabela 9.1. Pardmetros de corrosdo (Ecor, lcor) Obtidos pela analise das curvas de Tafel e
determinacdo de OCP por EIS para todos os eléctrodos, em ensaios efectuados em
solucdes NaCl 0.5M na presenca de O, dissolvido (cinco eléctrodos de cada tipo).

Tipo de Amostra

Cu (N0.0) Cu (N1.5) Cu (N3.5) Cu (puro)
OCP/mV vs. SCE  -195 +3 -215 £3 -203 8 -190 £5
Eco/mV vs. SCE -283 £16 -323 £10 -313 2 -313 +7
jeor/ WA cm2 2,62+092 0,12+0,08 6,99 +1,03 1,87 0,89
S/VIdec 0,72 +0,03 0,12 +0,04 0,10 0,01 0,09 +0,005
S/VIdec 0,17 +0,01 0,19 +0,02 0,18 +0,01 0,20 0,01
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As densidades de corrente de corrosédo (jeor) registadas para cada tipo de
eléctrodo foram semelhantes e apresentaram uma boa reprodutibilidade para todas as
amostras. No entanto, os valores de jc,r diferem substancialmente entre os diferentes

tipos de eléctrodos como pode ser visto na Figura 9.1.

Os resultados obtidos pelos estudos de curva de polarizagdo mostram que o
nanocristalinidade dos filmes de cobre influencia o seu comportamento electroquimico.
A amostra de Cu (N3.5) composta por grdos de cobre de menor dimensao apresenta
correntes de corrosdo maiores, uma vez que esta é formada por uma area superficial
maior. As experiéncias de voltametria de varrimento linear realizados nos outros
eléctrodos preparados com os mesmos filmes confirmaram a reprodutibilidade dos

resultados.

9.3  Espectroscopia de impedancia Electroquimica

Os estudos de espectroscopia de impedéncia electroquimica (EIS), foram
realizados em solucdes NaCl 0,5 M, apds um periodo de estabilizacdo de 15 minutos.
As experiéncias foram efectuadas aos E¢or € OCP previamente determinados a partir da
andlise das curvas de Tafel, (ver Tabela 9.1). Os espectros de impedéancia obtidos para
todos os eléctrodos e em ambos 0s potenciais sdo apresentados nas Figuras 9.2 e 9.3.
Em todos os casos foram observados semicirculos com perfis semelhantes, diferindo

apenas nos valores de resisténcia e capacidade.

Pelo perfil dos espectros apresentados na Figura 9.2 indica que o eléctrodo de
filmes nanoestruturados de cobre, Cu (N0.0) apresenta para o potencial de corrosao uma
maior resistividade que o eléctrodo de cobre policristalino, entretanto para o OCP é
observado o efeito contrario, tendo o Cu (N0.0) um espectro quase-semicircular de

menor tamanho.

Por sua vez, os espectros de impedancia obtidos para os eléctrodos Cu (N1.5) e
Cu (N3.5) apresentados na Figura 9.3 indicam para o eléctrodo Cu (N1.5) maiores
valores de resisténcia para ambos os potenciais. E também observado que para o OCP,
0s espectros obtidos para este eléctrodo apresentam loop indutivo as baixas frequéncias,

0 que indica processos de dissolugé@o ou relaxamento dos filmes.
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Fig.9.2- Espectros de impedancia dos eléctrodos em NaCl, 0,5 M com a aplicacao de A)
Ecor € OCP, B) Ecor, C) OCP correspondentes ao cobre puro, D) E¢or € OCP, E) E¢or € F)

OCP, correspondentes ao Cu (NO0.0) (valores de potenciais, ver Tabela 9.1).
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Para modelar os espectros obtidos, foi aplicado um circuito equivalente
amplamente utilizado nos estudos de corrosédo de filmes de cobre [255]. O circuito é
apresentado na Figura 9.4. e consiste numa resisténcia de célula expressa por, Rg, com
um valor previamente obtido de 3,0 £ 0,5 Q cm?, em série com uma combinacdo de um
elemento de fase constante, CPE; = ((ioC)%)', que representa a Separacdo carga
interfacial, modelado como um condensador nao ideal em paralelo com uma resisténcia

de polarizagdo, R;. Os valores do expoente oo do CPE obtidos foram de ~0,76.

