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RESUMO

PASSOS, I. N. G. (2009). CARACTERIZACAO DE FILMES
AUTOMONTADOS COM FTALOCIANINA DE NIQUEL E DE COBRE
CONTENDO GOMAS NATURAIS REGIONAIS DO CAJUEIRO (Anacardium
Occidentale) E DO ANGICO BRANCO (Anadenanthera Colubrina). Teresina. 91
p. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Ciéncias da Natureza, Coordenacdo do

Programa de P6s-Graduagdo em Quimica, Universidade Federal do Piaui.

A técnica Layer-by-Layer (LbL) mostrou-se versatil na preparacdo de filmes
ultrafinos, com os materiais utilizados neste trabalho, onde se utilizaram moléculas
eletroativas de ftalocianinas tetrassulfonatadas de niquel (FtTsNi) e cobre (FtTsCu) em
conjunto com o polimero poli(alilamina hidroclorada) (PAH), que atua como polimero
de construcdo e gomas naturais do angico branco e do caju. As interagdes eletrostaticas
governaram a formacdo de filmes a cada camada depositada. Foram obtidos filmes
estaveis e reversiveis, em duas seqiiéncias de deposicdo: PAH/FtTsMe/PAH/Goma e
PAH/Goma/PAH/FtTsM (onde M pode ser Ni ou Cu). A presenca das gomas nos
filmes destacou-se: i) pelo aumento dos valores de absorbancia no UV-Vis e massa em
microbalanca de cristal de quartzo, principalmente com a goma do angico; ii) 0S
espectros de infravermelho e raman confirmaram a interacdo existente entre as
ftlocianinas e as gomas naturais; iii) 0 aumento da resposta de corrente dos filmes
quadricamadas quando comparado com os filmes bicamadas e iv) atraves das imagens
de AFM foi possivel afirmar com o sistema contendo FtTsNi, que a corrente depende
da rugosidade e da area dos filmes. Além disso, os filmes mostraram atividade
eletroquimica com picos redox bem definidos no eletrélito H,SO, 0,05 molL™ e o
nimero de 05 quadricamadas foi o ideal para a realizacdo dos experimentos
voltamétricos com a goma do angico, e de 10 quadricamadas para goma do caju em
termos do nivel de resposta de corrente e definicdo de picos redox. O mecanismo que
governa os processos do eletrodo € do tipo eletron hopping, devido a imobilizacdo das

espécies quimicas na superficie do substrato.
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ABSTRACT

PASSOS, I. N. G. (2009). CHARACTERIZATION OF SELF-ASSEMBLED
FILMS WITH PHTHALOCYANINE OF NICKEL AND COPPER
CONTAINING THE NATURAL REGIONAL GUMS OF CASHEW
(Anacardium Occidentale) AND WHITE ANGICO (Anadenanthera Colubrina).

The Layer-by-layer (LbL) technique has proved versatile in the ultrathin film
preparation, with the materials used in this work, which used of electroactive
molecules of tetrasulfonated phthalocyanines of nikel (FtTsNi) and copper (FtTsCu)
together with the poli (alilamine hidrocloride) polymer (PAH), which acts as polymer
construction and the natural gums white angico and cashew. The electrostatic
interactions govern the formation of films of each layer deposited. Obtained films
were stable and reversible in two sequences of deposition: PAH/MeTsPc/PAH/Gum
and PAH/Gum/PAH/MTsPc (where M can be Ni or Cu). The presence of gum in the
films was distinguished: i) the increase in absorbance in the UV-Vis and mass in
quartz crystal microbalance, especially with the angico gum; ii) of the infrared and
Raman spectra confirmed the interaction existing between phthalocyanines and natural
gums; iii) increase the current response of the films tetralayered when compared with
bilayered films; iv) through the images of AFM was possible to say with the system
contaning FtTsNi that the current depends on the roughness and area of the films.
Moreover, the films showed electrochemical activity with well-defined redox peaks in
H,SO, electrolyte 0.05 molL™ and the number of 05 tetralayered was ideal for
achieving the voltammetric experiments with the gum of angico, and 10 to tetralayered
of cashew gum in terms of level of current response and redox definition of peaks. The
mechanism that governs the processes of the electrode is electron hopping, because the

immobilization of chemical species on the substrate surface.



Capitulo I — Introducéo







Capitulo 1 - Introducéo

1.1. Nanotecnologia

Muitos estudos estdo sendo publicados nos Ultimos anos dando grande
enfoque a nanociéncia, esta se destaca por trabalhar em nivel altamente organizado e
disponibilizar de técnicas com custos relativamente baixos. Derivado do grego “nano”
que significa ando, o termo nanotecnologia envolve um vasto campo da ciéncia
aplicada e tecnologia, que tem como objetivo manipular materiais em escala molecular
ou atdmica bem como a fabricacdo de dispositivos que se encontram na ordem de
nandmetros, desenvolvendo materiais com propriedades Unicas.

Estudos relatam a classificacio da nanotecnologia dependendo do
numero de dimensdes nanométricas do material estudado, como:

e Nanotecnologia unidimensional: filmes finos onde apenas a espessura do
mesmo possui dimensao nanométrica;

e Nanotecnologia bidimensional: estruturas que apresentam pelo menos uma
dimensao nanométrica no plano lateral, como nanotubos de carbono e;

e Nanotecnologia tridimensional: onde os materiais possuem as trés dimensdes na
faixa de nandmetros, chamados assim de nanoparticulas (Serov et al. 2003).

Estes trés tipos de nanotecnologia ndo sdo tdo diferentes uma da outra,
podendo entdo se sobrepor, no entanto cada uma tem sua propria caracteristica e
podem assim mostrarem-se independentes uma da outra.

A nanotecnologia ¢ um ramo da ciéncia que abrange varias disciplinas,
entre elas a fisica, ciéncia de materiais, coldides e interface, dispositivos fisicos,
quimica, engenharia quimica, biologia, medicina e informatica (Zarbin, 2007; Kostoff
et al., 2007; Serov et al., 2003; Roco, 2001). Isto faz com que a nanociéncia se
destaque cada vez mais na comunidade cientifica.

Materiais nanoestruturados sao obtidos através de diferentes precursores
(que podem estar nos estados sélido, liquido ou gasoso) e métodos, o que envolve
assim diferentes técnicas. Duas estratégias merecem enfoque: a “de cima para baixo”
onde materiais microscopicos t€m suas propriedades alteradas com a redugdo a escala
nanométrica especifica. Dessa primeira estratégia destaca-se a técnica de fotolitografia

usada na industria de semicondutores (Araki, 2007; Kostoff et al., 2007). A segunda
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estratégia ¢ a “de baixo para cima” baseada na preparagdo de nanomateriais a partir de
atomos e moléculas constituintes por meio de automontagem (Araki, 2007).

Neste trabalho a estratégia utilizada para produ¢do de filmes finos se
encaixa na “de baixo para cima” a qual consiste em sintetizar super moléculas que
possam se auto montar, através de pHs diferentes, mudancas de concentracdo do meio
ou a aplica¢do de um campo elétrico.

Essa tecnologia que envolve a nanociéncia tem o objetivo principal de
descobrir e desenvolver novos dispositivos que sejam altamente eficientes e alterar
principios ativos que possam resultar na produ¢dao de novos medicamentos (Zucolotto
et al., 2006a; Siqueira Jr. et al., 2006b), isto pode ser alcancado através da
manipulacdo de dtomos e moléculas, tendo em vista que a mudanga na organizagao das
estruturas pode resultar em propriedades diferentes no material. Pode-se entender
entdo que o termo automontagem designa a técnica de formacao de novas estruturas,
com materiais que se organizam no meio, através da afinidade que pode se sobrepor
aos efeitos de repulsao sem manipulagdo humana (Toma, 2004; Toma, 2005).

Virios estudos destacam a importancia de filmes finos com o objetivo de
obter estruturas altamente organizadas, com o controle da espessura e propriedades em
escala molecular (Kostoff et al., 2007; Ariga et al., 2007; Nohria et al., 2006;
Crespilho et al., 2006b; Ferreira et al., 2004; Serov et al., 2003).