Os valores das resisténcias e da capacidade para todos os eléctrodos, sdo
apresentados na Tabela 9.2. Observa-se que a menor resisténcia de transferéncia de
carga calculada para o E., foi obtida para o eléctrodo Cu (N3.5) que apresentou valores
~1,66 kQ cm?. O eléctrodo de cobre puro mostrou-se mais resistivo com valores de 4,44

kQ cm?. As capacidades calculadas para Cu (N0.0) e Cu (N3.5) foram mais elevadas

251 ¢ 204 pF cm? s*?, respectivamente. Estes valores

atingindo valores de 233 pF cm
sdo bem superiores aos obtidos para os eléctrodos Cu (N1.5) com capacidade igual a

72 uF cm? s e 60 pF cm? s** obtida para o eléctrodo de cobre puro.

Tabela 9.2. Valores de resisténcia e capacidade obtidos pela modelagdo com o circuito
equivalente (Figura 9.2) dos espectros de impedancia (Figuras 9.3 e 9.4). Os valores de
Ecor aplicados sdo referentes aos apresentados na Tabela 9.1.

Ecor
Cu (N0.0) Cu (N1.5) Cu (N3.5) Cu (puro)
R1/kQ cm? 2,48 4,39 1,.66 4,44
Cu/pF cm?s*t 233 72 204 60
OCP
Cu (N0.0) Cu (N1.5) Cu (N3.5) Cu (puro)
R./kQ cm? 1,96 0,52 0,50 3,87
Cu/pF cm?s*t 259 111 187 60
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Fig.9.3 Espectros de impedancia dos eléctrodos em NaCl, 0,5 M com a aplicagéo de A)
Ecor € OCP, B) Ecor, C) OCP correspondentes ao Cu (N1.5), D) Ecor € OCP, E) Ecor € F)
OCP, correspondentes ao Cu (N3.5) (valores de potenciais, ver Tabela 9.1).
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Fig.9.4- O circuito proposto e que consiste numa resisténcia de célula, Rg, em série com
uma combinacdo de um elemento de fase constante, CPE;, em paralelo com uma
resisténcia de polarizagéo, R;.

A existéncia da componente indutiva observada a baixas frequéncias para o
espectros apresentados na Figura 9.3 A e melhor mostrada na Figura 9.3C podem estar
associadas aos processos de relaxamento dos filmes, e podem estar também associadas a
dissolucdo dos filmes de cobre. Isto explica o resultado do OCP registado e apresentado
na Tabela 9.1.

Os resultados demonstram que o Cu (N1.5) apresenta espectros semelhantes ao
Cu (N3.5) e que igualmente apresenta valores de resiténcia a transferéncia de carga na
mesma ordem ~ 0,52 kQ cm? e uma capacidade de 111 uF cm? s**. A capacidade
apresenta o menor valor de 60 pF cm? s** para o eléctrodo de cobre (puro) e o valor
mais alto para o Cu (N0.0) atingindo 259 pF cm? s**. As diferencas registadas nos

valores de capacidade e resisténcia dos filmes, sdo atribuidas a dois principais factores:

e As diferentes estruturas e rugosidades, bem como os tamanhos de grdos dos
filmes. Os eléctrodos formados por filmes com menores tamanhos de grédo

possuem maiores areas superficiais.

e Diferencas nas composicGes das superficies dos filmes, que em geral sédo
compostos por varios tipos de Oxidos metélicos e que portanto apresentam

diferentes caracteristicas electroquimicas.

Os resultados obtidos nos estudos EIS estdo de acordo com os apresentados nos
estudos voltamétricos, e sugerem que o filme Cu (N3.5) apresenta a menor resisténcia
eléctrica por possuir uma area electroactiva maior, devido a estrutura formada por gréos

de menor dimensao.
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9.4  Microscopia electronica de varrimento

Num trabalho anterior [87], foi efectuada a caracterizacdo estrutural dos filmes de
cobre utilizados neste estudo. Desta forma, a analise por microscopia electrénica de
varrimento (SEM) apresentada neste trabalho teve como objectivo, determinar as
caracteristicas da superficie dos filmes de cobre antes e ap06s a corrosdo, focando-se
apenas na analise da morfologia dos filmes.