A seguir sdo destacadas as principais técnicas de preparagao e obtengao

de filmes finos, além das principais caracteristicas dos mesmos.

1.2. Filmes automontados

Filmes automontados sdo materiais que podem se organizarem
espontaneamente no nivel molecular ou sob a agdo de um campo elétrico ou
magnético. Estes filmes que apresentam espessura em escala nanométrica sao
designados como filmes nanoestruturados.

O fato de se ter o controle da arquitetura e da organizacao de materiais
no estado solido a nivel molecular, torna cada vez mais interessante o estudo de filmes
finos em escala nanométrica, pois assim, se podem obter caracteristicas valiosas para o

desenvolvimento de novos dispositivos (Zucolotto et al., 2006a).
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O grande interesse nesse tipo de estudo ¢ a modificagdo que os materiais
automontados podem sofrer através da fabricagdo de um determinado material com
estrutura pré-estabelecida. Isto pode se da através de moléculas que tenham
propriedades funcionais de interesse, formado a partir da combinacdo de duas ou mais
propriedades desejaveis, fato esse que requer alta organizagdo estrutural e orientagdo
molecular e uma escala nanométrica de compostos no estado solido.

O marco inicial para a fabricacdo de filmes com estruturas ordenadas
com a manipulacao das propriedades que se tinha interesse foi a técnica de Langmuir-
Blodgett (LB) ¢ atualmente a técnica de automontagem, LbL, do inglés Layer by
Layer, tem tido maior destaque pela sua facilidade de manipulagdo, além de custos
relativamente baixos, quando comparada a outras técnicas.

As estruturas dos filmes fabricados através das duas técnicas LB
(Langmuir-Blodgett) e LbL (Layer by Layer) possuem excelente organizagdo de suas
estruturas moleculares, além do controle de suas espessuras, que permitem ainda a
incorporacao de grupos funcionais que podem alterar as caracteristicas dos materiais,
melhorando assim suas propriedades (Ariga et al., 2007).

A seguir tem-se uma descri¢do detalhada do que consiste as técnicas

mais eficientes utilizadas na fabricacao de filmes finos.

1.2.1. Técnica de Langmuir-Blodgett

Os filmes Langmuir-Blodgett receberam esse nome em homenagem ao
cientista Irving Langmuir, que comecou o desenvolvimento da técnica em 1915 e
também da cientista Katharine Blodgett que em 1919 utilizou substratos solidos para a
formacao de filmes. Assim se denominam filmes formados na superficie da 4gua como
os de Langmuir e apods transferéncia e deposicdo em substratos solidos, filmes
Langmuir-Blodgett (LB) (Wrobel et al., 2008; Paterno et al., 2001a; Decher, 1997).

A possibilidade de sintetizar moléculas orgéanicas, quase sem limitagdes,
com a estrutura e funcionalidade desejada, em conjunto com um sofisticado filme fino
e a tecnologia de deposi¢ao permite a producao de energia elétrica e componentes
opticamente e biologicamente ativos em escala nanométrica. Além disso, a técnica LB
¢ uma das mais promissoras na preparagao de filmes finos, pois permite o controle

4
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preciso da espessura da monocamada, deposi¢do homogénea do material sobre a area
do substrato e a formagdo de multicamadas de materiais com diferentes composicoes,
onde se pode usar qualquer tipo de substrato s6lido na formagao de filmes nesse tipo
de técnica (Blute et al., 2009).

Apesar da gama de materiais que podem ser preparados através da
técnica LB, (dispositivos Opticos, sensores quimicos e bioldgicos, eletrodos,
fotodiodos, dispositivos termocromicos e revestimentos de fibras dticas), esta tem a
desvantagem devido a seu custo elevado, ja que o procedimento de fabricagdo de
filmes LB exige um ambiente de trabalho extremamente limpo e isolado a chamada
“sala limpa”, além do processo de transferéncia das monocamadas para o substrato ser
lento e ainda haverem limitagdes do mesmo quanto a topologia, fazendo com que essa

técnica seja restrita a poucos centros de pesquisas (Oliveira Jr. et al., 2004).

1.2.2. Técnica Layer-by-layer (LbL)

Tendo em vista os avancos direcionados a constru¢cdo de novos
dispositivos através de técnicas de formagdo de filmes nanoestruturados, foi
desenvolvida entdo a técnica LbL, a partir de 1980 por Sagiv e colaboradores (1980).
Também se utilizando de substratos soélidos, esta técnica visa imersao dos mesmos em
solugdes que contem moléculas bifuncionais, formando um filme multicamada através
de ligacdes covalentes entre uma das extremidades da molécula em questdo e o
substrato. A outra extremidade da molécula se comporta como ponto de ancoragem
para a formacdo de nova camada. Entretanto, existem materiais que diminuem o
rendimento das reacdes quimicas, interferindo no processo de adsor¢do no substrato,
além disso, materiais com pequenos graus de impurezas bloqueiam os sitios ativos das
moléculas, fator que impede a formagao das camadas nos filmes.

Foi entdo que na década de 90, estudos deram enfoque a esta técnica e
possibilitaram a obten¢do de filmes finos através de moléculas disponiveis de grupos
i0nicos com cargas de sinais contrarios. Semelhante a um sanduiche, a técnica LbL se
baseia na adsorcao alternada de materiais de carater cationico € anidnico sobre um

substrato so6lido, obtendo uma arquitetura também bastante organizada (Sagiv, 1980;
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Toma, 2004; Hammond, 2004; Hu, Xu et al., 2009). A Figura a seguir ilustra o

esquema de formacao de filmes automontados.

v’ Adsorgéao/polication
v'Lavagem
v'Secagem =

e e

v"Adsor¢do/polidnion
v'Lavagem
v'Secagem

~ ... — . YAdsor¢do/polication

./ |_avagem

~ v'Secagem

FIGURA 1.1: Ilustracio da montagem de filmes LbL utilizando interagdes
eletrostaticas (Quinn et al., 2007).

A técnica LbL possui a grande vantagem de trabalho com materiais em
escala nanométrica e no estado sélido, pois possibilita o controle da espessura dos
filmes, além da organizacdo estrutural dos mesmos, filmes esses que podem ter
propriedades, como composicao, espessura ¢ funcionalidade melhoradas, desde que as
condicdes de temperatura, pH, forca idnica, concentracdes de materiais adsorventes
sejam controladas (Ariga, 2007; Quinn et al., 2007; Nakanishi et al., 2006, Crespilho
et al., 2006).

Tendo em vista as vantagens que a técnica de automontagem supra
citada proporciona, pode-se trabalhar através da mesma, com uma gama de materiais
de interesse da comunidade cientifica, como por exemplo ftalocianinas, lipideos,
proteinas, nanoparticulas, nanotubos dentre vérios outros, na forma de filmes
automontados, ndo s6 por interagdo via eletrostatica, mas como também por ion-
dipolo, dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio, ligacdes covalentes, interagdes
hidrofébicas, Van-der-Waals e também pela combinacdo destas interagdes (Ariga,

2007; Quinn et al., 2007; Whitesides & Grzybowski, 2002)
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1.3. Materiais utilizados na formacéao dos filmes LbL

1.3.1. Gomas Naturais

Hé muitos anos as gomas naturais produzidas a partir de exsudados de
plantas sdo utilizadas pelo homem. No Egito antigo, j& se tinha o conhecimento e
utilizacdo dessas gomas para o processo de mumificacdo de corpos com a goma
arabica, além de sua utilizacdo na fabricacdo de hierdglifos, servindo como pigmento e
adesivos. Atualmente as gomas ainda sdo muito utilizadas e atuam com grande
importancia na industria de alimentos, cosméticos, quimica e farmacéuticas com
fungoes variadas (Zampa et al., 2007; Verbeken et al., 2003; Yebeyen, Lemenih et al.,
2009).

n C,H,,0,— (CH,Op + (n-1) H,0

FIGURA 1.2: Representagdo da ligacao glicosidica

As gomas sdo polimeros naturais, formados por unidades de
monossacarideos os quais geram polissacarideos de cadeia longa. Essas unidades estao
ligadas pela formagao de ligacdes glicosidicas e eliminacao de moléculas de dgua. As
gomas naturais podem ser homopolissacarideos, por exemplo, a celulose e amilose,
que possuem unidades monossacaridicas por toda sua extensdo e

heteropolissacarideos, que apresentam estrutura complexa devido a presenca de
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ramificagdes e interacdes do tipo pontes de hidrogénio na estrutura, o que faz com que
cada goma apresente propriedades diferentes por possuirem caracteristicas estruturais
diferentes umas das outras (Brito, 2000).

Os exsudados s3o produzidos por plantas superiores como um
mecanismo de defesa da mesma, quando esta sofre uma agressao. A agressao pode ser
de carater natural, como fatores climaticos ou microbiologicos, ou pode ser
caracterizada como agressao artificial, onde ha a extragdo humana, resultando no
aparecimento de um liquido que atua cicatrizando essa agressdo. Esses materiais
podem formar hidrocoldides em contato com a 4gua, os quais podem ser
polissacarideos de carater anidnicos, nao-idnicos ou podem ser sais de polissacarideos.
Esta interagdo pode se d4& de duas formas: retencdo de moléculas (efeito de
espessamento), ou formacao de redes (efeito de geleificacdo) (Zampa et al., 2007).
Além disso, essas gomas naturais podem formar géis e, dependendo da sua estrutura,
concentracdo, forca ionica, pH e temperatura podem se obter com viscosidades

diferentes (Gyedu-Akoto, et al., 2007).

1.3.1.1. Goma do cajueiro

A goma do cajueiro tem por nome cientifico Anacardium occidentale,
pertencente a familia Anacardiaceae, que possui cerca de 60 a 74 géneros ¢ 400 a 600
espécies de arvores e arbustos, plantas essas, tropicais € subtropicais, com poucos
representantes de clima temperado. Essa planta ¢ encontrada em praticamente todo o
territorio de clima tropical, tendo sua exploragdo concentrada principalmente na India,
Brasil, Mocambique, Quénia e Tanzania (Moth¢, 2006; Lima et al., 2001). No Brasil, o
cultivo do cajueiro ocupa uma area de 650.000 hectares de terra, que esta localizada
quase por inteira na regido nordeste, onde os estados do Ceard, Piaui e Rio Grande do
Norte detém 95% dessa producao e o estado do Piaui ¢ o segundo maior produtor de
caju do pais, perdendo apenas para o Ceara (Aquino et al., 2004; Lima et al., 2001).

A goma ¢é um produto biodegradivel e atoxico. Esse
heteropolissacarideo possui uma estrutura de cadeia longa e complexa com elevado
peso molecular que ¢ produzida pelas células que estdo nos dutos da arvore do
cajueiro, o que proporciona o produto de defesa bioquimica da planta. O exsudado ¢

8



Capitulo 1 - Introducéo

liberado pelo caule da planta na forma bruta, ou seja, contendo ainda impurezas. Isso
acontece naturalmente devido ao mecanismo de defesa da arvore contra fatores
externos naturais, como por exemplo, o ataque de fungos e bactérias ou fatores
humanos como a introducao de agentes quimicos como 6xido de etileno e derivados
do acido benzodico ou cortes feitos no caule. As condi¢des climaticas desfavoraveis a
planta e solos carentes de nutrientes sdo fatores que estimulam a produ¢dao da goma na
arvore.

A caracteristica visual da goma do cajueiro ¢ de uma resina de coloragdo
amarelo-ambar, a qual passa por um processo de purificagdo resultando em um po
branco. Esse po branco detem a presenca de polissacarideos (Lima et al. 2002, Cunha
et al,, 2007 e Gyedu-Akoto et al., 2008). Como o material bruto ainda contem
impurezas, o processo de purificagdo serve para separar os polissacarideos presentes
na goma, além disso, esta purificacdo pode passar por um processo de transformagado
dos grupamentos acidos do material isolado para a forma de carboxilato.

A goma do cajueiro do nordeste do Brasil apresenta na sua composi¢ao
maior porcentagem de D-galactose variando de 72 a 73% tendo na sua composi¢ao os
agucares similarmente distribuidos da seguinte maneira: D-glicose (11 - 14%), acido
D-glucurénico (4,7 — 6,3%), L-arabinose (4,6 - 5%), L-ramnose (3,2 - 4%), além de
menos de 2% de residuos de outros agucares como manose ¢ xilose (Paula et al., 2002;
Mothé & Correia, 2002; Gyedu-Akoto et al., 2007).

A goma do cajueiro também pode ser encontrada na India com
constituintes semelhantes & goma brasileira, um polissacarideo adcido que possui uma
cadeia principal de B-galactose (1—3) com ramificacdes de B-galactose (1—6). Além
disso, a goma também ¢ composta por arabinose, ramnose, acido glucurdnico, acido 4-
O-metilglucurdnico, xilose, glicose e manose que estdo presentes como residuos

terminais (Mothé & Rao, 1999; Paula et al., 2002).
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FIGURA 1.3: Composi¢do quimica da goma do cajueiro.

O carater acido e anidnico desse material ¢ atribuido aos acidos D-
glucuroénicos quando em solu¢do aquosa. Sendo assim, a goma apresenta carga
negativa em solucdo podendo ser empregada como polieletrolito anidnico na
fabricagdo de filmes ultrafinos.

A goma do cajueiro pode ser utilizada como cola liquida para papel, na
industria de alimentos, como coagulante na produgdo de tabletes de chocolate e
estabilizante de sucos, cerveja e sorvetes. Outra utilizacdo dessas gomas ¢ na
clarificacdo de sucos, podendo ser utilizada na fabricacdo da cajuina (Gyedu-Akoto et
al., 2007 e 2008). Essas gomas sdo de cardter hidrofilico e possui propriedades
coloidais com fungdes espessantes, geleificantes, emulsificantes, estabilizantes e
aglutinantes, com caracteristicas fisico-quimicas e reoldgicas semelhantes a goma
ardbica podendo entdo substitui-la. Além disso, a goma do cajueiro esta sendo
estudada no tratamento de lesdes cutdneas, no combate a infecgcdes causadas por

parasitas como Schistosoma mansoni (Schirato et al., 2006 e Ledo et al., 2002)
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1.3.1.2. Goma do angico branco

O angico branco de nome cientifico Anadenanthera colubrina pertence a
familia Leguminosae-Mimosoideae e possui caracteristicas semelhantes a goma do
cajueiro, pertencente ao grupo das arabinogalactanas substituidas seu polissacarideo ¢
composto por arabinose, galactose, acido uronico e tracos de ramnose e manose. A
estrutura quimica do polissacarideo ¢ extremamente complexa, formada por uma
cadeia principal de B-D-galactopiranose ligadas (1—3), com grande variedade de
cadeias laterais, que englobam unidades de a-L-Rhap, B-D-GlcpA, B-D-Galp, a-LAraf,
B-L-Araf ¢ a-L-Arap (Tosin, 2008).

A Tabela 1.1 fornece valores em percentagem de alguns principais
constituintes das gomas utilizadas neste trabalho, fazendo-se uma comparagao entre as

mesmas.

TABELA 1.1: Principais constituintes das gomas do caju e do angico branco (Tosin,

2008)

Constituinte Goma do Cajueiro (%) Goma Angico branco (%o)
Acidos glucorénicos 6 10
Galactose 73 20
Ramnose 4 6
Manose 1 1

Assim como a goma do cajueiro, a goma do angico branco em solugdo
aquosa também apresenta carater acido e anidnico devido a presenca de acidos D-
glucurdnicos, justificando-se o uso desses materiais na fabricacdo de nanocompositos
na forma de filmes ultrafinos formados pela técnica LbL.