As Figuras 9.5 a 9.8. apresentam os resultados obtidos para todos os trés
eléctrodos. A Figura 9.5 apresenta a micrografia obtida pela analise de SEM para a
amostra de Cu (NO0.0). A imagem revela um fragmento do filme de cobre parcialmente
“desfolhada” em que se nota uma superficie mais lisa e clara, correspondente a face do
filme de cobre que fez contacto com o substrato de aco e que portanto, ndo sofreu

corrosao.

Fig.9.5- Micrografias obtidas pela analise por SEM das superficies do
filme Cu (N0.0) mostrando as duas faces do filme, (a) a face em
contacto com o substrato e b) a face submetida a corrosao).

Por outro lado, nota-se na mesma figura a outra face, que foi exposta ao ambiente
corrosivo e neste caso, a superficie apresenta-se bastante modificada e repleta de
estruturas em formatos de grdos quase-cubicos com cores mais claras e que sdo

resultado do processo de oxidagédo do cobre.
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Fig. 9.6- Micrografias obtidas pela analise por SEM das superficies do filme
Cu (NO0.0) apresentando a face do eléctrodo exposta ao ambiente corrosivo.

Fig. 9.8- Micrografias obtidas pela analise por
SEM das superficies do filme Cu (N3.5).
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A Figura 9.6 apresenta uma sec¢do plana do mesmo filme mostrado na Figura
9.5, onde se pode ver mais nitidamente os grdos de forma quase-cubica presentes em
toda a superficie da amostra e possuem didmetro de ~700 um. A imagem comprova a
ocorréncia da corrosdo preferencial nos contornos dos grédos, onde € possivel notar as
estruturas cubicas e a rugosidade do filme, aumentadas pela ocorréncia das falhas

superficiais.

A micrografia obtida para o eléctrodo Cu (N1.5) € apresentada na Figura 9.7. A
imagem contrasta com a do Cu (NO0.0), ndo havendo por exemplo as caracteristicas
estruturas quase-cubicas. Ao invés destas, sdo observadas estruturas menores e
irregulares, sem perfis definidos e dispersas homogeneamente por toda a superficie do

eléctrodo.

A auséncia das formacGes em cubo também foi constatada no eléctrodo Cu
(N3.5), apresentada na Figura 9.8, porém diferente das outras que apresentam estruturas
uniformemente dispersas na superficie, a amostra Cu (N3.5) apresentava uma mistura
de estruturas menores e maiores. Estas estruturas sdo desformes e aleatoriamente
dispersas sobre a superficie da amostra; Destacam-se as grandes estruturas deformadas e

de dimensGes superiores a 30 um de diametro.

9.5  Energia dispersiva de raios-X

A andlise por energia dispersiva de raios-X (EDX) da superficie dos eléctrodos
revelou a composicdo dos elementos formados ap6s o processo de corrosdo, estes
resultados sdo apresentados na Tabela 9.3. Os estudos foram efectuados sobre as
mesmas amostras analisadas por SEM. Para todos os eléctrodos, foi detectada a
presenca dos elementos cloro e oxigénio. As percentagens destes elementos variaram
consoante as amostras e evidenciam a influéncia da estrutura da superficie no processo

de corrosao dos filmes.

A partir deste estudo foi possivel determinar a composicdo das estruturas
encontradas nas amostras eram compostas por CuCl e CuO. Esta informacdo pode ser
confirmada a partir dos resultados de percentagens atdmicas de oxigénio de 63% e 65%
e Cl de 12% e 11% para os eléctrodos de Cu (N0.0) e Cu (N1.5) respectivamente. Para

esses eléctrodos, as percentagens de Cu obtidos foram de 25% e 24%, respectivamente.
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Para o Cu (N3.5), foi detectada uma percentagem mais elevada de cobre, 40%, o
que indica que a formacéo de CuCl foi de alguma maneira inibida, uma vez que 54% de
oxigeénio foi detectada e apenas 6% de CI. A formacéao de grdos de CuCl, suas diferentes
estruturas e dimensdes, explicam o resultado da variacdo de conducdo eléctrica dos

diferentes eléctrodos, inclusive o resultado da I, medida para Cu (N3.5).