Pode-se inferir que a goma do caju possui menores valores percentuais
de acidos glucoronicos quando comparado a goma do angico branco. Esse fato possui
relevancia quando se faz mencao a interagdo com os materiais utilizados na fabricag¢ao

dos filmes ultrafinos, fator que ird influenciar na formagao dos mesmos.
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1.3.2. Ftalocianinas Metalicas

A palavra ftalocianina ¢ de origem grega, onde naphtha quer dizer
petroleo e cianina, azul escuro, isso devido a coloracdo que a mesma apresenta. Esses
materiais foram obtidos em 1907 por aquecimento da cianobenzamida a altas
temperaturas por Braun e Tcherniac e 25 anos depois se propds sua estrutura por
experimentos de difracdo de raios-X (Leznoff & Lever, 1989).

As ftalocianinas t€ém na sua composi¢do quatro unidades isoindol,
dezoito elétrons w deslocalizados no anel macrociclo € um sistema com grande efeito
de conjugacao proporcionando elevada estabilidade devido ao efeito de ressonancia
eletronica. As substitui¢des na molécula desse material podem ser realizadas através
dos dois atomos de hidrogénio centrais, onde até 70 elementos da tabela periddica
podem substitui-los, o que resulta em ftalocianinas metalicas. Podem ainda haver
substitui¢des através dos 16 atomos de hidrogénio periféricos presentes nos anéis
benzénicos substituindo-os por halogénios, grupos organicos e inorganicos, resultando
nas ftalocianinas substituidas (Leznoff & Lever, 1989; Siqueira Jr., 2006a). Além
disso, as ftalocianinas nao apresentam toxicidade, sdo semicondutoras e possuem
atividade eletroquimica bem definida e elevada reatividade quimica devido a presenca
de quatro anéis benzénicos no macrociclo. Esse fator proporciona seu uso em
aplicacdes nas areas de eletronica molecular, dispositivos fotossensiveis, sensores
analiticos, memoria Optica, armazenamento de informagdes e de energia e em sistemas
eletroquimicos para a conversao de energia (Zampa, 2007).

Nas ftalocianinas se introduz grupamentos sulfonicos (SO;) com o
objetivo de aumentar a solubilidade das macromoléculas em meio aquoso e alcodlico.
Com a introducdo desses grupos, as ftalocianinas tetrassulfonatadas se apresentam
com carater anionico, podendo ser empregadas na constru¢do de polieletrolitos na
fabricacdo de filmes ultrafinos através da técnica LbL, (Zucolotto, 2003 e Siqueira Jr.,

2006b).
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1.3.3. Ftalocianinas tetrassulfonatada de Niquel

O niquel ¢ o atomo central nesta ftalocianina tetrassulfonatada com o
quatro grupos sulfonicos (SOj;’) substituintes, como ilustrado na Figura 1.4,
possibilitando sua solubilidade em agua e alcool e responsavel pelo carater anidnico

em solucdo aquosa.

SO3
N~ N N
SO3t // \ \ e SO3”
N— Ni—N r
\ =
NN
SO3”

FIGURA 1.4: Estrutura quimica da ftalocianina tetrassulfonatada de niquel (FtTsNi).

O metal central na ftalocianina tetrassulfonatada de niquel ¢ bastante
abundante e o mais reativo quando comparado aos elementos do seu grupo. Apresenta
a seguinte configuracao eletronica: [Ar] 3d%, 4s” e sua valéncia varia de -1 a +6 sendo
o estado +2 de consideravel estabilidade. Além disso, o niquel exibe propriedades
cataliticas e ¢ capaz de formar diversos compostos de coordenagcdo com estruturas
octaédricas, quadrado-planas, tetraédricas, bipiramides trigonais, entre outros (Lee,
1980). Estudos vém mostrando que a ftalocianina tetrassulfonatada de niquel pode ser
emprega na fabricagdo de filmes finos para aplicagio em dispositivos

eletroluminescentes e como sensores (Zampa et al., 2007).
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1.3.4. Ftalocianina tetrassulfonatada de Cobre

A ftalocianina tetrassulfonatada de cobre ilustrada na Figura 1.5 também
possui quatro grupos sulfonicos substituintes e tem o cobre como metal central, o qual
¢ um dos metais mais usados e importantes na industria por ser dictil, maledvel e bom
condutor de eletricidade. O cobre apresenta-se com a seguinte configuracdo eletronica:

[Ar] 4s' 3d"°, com estados de oxidagdo baixos, sendo o de maior importancia o +2.

S04t
N N N

S04t J \ SOy

N—Cu—N Y
‘ =
NN
N\

SO4°

FIGURA 1.5: Estrutura quimica da ftalocianina tetrassulfonatada de cobre (FtTsCu).

Podem-se encontrar trabalhos nessa area utilizando-se da ftalocianina de
cobre em sistemas com outros materiais para aplicagdes como sensores (Zucolotto et

al., 2006a; Wael et al., 2007).

1.3.5. Poli(alilamina hidroclorada) PAH

A poli(alilamina hidroclorada) (PAH), ¢ conhecida como polimero de

construgdo, pois a mesma € usada em filmes com o objetivo de unir outros materiais.
H
TC*CHzﬁT‘li

[

NHz CI

FIGURA 1.6: Estrutura quimica da poli(alilamina hidroclorada) (PAH).
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A PAH possui elevado peso molecular e apresenta ramificagdes laterais
com o grupo NH;', com carga positiva, o que resulta em um carater catidnico da
mesma. Assim sendo, esse material tem o objetivo de unir materiais de carater
anionico, como as gomas naturais e as ftalocianinas metalicas. A PAH também nao
absorve na regido entre 350 e 850 nm, regido essa onde sdo observadas as bandas de
absor¢ao no ultravioleta visivel das ftalocianinas metalicas. Além disso, a PAH nao se
apresenta com atividade eletroquimica no intervalo de potencial estudado, fator que
justifica ainda o seu uso como material na formacdo de nanocompodsitos contendo

gomas e ftalocianinas metalicas.

1.4. Técnicas de caracterizacédo dos filmes automontados

1.4.1. Espectroscopia na regiao do Ultravioleta e do Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel esta baseada na
capacidade que os atomos tém de absorver energia radiante fazendo com que seus
elétrons sejam promovidos a niveis energéticos mais elevados. Esta técnica emprega
faixas de luz monocromatica perturbando a amostra e registrando a absorbancia em
fun¢do do comprimento de onda na forma de um espectro, onde se observam bandas
largas, pois além das transi¢des eletrOonicas, uma molécula possui transi¢oes
vibracionais e rotacionais, fazendo com que as linhas de absor¢do dessas transicdes se
sobreponham e resulte em uma banda larga de absorgao.

A lei de Lambert-Beer ¢ quem rege a espectrofotometria, sendo a base
matematica para medidas de absor¢do de radiagdo por amostras, sendo estas no estado
liquido, s6lido ou gasoso, nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho e esta
explica que a intensidade da luz incidente em uma amostra ¢ o resultado da intensidade
de luz absorvida pela mesma mais a parcela refletida e a transmitida. As medidas de

radiacao em determinado comprimento de onda sdo dadas por:

|
A= log(T"j =acl (Equacdo 1.1)
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sendo que A ¢ a absorbancia da amostra, |, € a intensidade da radiacao
monocromatica que incide na amostra ¢ | ¢ a intensidade da radiacdo que emerge da
amostra. A absortividade molar (@) ¢ uma grandeza caracteristica da espécie
absorvente, cuja magnitude depende do comprimento de onda da radiacdo, ¢ ¢ a
concentracdo da espécie absorvedora e | € o caminho Optico do meio. Tendo em vista
esses parametros da lei de Lambert-Beer, pode-se acompanhar o crescimento dos
filmes automontados relacionando da absorbancia do pico méximo no comprimento de
onda caracteristico das moléculas de interesse do filme com a concentragao,
observando assim a continuidade do processo de adsor¢do a cada etapa de deposicao

(Vogel, 1992; Rocha et al., 2004).

1.4.2. Microbalanca de Cristal de Quartzo (MCQ)

A balanga com microcristal de quartzo ¢ usada para medidas que exigem
alta precisdo. Ela funciona com o uso da propriedade piezoelétrica do cristal medindo
uma determinada massa por unidade de area avaliando a mudanca na variacao de sua
ressonancia oscilante como funcdo da variagdo da massa colocada na superficie do
eletrodo ou ressoador acustico.

A relacdo entre os valores descritos ¢ fundamentada pela equagdo de
Sauerbrey onde ¢ observada a variagdo de freqiiéncia em hertz dependente do produto
da mudanca de massa por unidade de area pelo fator de sensibilidade do cristal 56,6
Hz ug'lcm'2 para um cristal com corte tipo AT com operagdo a 5 MHz em temperatura
ambiente, onde a estabilidade da freqiiéncia depende do corte (A) e da temperatura (T)
e seus niveis de funcionamento sdo tabelados.

As medidas de microbalanga se baseiam na féormula de Sauerbrey, onde:
Af =-C, Am (Equacéo 1.2)

sendo, Af a variagdo em hertz da freqiiéncia observada, Am a mudanga na massa por
. r -2 ’ g eqe . .
unidade de 4area em g/cm™ e C ¢ o fator de sensibilidade para o cristal. Assim, pode-se

acompanhar o crescimento dos filmes automontados relacionando a massa por unidade
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de area do eletrodo, também indicando a continuidade do processo de formacao das

camadas a cada etapa (Santos et al., 2001 e Watanabe, 2006).

1.4.3. Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho tem por objetivo identificar os
compostos através das vibragdes das moléculas. A condicdo para que ocorra a
absorcao da radiagdo infravermelha ¢ que haja a variacdo do momento de dipolo
elétrico da molécula como conseqiiéncia de seu movimento vibracional ou rotacional,
assim o campo elétrico alternante da radiacdo incidente interage com a molécula,
resultando nos espectros de infravermelho (Zucolotto et al., 2003b). Esta técnica se faz
necessaria neste trabalho, tendo em vista que se objetiva identificar os grupos
existentes nos materiais usados, bem como nos filmes ultrafinos fabricados a partir

desses materiais.

1.4.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica de alta resolugdo que
proporciona em poucos segundos informacdes quimicas e estruturais de varios tipos de
materiais sejam eles compostos organicos ou inorganicos, proporcionando assim a
identificacdo desses materiais. Esta andlise se baseia na luz dispersada por um material
quando ¢ incidida sobre ele uma luz monocromatica, permitindo o estudo vibracional e
rotacional da molécula (Zucolotto 2003a). Assim como no estudo de infravermelho,
esta técnica visa complementd-la na identificagdo dos grupamentos e interagdes

especificas entre os materiais utilizados.

1.4.5. Microscopia de for¢a atdmica

A microscopia de for¢a atomica (Atomic Force Microscopy, AFM), é
uma das principais ferramentas de andlises de superficies de materiais solidos. A

mesma possui altas resolucdes, as quais podem atingir escalas nanométricas. A técnica
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se baseia na varredura da superficie do material por uma ponta de prova (tip) e por
causa do contato existente, as forcas de atracdo e repulsdo sdo registradas, assim, pode-
se obter morfologia, relevo, rugosidade da superficie, rigidez do material, entre outros

(Zucolotto 2003a).

1.4.6. Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica € uma técnica que se usa inicialmente quando um
processo eletroquimico ¢ estudado pela primeira vez, pois esta fornece informagoes a
cerca da termodindmica de processos redox, cinética de reacOes heterogéneas,
transporte de elétrons e eletroquimica de processos adsortivos. Neste tipo de analise, se
aplica um potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, o qual ¢é
varrido linearmente em fun¢ao do tempo, onde o resultado ¢ apresentado na forma de

uma onda triangular.

FIGURA 1.7: Aplicagao do potencial com o tempo na voltametria ciclica (VC).

Tendo em vista que a varredura do potencial gera uma corrente no
sistema, o potenciostato registra e apresenta a corrente resultante em fun¢do do
potencial aplicado, resultando entdo no que se chama de voltamograma. O potencial de
pico catodico (E,.), potencial de pico anddico (E,,) € as correntes de pico catddico (i)
e anodico (iy,) sdo os pardmetros mais importantes neste tipo de analise (Brett & Brett,

1996; Bard & Faulkner, 2000).
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1.5 OBJETIVOS

1.5.1 GERAL

Desenvolver filmes ultrafinos utilizando as ftalocianinas metalicas de
niquel e de cobre e as gomas exsudadas do angico branco e do cajueiro, através da

técnica de automontagem camada por camada ou layer by layer.

1.5.2 ESPECIFICOS

e Obtenc¢ao de filmes automontados formados com ftalocianina tetrassulfonatada
de niquel e de cobre com gomas naturais regionais de angico branco
(Anadenanthera Colubrina) e de caju (Anacardium Occidentale);

e Caracterizagdo dos filmes LbL através de técnicas espectroscopicas na regiao
do ultravioleta visivel, infravermelho, raman ¢ AFM, além de acompanhar o
crescimento da massa dos filmes através de microbalancga de cristal de quartzo e
a caracterizagdo eletroquimica por meio de voltametria ciclica dos sistemas.

e (aracterizagado dos filmes automontados por eletroquimica através de
voltametria ciclica;

e Investigar a influéncia do eletrdlito suporte; o crescimento e estabilidade dos

filmes; os processos que governam a transferéncia de carga nos eletrodos.

19



Capitulo 2 — Experimental




Capitulo 11 - Experimental

2.1. Materiais utilizados

Os principais materiais utilizados como polieletrélitos na fabricagdao dos
filmes automontados deste trabalho foram as gomas naturais do cajueiro e do angico
branco, além das ftalocianinas de cobre (FtTsCu) e de niquel (FtTsNi). As gomas
naturais foram obtidas na cidade de Teresina (Piaui) e passaram pelo processo de
purificacdo e isolamento na forma de sal de s6dio de acordo com o procedimento de
COSTA et. al (Costa et al., 1996). Ap0s a purificacdo, uma massa de 0,5 g da goma foi
solubilizada em 100 mL de agua ultra pura (sistema Milli-Q), sob agitagdao, por um
periodo de 24 horas. Em seguida a solucdo de goma foi filtrada em funil de placa
sinterizada.

As ftalocianinas metalicas foram obtidas comercialmente da Aldrich co.
e ndo passaram por nenhum processo de purificagdo para o preparo das solugdes.

As solugdes dos materiais empregados foram preparadas como descrito na Tabela 2.1.

TABELA 2.1: Solugdes dos materiais depositados nos filmes finos.

Materiais Concentragao pH Procedéncia
FtTsCu 0,5g.L" 5,5-5,8 Aldrich Co.
FtTsNi 0,5gL" 5,5-5,8 Aldrich Co.

PAH 0,5g.L" 5,5-5,8 Aldrich Co.
Goma do caju 5% 6,0 — 6,5 Coleta local
Goma do angico 5% 6,0 — 6,5 Coleta local
H,SO, 0,05 molL" 1,4 Aldrich Co.

Este trabalho utilizou de alguns tipos diferentes de substratos, tendo em
vista as técnicas de caracterizagdo a que cabia cada um. Sendo assim, cada um desses
materiais passou por um rigoroso processo de limpeza, chamado de hidrofilizacéo
(KERN, W. Semicondutor International, 94, 1984.), a fim de se remover totalmente as
impurezas dos substratos que pudessem impedir o processo de adsor¢ao das solugdes

interferindo assim na qualidade dos filmes.
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A Tabela 2.2 fornece informacgdes a respeito dos substratos utilizados na
fabricagdo dos filmes ultrafinos além do tipo de procedimento utilizado na limpeza dos

mesmos e o tipo de andlise a ser realizado com estes substratos.