Tabela 9.3. Elementos quimicos detectados por EDX para as superficies dos filmes de
cobre submetidos a corroséo.

Cu (NO0.0) Cu (N1.5) Cu (N3.5)

Elemento % at. Elemento % at. Elemento % at
O 63 o 65 O 54
Cl 12 Cl 11 Cl 6
Cu 25 Cu 24 Cu 40

Embora esta corrente de corrosdo seja maior do que as obtidas para 0s outros
eléctrodos, foi observado também para esta amostra a inibicdo da formacdo de
estruturas de CuCl e CuO.

A partir desta observacdo deduz-se que a dimensao dos graos de cobre interfere
com o processo de oxidacdo do cobre e consequentemente na formagéo de CuCl e CuO.
Filmes com menores dimensdes do tamanho de grdo de cobre (Cu (N3.5)), apresentam

maiores valores de l¢r.

9.6 Conclusoes

Este estudo contribui para o entendimento dos processos electroquimicos de
filmes nanoestruturados de cobre, demonstrando a influéncia do caracter nanocristalino
dos filmes mediante a corrosdo. Os resultados demonstram que o0 processo de
construcdo por pulverizacdo catodica a baixas pressdes parciais de N, produziu filmes

cobre nanoestruturados com boas propriedades mecanicas e electroquimicas.

199



A minimizagdo dos tamanhos de gréo e consequente minimizacdo dos defeitos
estruturais nas fronteiras dos gréos exerce influéncia no processo de transferéncia de
carga dos eléctrodos. Oprocesso de corrosdo destes filmes sofre a influéncia da
morfologia e dos tamanhos de grdo que compde os filmes e podem contribuir para a
formacédo de déxidos e cloretos em diferentes concentragGes, as quais variam consoante

as dimensdes dos gréos.

Os filmes de cobre com menores dimensdes do tamanho de grdo tém uma maior
taxa de corrosdo (corrente de corrosdo) devido ao aumento do nimero de grdos por

unidade de area o que resulta num aumento da superficie electroactiva.

Os estudos de impedancia electroquimica demonstraram que os eléctrodos
formados por filmes de cobre de menores tamanhos de grdos apresentam menores
resisténcias eléctricas. A elevada reprodutibilidade das experiéncias, demonstra que o
procedimento utilizado para a construcdo dos filmes é eficiente e produz filmes com
caracteristicas fisicas/quimicas muito semelhantes. Os filmes apresentam micro e
nanoestruturas com poucas falhas nas fronteiras de grdo. Estas propriedades sao
bastante importantes por causar impacto directo no desenvolvimento tecnoldgico de

dispositivos electrénicos e nas suas eventuais aplicacdes em sensores electroquimicos.
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CAPITULO 10

CONCLUSOES




Neste trabalho foram desenvolvidos novos materiais nanoestruturados para
aplicacdes em electroquimica. Os estudos foram centrados no desenvolvimento de
novos filmes ultrafinos nanoestruturados produzidos a partir de diferentes materiais e

foram utilizadas diferentes técnicas de deposicao.

Foi dada maior énfase ao desenvolvimento de materiais para aplicagdo como
revestimento de cristais piezoeléctricos de quartzo para aplicagdes como material
alternativo aos filmes metdlicos usualmente empregues nos estudos electroquimicos e
quimicos em microbalanga electroquimica de cristal de quartzo (EQCM). Porém,
também foram estudados outros materiais tais como compdsitos de acetato de celulose e

carbono grafite bem como filmes ultrafinos de cobre.

Os filmes de carbono grafite nanoestruturados construidos sobre os cristais
piezoeléctricos foram avaliados por diferentes técnicas electroquimicas. Estes materiais
apresentaram uma janela de potencial maior que a dos filmes metélicos de ouro.
Também apresentaram boa estabilidade operacional sem perda de resposta

electroquimica apds sucessivas utilizagcdes em experiéncias electroquimicas.

Os eléctrodos modificados com filmes de carbono grafite apresentaram melhores
caracteristicas electroquimicas que os eléctrodos de filmes de ouro quando aplicados
para os estudos de electropolimerizacao de mondémeros de azul de metileno. Os factores
rugosidade, morfologia e composi¢do da superficie permitem a formagdo de filmes

electropolimerizados com melhor aderéncia e maior espessura.