TABELA 2.2: Tipos de substratos, técnicas de caracterizagcdo e processo de limpeza

utilizado.
Substrato Técnica de caracterizagao Limpeza
ITO Voltamentria ciclica Hidrofilizagao basica
Vidro BK7 Espectroscopia na regiao do UV- Hidrofilizagao acida e
Vis, Espectroscopia RAMAN, AFM basica
Lamina de Espectroscopia na regido do Fervura em alcool
silicio Infravermelho isopropilico
Cristal de Microbalanga de cristal de quartzo Solugdo de limpeza
guartzo (H,SO4:H,0,) 2:1

* (vidro recoberto com 0x1ido condutor)

2.2. Fabricacao dos filmes automontados

No capitulo anterior foram esplanados os conhecimentos detalhados
sobre a técnica de formagdo de filme empregada neste trabalho, sendo que a mesma
consiste na adsor¢cdo de materiais de cargas de sinais opostos na superficie de um
substrato solido, promovendo as interagdes eletrostaticas. Para realizar esse
procedimento de adsor¢do de materiais, foram depositadas camadas alternadas de
materiais com cargas opostas comecando pela PAH (material cationico) e apos as
ftalocianinas metalicas (FtTsNi ou FtTsCu) ou as gomas naturais (caju e angico
branco), ambos de carater anionico, formando assim filmes finos em quadricamadas e
possibilitando a arquitetura altamente organizadas dos mesmos como ilustrado na

Figura 2.1.
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FIGURA 2.1: Esquema da formagao de filmes contendo 01 quadricamada.

Na preparacao dos filmes para cada tipo de caracterizagdo, os substratos foram
imersos por 15 segundos nas solu¢des em estudo, lavados numa solugao de HCI pH
5,6 e secos através de fluxo de Nitrogénio. Esses filmes foram preparados em duas
seqiiéncias distintas, como se segue:

Sequéncia 1: (PAH/FtTsM/PAH/Goma),

Sequéncia 2: (PAH/Goma/PAH/FtTsM),

Sendo n o niumero de bicamadas, ou seja, filmes fabricados sem a presenca de

gomas, ou quadricamadas depositadas e M o metal da ftalocianina utilizada.

2.3. Caracterizacao dos filmes automontados

2.3.1. Espectroscopia Eletronica na Regido do Ultravioleta e do Visivel
(UV-Vis)

O experimento no qual foi acompanhado o crescimento dos filmes na
regido do ultravioleta visivel foi realizado em um aparelho espectrofotdmetro
HITACHI U-3000. Os espectros obtidos foram os das solucdes aquosas de PAH,
gomas e solugdes diluidas das ftalocianinas de cobre e niquel. Além disso, foram
obtidos os espectros dos filmes automontados da primeira a décima bi/quadricamada

com o objetivo de comparar o comportamento dos materiais em solugdo e na forma de
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filmes ultrafinos, sendo verificado o aumento da absorcao da radiagdo na regido entre

200 e 850 nm a cada etapa de deposigao.

2.3.2. Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho

Experimentos de infravermelho foram conduzidos em um espectrometro
Nicolet 470 Nexus usando gas nitrogénio sobre a amostra no modo reflexdo. Foram
analisados filmes na sequéncia PAH/FtTsMe/PAH/Gomas contendo 5, 10 e 15
quadricamadas, filmes casting das gomas e das ftalocianinas. Além disso, foram

preparadas as pastilhas de KBr das gomas e das ftalocianinas de cobre e de niquel.

2.3.3. Microbalanca de Cristal de Quartzo

Na técnica da Microbalanga de cristal de quartzo (MCQ), as variagdes de
massa por unidade de area (ug.cm™) onde se acompanhou o crescimento dos filmes,
sdo relacionadas a variagcdo observada na freqiiéncia de oscilagao do cristal de quartzo.
Esta ¢ usada para medidas que exigem alta precisdo e funciona com o uso da
propriedade piezoelétrica do cristal medindo uma determinada massa por unidade de
area avaliando a mudanga na variacdo de sua ressonancia oscilante como funcao da
variacdo da massa colocada na superficie do eletrodo ou ressoador acustico, onde se
pode entdo ter nocdes da quantidade de massas depositadas através da técnica de
automontagem nos filmes formados.

A relacdo entre os valores descritos ¢ fundamentada pela equagdo de
Sauerbrey (Santos et al., 2001) onde ¢ observada a variagdo de freqiiéncia em hertz
dependente do produto da mudanca de massa por unidade de area pelo fator de
sensibilidade do cristal 56.6 Hz pg'cm™ para um cristal com corte tipo AT
(especificagdes do equipamento) com operacdo a 5 MHz em temperatura ambiente,
onde a estabilidade da freqiiéncia depende do corte (A) e da temperatura (T) e que tem

seus niveis de funcionamento tabelados (Watanabe, 2006).
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FIGURA 2.2: Microbalanca de cristal de quartzo, com os cristais de quartzo e o

suporte para os substratos.

O equipamento utilizado foi uma microbalanca de cristal de quartzo,
QCM 200 da SRS com cristal de quartzo com corte AT e freqiiéncia de ressonancia

fundamental de 5 MHz

2.3.4. Micro - Espectroscopia RAMAN

Medidas de espectroscopia Raman foram obtidas com espectrografo
MicroRaman Renishaw System, com laser com comprimento de onda 632 nm
(vermelho). Os espectros foram coletados com trés acumulagdes e tempo de coleta de

trés segundos utilizando uma objetiva de 50x.

2.3.5. Microscopia de Forca Atbmica

As medidas de microscopia de forgca atomica, (atomic force microscopy), AFM
representa uma ferramenta de analise de superficies solidas, com resolugdes que
podem atingir a escala nanométrica. Neste trabalho as medidas de AFM foram
utilizadas na analise da morfologia e da rugosidade dos filmes fabricados, utilizando-
se de um equipamento SPM Multimode — Nanoscape III, da Digital instruments. As

imagens foram obtidas em uma escala de 10x10 pm em uma Unica regido do filme.
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2.3.6. Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram conduzidas em um equipamento
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30, utilizando-se uma célula de vidro,
com compartimento para trés eletrodos, além de entrada e saida de gas, como ilustrado

na Figura 2.3.

Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia

\ Contra eletrodo

o
—

FIGURA 2.3: Célula eletroquimica de vidro com encaixe para trés eletrodos e orificios

para escape de gas e borbulhador.

O contra-eletrodo utilizado para esta medida ¢ uma placa de platina,
enquanto o eletrodo saturado de calomelano (ESC) ¢ utilizado como referéncia. Os
filmes automontados sobre substrato de ITO com é4rea de aproximadamente 0,4 cm’
foram fabricados com 3, 5, 7 e 10 bi/quadricamadas nas duas seqiiéncias de deposicao
1 e 2, sendo estes utilizados como eletrodos de trabalho. Estas medidas foram
realizadas em sala climatizadas com temperatura de aproximadamente 22 £ 5 °C e em
atmosfera inerte de Nitrogénio. O eletrdlito suporte utilizado foi a solugdo aquosa de
H,S0,4 0,05 molL", sendo entdo os filmes caracterizados eletroquimicamente.

Os dados obtidos em voltametria, assim como os de UV-Vis,
Microbalanca, Infravermelho ¢ Raman foram analisados no software ORIGIN LAB

7.5 (licenciado para UFPI).

26



Capitulo 3 - Filmes automontados contendo ftalocianina

tetrassulfonatada de niquel




Capitulo 3 — Filmes automontados contendo ftalocianina de niquel

3.1. Anélises espectroscopicas

3.1.1. Espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis)

Medidas espectroscopicas na regido do ultravioleta e do visivel foram
realizadas com o objetivo de observar as espécies que absorvem radiacdo nessa regiao.
As ftalocianinas tém como caracteristica visual coloracao intensa que vai do verde ao
azul, devido a uma banda isolada que esté localizada no final do vermelho na regiao do
visivel, em aproximadamente 670 nm, chamada banda Q. As interacdes entre o metal
central e os ligantes axiais presentes nas ftalocianinas sdo responsaveis pela energia da
banda e relaciona também as transi¢des dos elétrons para o nivel LUMO (Rocha et al.,
2004; Zampa, 2007).