As andlises superficiais dos eléctrodos efectuadas pelas técnicas de AFM e
microscopia Raman confocal contribuiram para a compreensao dos fendmenos de trocas

de cargas na interface as quais também dependem da rugosidade. Estes estudos
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permitiram a determinacdo das espécies presentes na superficie das amostras

contribuindo para a optimizac¢ao do processo de construgdo destes filmes.

Os eléctrodos de ouro modificados com filmes ultrafinos automontados de
(HA/Mb), construidos pela técnica de deposi¢cdo camada sobre camada, apresentaram
boas propriedades electroquimicas, em alguns casos melhor que os eléctrodos ndo
modificados. Os melhores resultados operacionais foram obtidos para os eléctrodos
modificados com seis bicamadas Au (MPS (-) PDDA (+) {HA Mb}¢) que apresentaram
maior estabilidade fisica e quimica. Estes eléctrodos apresentaram-se também menos
rugosos € com menos imperfeigdes estruturais. Apresentaram igualmente melhores

resultados na electropolimerizagdo do vermelho neutro.

Os estudos voltamétricos e de impedancia electroquimica permitiram estudar a
influéncia de cada bicamada de (HA/Mb) no processo de transferéncia de carga dos
eléctrodos modificados. Os espectros de impedancia electroquimica permitiram a
elaboracdo de modelos tedricos que ajudaram na interpretacdo dos processos de
transferéncia de carga dos eléctrodos modificados com os filmes (HA/Mb), e que

podem ser aplicados noutros estudos de filmes polianionicos semelhantes.

Os eléctrodos apresentaram boa estabilidade electroquimica por periodos de
mais de 45 dias sem perda de sinal eléctrico. Este resultado ndo era esperado uma vez
que os filmes sdo constituidos pela proteina mioglobina, que normalmente perde a sua
electroactividade ao fim de algumas horas. Isso mostra a efectiva influéncia do radical

heme como a espécie activa no interior dos filmes,

Os estudos com a QCM permitiram clarificar algumas questdes relativas ao
processo de formagdo dos filmes LBL, contribuindo desta forma para uma melhor
compreensao destes processos. A aplicacdo da QCM conjuntamente com outras técnicas
permitiu monitorizar e desenvolver o processo de deposi¢ao dos filmes. Foram
elaborados e avaliados modelos para descrever os processos de construgdo o que

forneceu informacdes valiosas acerca do mecanismo de deposi¢ao desse tipo de filmes.

Foi também estudada a electropolimerizacdo de trés mondmeros fenazinicos,
vermelho neutro, azul de metileno e verde de metileno, sobre diferentes substratos. Dos
trés polimeros, o poli (vermelho neutro) apresentou melhores propriedades estruturais

devido a influéncia da sua estruturas quimica na formagao dos radicais cationicos
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necessarios para a electropolimerizagdo do NR. Os estudos de impedancia
mostraram a dependéncia de processos difusivos, tendo o O, uma significativa
influéncia na resposta electroquimica dos eléctrodos modificados com os polimeros

PMB e PMG.

Os estudos de electropolimerizacdo do MB sobre substratos de filmes ultrafinos
de carbono grafite e NR sobre substratos LBL (HA/Mb),, permitiram determinar numa
série de experiéncias as diferentes velocidades de formagao dos filmes nos diferentes
substratos. Os melhores resultados foram obtidos para os filmes de NR
electropolimerizados sobre filmes (HA/Mb)s, uma vez que as caracteristicas quimicas e
morfologicas destes filmes (HA/Mb)s permitem uma melhor adesdo dos filmes
poliméricos. Comparado com os eléctrodos de ouro modificados com o PNR, os
eléctrodos modificados LBL (HA/Mb), com PNR apresentam melhores propriedades

electroquimicas.

Foi efectuada a caracterizacdo electroquimica de um novo tipo de eléctrodo de
carbono: eléctrodos compositos de grafite e acetato de celulose. Foram obtidas
informacdes, especialmente a partir da espectroscopia de impedancia electroquimica,
sobre as caracteristicas eléctricas deste novo tipo de eléctrodo. Os resultados dos
estudos permitiram a compreensiao dos fenomenos de transferéncia de carga para estes
eléctrodos, o que contribuiu para a optimizagdo das suas propriedades como substrato

para a modificacao com filmes finos doutras substancias € como sensores.

Os estudos de corrosdao em meio salino nos eléctrodos de filmes finos
nanoestruturados de cobre permitiram compreender a influéncia das nanoestruturas e da
morfologia dos filmes formados por graos de dimensdes nanométricas nos processos de
formacdo de oxidos e cloretos. Os filmes de cobre nanoestruturados apresentaram
diferentes caracteristicas electroquimicas que variam mediante a dimensao dos graos,
sendo que aqueles formados por grdos com menores dimensdes apresentaram menor

resisténcia a corrosao.

Os resultados obtidos nesta tese lancam novas perspectivas sobre as
possibilidades de investigacdes futuras, onde estes materiais poderdo ser aplicados
como substratos de sensores electroquimicos e biossensores. Os novos materiais

desenvolvidos a base de carbono poderdo substituir eléctrodos de substratos metalicos
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servindo de base para a incorporacdo de enzimas e/ou moléculas biologicas
electroactivas e permitindo a utilizagdo de novas metodologias para a investigacdo das

reac¢Oes de eléctrodo nestes materiais e materiais modificados.

A optimizagdo dos processos de deposicao dos filmes de carbono e de cobre,
assim como a modificagdo da superficie por reacgdes electroquimicas ou automontagem
camada sobre camada, controladas em fun¢do das caracteristicas da deposi¢do, podem
conduzir a sensores e biossensores com melhores propriedades fisicas e electroquimicas

e que poderao ser utilizados como sensores e biossensores mais sensiveis e eficientes.
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ANEXO

EQUACAO DE KANAZAWA




Durante alguns anos 0 modelo apresentado por Sauerbrey mostrou-se adequado.
No entanto, estudos efectuados em fluidos mais densos e viscosos tornaram-se possiveis
devido a utilizacdo de transdutores mais potentes que trabalhavam em regimes de
oscilacdo a frequéncias mais altas. As observacdes feitas mostraram novos problemas
que colocaram em duvida a validade do modelo de Sauerbrey para certos casos,

demonstrando que seu modelo se restringia a um caso especifico.

Tornou-se entdo necessario um modelo mais geral e que levasse em
consideracdo alguns parametros antes negligenciados por Sauerbrey, e em 1985 um
modelo fisico mais geral foi proposto por Kanazawa [7] e que considera a seguinte
situagdo: um cristal ressonador encontra-se em repouso, com uma das suas faces em
contacto com um liquido viscoso; ao ser posto para oscilar na sua frequéncia de
ressonancia o cristal apresenta um deslocamento ao longo do eixo X, definido por um

sistema de coordenadas no plano X-Y, como demonstra a Figura Al.

Fig. Al-Sistema de coordenadas utilizado para analise.
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Esta figura representa um cristal oscilando a sua frequéncia de ressonancia, e
sobre este hd uma camada de um fluido hipotético de base XY e altura dz. O modo de
cisalhamento do Stress, pode ser escrito como uma funcdo da forca pela area na

direccdo X F,/A, [7], com isto a relacdo stress/tensao, pode ser dada por:

F (z,t)  wou,(z,1)
A &

AQ)

onde x é o mddulo de cisalhamento do cristal de quartzo, e uyx € o deslocamento eléstico
ao longo do eixo X. A forca da rede que age na regido de espessura dz, provoca uma

aceleracdo na camada de espessura dz, que para uma regido de area A é dada por:

oF, (z,t) |,  pAdzo’u,(z,t)
{ oz }GZ_ o’ A2

onde p ¢ a densidade do cristal de quartzo.

Estas duas relacbes podem ser combinadas numa equacao diferencial parcial que

descreve 0 comportamento.

P |52
o%u, (z,t) _ (ﬂj@ U, (2.)

0z? ot?

Uy (2,1): A(3)

Esta € a equacdo de onda de Helmholtz, dando uma solucdo do estado

estacionario.

u, (z,t) =U, exp[— j(kz— at)]+U _ exp[— j(kz+ at)] A(4)
em que Kk € a constante de propagacao, que pode ser obtida de:

k=w |2 A(5)

U

220



Esta solugdo descreve uma onda de cisalhamento, viajando na direc¢do +z com

amplitude igual a‘ll‘ e na direcio —z =‘J_‘ .