A segunda regido do espectro onde as ftalocianinas absorvem estar
compreendida entre 300 e 400 nm, resultado das vibragdes referentes a banda B. A
regido usada para monitoramento do crescimento dos filmes foi de 350 a 850 nm, onde
se observam bandas de absor¢ao maxima entre 600 ¢ 700 nm referentes a banda Q.
Esta absor¢ao se deve a presenca das ftalocianinas, pois as gomas naturais ¢ a PAH
nao possuem absorbancia nesta regido (Zampa, 2007; Siqueira Jr. et al, 2008).

A Figura 3.1 ilustra os espectros de absorcao das solucdes diluidas de
ftalocianinas e das gomas. As solu¢des das ftalocianinas nas concentracdes utilizadas
para a fabricacdo dos filmes foram ainda diluidas a 5% para que se obtivessem seus

respectivos espectros.
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FIGURA 3.1: Espectro de absorcao na regido do UV-Vis das solu¢des empregadas

para a fabricacao dos filmes automontados.

Com relacdo a FtTsNi pode-se observar a primeira banda mais intensa
em 623 nm, a qual pode estar relacionada a presenga de espécies diméricas ou a
formacao de agregados, devido a presenca de grupamentos sulfonicos (SO3’), que sdo
incorporados nestas ftalocianinas. Observa-se ainda para a ftalocianina de cobre uma
banda de absor¢do maxima em 629 nm a qual também pode estar relacionada a
formacao de agregados ou ainda as espécies diméricas. Estas primeiras bandas citadas
sao de maior intensidade e predominam sobre a segunda banda observada nestes
espectros.

A segunda banda de absor¢do da FtTsNi estd localizada em 670 nm e
para a solucao de ftalocianina de cobre se observa uma segunda banda em 665 nm.
Esta segunda banda presente nas ftalocianinas estd relacionada a presenga de espécies
monoméricas presentes nas mesmas.

A Figura 3.2 ilustra a formagdo da primeira quadricamada do filme na
sequéncia 2 (PAH/Angico/PAH/FtTsNi) comprovando que a absor¢dao se deve
unicamente a presenca de ftalocianina, j4 que as gomas naturais ¢ a PAH nao tém
absor¢do nesta regido, assim nota-se que o espectro da camada PAH/Angico/PAH se

sobrepde sobre o espectro da camada PAH/Angico. Com a goma do cajueiro se espera
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também o mesmo comportamento em relagdo a formagdo da primeira quadricamada, ja

que esta nao possui absor¢ao nesta regiao.

Formacéo da primeira quadricamada
0,070 - PAH/Angico
—— PAH/Angico/PAH
{ —— PAH/Angico/PAH/FtTsNi
~ 0,065
<
=
8
(&)
&
G 0,060
|-
o
(72)
o)
<
0,055 -
0,050 T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Al nm
FIGURA 3.2: Espectros de absor¢cdo na regido do visivel para acompanhamento da

formacao da primeira quadricamada do filme PAH/Angico/PAH/FtTsNi.

Nos espectros de crescimento dos filmes automontados sem a presenca
das gomas naturais, formados em bicamadas, ¢ com a presenga das mesmas nas
sequéncias 1 (PAH/FtTsNi/PAH/Gomas) ¢ 2 (PAH/Gomas/PAH/FtTsNi) na forma
de filmes quadricamadas se observa semelhanca aos das solugdes de ftalocianinas,
com a banda mais intensa de absor¢ao em 615 nm e um ombro em 670 nm, referentes
as espécies diméricas ou formacdo de agregados e as espécies monoméricas

respectivamente, como ilustrado na Figura 3.3.
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FIGURA 3.3: Espectros de absor¢ao para os filmes formados de acordo com a
seqiiéncia 2: (a) PAH/FtTsNi; (b) PAH/Angico/PAH/FtTsNi e (c)
PAH/Caju/PAH/FtTsNI.
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Observa-se nos espectros dos filmes automontados com a FtTsNi que
existe um deslocamento das bandas de absor¢ao maximas para menores comprimentos
de onda. As bandas presentes referentes as espécies diméricas (ou agregados) e as
espécies monomeéricas se deslocam para a regido do azul no espectro do ultravioleta
visivel. A Tabela 3.1, fornece informagdes a respeito dos deslocamentos encontrados
nos filmes automontados, quando estes sdo comparados as solucdes diluidas, como

visto na Figura 3.1.

TABELA 3.1: Comparagao entre os picos de absorcao da FtTsNi na solu¢cdo e nos

filmes automontados.

FtTsNi 1° banda (espécies diméricas ou 2° Pico (espécies
formacao de agregados) / nm monomeéricas) / nm

Solucéo 623 670

Filmes 615 665

Estes deslocamentos podem estar relacionados com a conformagdo que
as moléculas de ftalocianinas assumem quando estdo na forma de filme de acordo com
o empilhamento em conformagdo face a face nos filmes automontados. Além disso, a
segunda banda de absorc¢ao se torna menos intensa quando comparada com o espectro
da solug¢dao de FtTsNi, o que pode ser um indicativo das interagdes eletrostaticas
sofridas pelas moléculas dos materiais ou a formagao de agregados do tipo H, ja que se
tem também um deslocamento para dos espectros dos filmes para o azul (Siqueira Jr.
2008). Ainda pode-se inferir que os filmes apresentam os espectros semelhantes aos
das solugdes de ftalocianinas podendo estar relacionados unicamente a presenca da
Ftalocianina de Niquel presente nos filmes (Siqueira Jr. et al., 2006; Zampa et. al.,

2007).
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FIGURA 3.4: Espectros de comparagao entre as décimas quadricamadas dos filmes na

forma de bi/quadricamadas.

Para se avaliar a arquitetura de acordo com a absorbancia, os filmes
foram construidos mudando a ordem de deposi¢ao dos materiais de acordo com a
sequéncia 1, ou seja, com a goma pelo lado de fora do filme. Pode-se observar entdo
que os espectros assumem as mesmas caracteristicas da sequéncia 2, com picos de
absor¢do maxima em 615 nm e um pequeno ombro em 665 nm, confirmando que estao
relacionados unicamente a presenca da ftalocianina de niquel.

Além disso, conclui-se também que a sequéncia de deposi¢ao dos
materiais, ou seja, a arquitetura que as moléculas assumem na forma de filme, ndo

interfere no valor do comprimento de onda em que ocorre a absorbancia maxima.
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FIGURA 3.5: Espectros de absorcao para os filmes formados de acordo com a
seqiiéncia 1: (a) PAH/FtTsNi; (b) PAH/FtTsNi/PAH/Angico e (c)
PAH/FtTsNi/PAH/Caju.
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Na Tabela 3.2 pode-se observar a comparagdo entre os valores dos
coeficientes angulares da reta de ajuste linear dos filmes formados em bicamadas e
aqueles formados em quadricamadas nas duas sequéncias de deposicao 1
(PAH/FtTsNi/PAH/Gomas) e 2 (PAH/Gomas/PAH/FtTsNi). De acordo com a Lei de
Beer-Lambert, (capitulo 1) pode-se inferir a quantidade de material depositado nos
filmes, esta justificada pela equacdo da reta, sendo devida a proporcionalidade direta

entre estas duas grandezas.

TABELA 3.2: Valores de coeficiente angular da equagdao da reta para os filmes

automontados contendo FtTsNi e gomas naturais de acordo com a sequéncia de

deposicao.