No limite inferior do cristal z=0. Esta superficie esta restrita, ou seja a forca

aplicada na direccao X no tempo € igual a zero, F4(0,t)=0.

ou, (z,t L ~ ~ o
Da Equagéo A(1) temos: L =0 Isto implica que ‘UJ:‘UJ. Além disso, se

z=0

definirmos a fase de oscilagdo do limite inferiorcomo zero, temos que‘LlHLI‘ =U,|

esta € uma grandeza real. Portanto 0 comportamento da tensdo na Equacédo (A4) sera:
u, (z,t) =2U, cos(kz) exp( jwt) A(6)

No caso de um simples ressonador livre, a parte superior da superficie onde z=L pode

au, (z,t)

ser considerada também ndo restrita, o que implica que =0 Equacdo A(6),

z=0

esta condicdo requer que kKL=nr.

Para 0 modo fundamental de oscilagédo, n=1, a condi¢do de ressonancia pode ser
obtida usando a Equagéo A(5):

@, = B[Ej A)
s\ L
Em unidades de Frequencia a Eq. A(07) pode ser escrita como f, = %\/Z% .0
Yo

coeficiente% \/Z % é chamado de “‘factor de frequéncia” e tem valor igual a
Yo

1,668x10™Hz cm para um cristal de quartzo de corte-AT, o que é equivalente &
2,684mg/cm’>.

Assim a densidade do Quartzo no modo de cisalhamento pode ser calculada

como x = 2,947x10™ dina cm™. a sua velocidade é tal que
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@_ \/Z =3,336x10°cms ™ A(6)
k \Vp

Neste caso a relacao de stress do fluido pode ser descrito como :

F (21 _ 7.0v,(z1)
A ot

A(8)

onde 7, é a viscosidade absoluta e vy a velocidade do fluido na direcdo X para uma
camada de espessura dz. A forca aplicada na rede pela camada faz surgir novamente

uma aceleragdo que pode ser descrita como:

OF, (2,1)  pAdv,(2,1)
oz ot

A(9)

onde p; é a densidade do faido. Das equagdes A(8) e A(9) podemos combinar para uma

equacdo diferencial de velocidade do fluido:

P
v,z _n Y

A(10
oz° ot (10)

que tem a forma de uma equacdo de difusdo e é identica a equacdo de Glassford, A (04),

cuja solucdo é:

v, (z,1) —\7+{GXP{— joli(z- L)}}GXIO(J'ZD’[)
° A(11)
+\7{exp{ jwﬂ(zu}exp(jwt)
Ma
dado que vy(z,t) pode tender ao infinito quando z—ao, temos ’\77‘ =0. temos que z=L.

A amplitude de vk serd muito maior que a amplitude da velocidade do filme de

uartzo. Por isso v | =V. . Esta expressdo demonstra que para Vyx pode se escrever:
+ 0
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v, (2,) =V, exp[-k, (z—L)]exp {- j[k, (z— L) — et ]} A(12)

onde k, = /? , que solucéo descreve uma onda de cisalhamento viajando na direc¢éo
7
+z, direcdo em que o fluido é extremamente pesado.

A reciproca constante de propagacdo € caracterizada pela diminuicdo do

comprimento,-, da funcéo envelope. Para fluidos como &gua, 6 é da ordem de 25000 A

A velocidade da onda na superficie do Quartzo é constante em z=L e evolui no

tempo na derivada da Equacao A(6). Com isto temos:

ou,(z,t . .
M = jow2U, cos(kL) exp(jat) o que nos da:

V, = jw2cos(kL) A(13)
Podemos escrever a solucgdo da Equacdo A(15), como:

u, (z,t) = jw2U, cos(kL) exp [k, (z — L)]
exp {- jlk (z—L) — at]}

onde tanco\/EL=— “Pn
u \ 2pu

A (14)

3
Ao = — [ | AT
7\ 2pu
Reescrevendo isto em termos de frequéncia tem-se a equacdo de Kanazawa

Af =—f22 |2 A(15)
7P
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