Filmes Valor de b*
PAH/Angico/PAH/FtTsNi 0,037 (£ 0,003)
PAH/FtTsNi/PAH/Angico 0,031 (£0,001)

PAH/Caju/PAH/FtTsNi 0,029 (£ 0,002)
PAH/FtTsNi/PAH/Caju 0,028 (£ 0,002)
PAH/FtTsNi 0,0219 (+ 0,0006)

*Coeficiente angular; Sendo a equacdo dareta: Y = a + DX (em 615 nm)

Pode-se inferir que, quanto maior o coeficiente angular da reta, maior a
inclinagdo e consequentemente tém-se maior quantidade de material adsorvido ao
substrato em cada etapa, assim, dependendo da conformagdo do filme se tem maior
valor de absorbancia. Isto pode ser devido a forma com que as moléculas se orientam
quando adsorvidas ao substrato. Se sugerindo que as moléculas estdo conformadas
paralelamente a superficie do substrato, entdo o crescimento estd relacionado a maior
quantidade de ftalocianina, isto devido a conformacdo face a face adotada pelas
mesmas como ja visto em trabalhos com esta ftalocianina (Li et al, 1998, Zucolotto et
al, 2003b). De acordo com a comparagdo entre as seqiiéncias de deposi¢ao, pode-se
notar que a seqliéncia 2, (ftalocianina na extremidade do filme), apresenta os maiores
valores de absorbancia, sendo uma conseqiiéncia de que mais quantidade de material
foi adsorvido ao filme e que um maior nivel de interagdo ¢ observado entre esses
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diferentes materiais (Vogel, 1992; Passos et al., 2007). A Figura 3.6 ilustra a relagao

linear entre os valores de absorbancia e o nimero de bi/quadricamadas dos filmes

automontados.
0,35
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FIGURA 3.6: Relacao linear entre o nimero de bi/quadricamadas dos filmes versus a

absorbancia maxima (615 nm), de acordo com as seqiiéncias de deposi¢do (1) e (2).

O fato de a absor¢cdo no UV-Vis crescer linearmente com o numero de
camadas depositadas sobre um substrato de vidro, implica que a mesma quantidade de
FtTsNi ¢ adsorvida ao sistema, indicando auto-regulagem do processo de formacgao
dos filmes (Zucolotto et al., 2006a, Zampa et al., 2007). Maiores valores de
absorbancias sdo observados para os filmes em quadricamadas, ou seja, com a
presenca das gomas.

Medidas de microbalanga de cristal de quartzo também foram realizadas
para confirmar o processo de adsor¢do dos filmes, como ilustra a Figura 3.7, onde se

tem a formagdo de filmes contendo 5 quadricamadas na sequéncia 1.
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FIGURA 3.7: Relacdo linear entre as medidas de massa (ngem™) entre os filmes de

FtTsNi e as gomas de angico e caju.

As medidas em microbalanga de cristal de quartzo sdo bastante sensiveis
e permitem afirmar a cerca da quantidade de massa por area do substrato onde se
deposita o material (no caso o cristal de quartzo). Sendo assim, através dos resultados
obtidos pode-se confirmar com as medidas de MCQ que existe um aumento de massa
a cada quadricamada depositada, onde se tem linearidade com dispersao de pontos ao
redor da linha de ajuste, concordando com os resultados obtidos em medidas de UV-
Vis. A Tabela 3.3 fornece informagdes a cerca dos coeficientes angulares para o

sistema com a ftalocianina de niquel.

TABELA 3.3: Valores dos coeficientes angulares da equagdo da reta para os filmes

automontados contendo FtTsCu e gomas naturais de acordo com a sequéncia 1.

Filmes Valor de b*
PAH/FtTsNi/PAH/Angico 1,967+0,012
PAH/FtTsNi/PAH/Caju 1,268+0,014

*Coeficiente angular; Sendo a equacdo dareta: Y = a + DX
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A presenca das gomas do angico branco e do cajueiro melhora o
processo de adsor¢ao de material quando comparado com filmes sem a presenca das
mesmas. As interagdes eletrostaticas ocorrem entre os grupamentos acetil (COO) e
sulfonico (SO;") presentes nas gomas e nas ftalocianinas respectivamente € o
grupamento da PAH positivo (NH;'). A contribui¢io da goma pode ser devida a
interpenetragdo das cadeias depositadas, através de terminagdes nao ligadas que se
projetam para fora do filme e podem fazer contato com segmentos que se seguem

(Zampa, 2007; Zucolotto 2006a ¢ Zampa et al., 2007).
3.1.2. Espectroscopia Vibracional de infravermelho

As caracterizagdes espectroscopicas vibracionais na regido do
infravermelho dos filmes nanoestruturados de ftalocianina de niquel e gomas naturais
de caju e angico foram realizadas por FTIR no modo reflexdo, com o objetivo de
encontrar interagdes especificas entre esses materiais. Como descrito no capitulo 2, os
filmes automontados continham 5, 10 e 15 quadricamadas depositados em substrato de
silicio, além de pastilhas de KBr para os materiais puros e filmes casting das solugdes
de gomas. A Figura 3.8 ilustra em seqiiéncia os espectros de FTIR para o sistema de
PAH/FtTsNi/PAH/Gomas.

Os espectros para os filmes automontados apresentaram deslocamento da
-1 -1
banda em 1033 cm do espectro de FtTsNi em pastilha de KBr para 1025 cm . A
1

banda em 1033 cm ¢é atribuida ao estiramento dos grupos sulfonicos (SO3') das

ftalocianinas tetrassulfonadas (Zucolotto et al., 2006a).
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FIGURA 3.8: Espectros de FTIR para os sistemas de (a) PAH/FtTsNi/PAH/Angico e
(b) PAH/FtTsNi/PAH/Caju contendo filmes casting das gomas, pastilha de KBr e

filmes automontados com 5, 10 e 15 quadricamadas medidos no modo reflexao.

O deslocamento citado anteriormente pode estar atribuido a interacdes
10nicas entre os grupos sulfonicos (SO3") da FtTsNi com grupos protonados amina da
PAH (NH;") que atuam como forca de ligagdo entre as mesmas, ocorrendo a
diminui¢do da energia pois os grupos sulfonicos tém liberdade restringida pelas
interacoOes eletrostaticas, resultados ja obtidos em estudos que continham medidas de
FTIR para filmes automontados contendo PANI/CuTsPc (Zucolotto et al., 2006a) e

PAH/FeTsPc (Zucolotto et al. 2003b; Jesus, 2009) dando ideia de que esta interagdo
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esta associada a arquitetura nanoestruturada do filme automontado, devido ao contato
entre os materiais.

Outras bandas referentes também ao estiramento SO; aparecem na
regido entre 1050 e 1070 cm™ dos espectros, porém para os filmes automontados
pouco se nota o deslocamento em relagdo a ftalocianina pura, isso pode ocorrer devido
ao valor de pH se encontrar em aproximadamente 5,8 oferecendo poucos grupos NH;"
oriundos da PAH para que ocorra interagdo entre os materiais, j& que este polimero
atua na constru¢ao das camadas do filme.

As bandas entre 700 € 750 cm™ e em 1106 e 1150 cm™, atribuidos
deformagao angular C—H fora do plano e no plano da ftalocianina, respectivamente.
Pode-se observar que as bandas entre 1059 ¢ 1065 cm™ ¢ em 1191 cm™ também se
atribui ao estiramento da ftalocianina, porém esta segunda banda ndo ¢ observada nos
filmes automontados, dando ideia de que no filme, as moléculas estdo arranjadas no
plano.

As bandas encontradas em 1444 ¢ 1643 cm” na goma de angico sdo
atribuidas a deformacao angular C — H e ao estiramento C = O do grupamento
carboxilico da goma, com deslocamentos nos filmes para 1448 ¢ 1649 cm’
respectivamente, devido a efeitos de conjugacao, fator que evidencia a adsor¢do deste
material nos filmes, ja4 que comparando os mesmos, observa-se aumento na
intensidade destes picos a medida que se aumenta o nimero de quadricamadas, fator
que pode indicar a interpenetragdo desses materiais nos filmes (Zucolotto et al.,
2003b).

A Tabela 3.4 apresenta as atribuigdes das principais bandas encontradas

nos espectros de infravermelho do sistema contendo FtTsNi e gomas naturais.
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TABELA 3.4: Atribuicio das principais bandas (cm™) para os espectros de FTIR do
sistema FtTsNi da Figura 3.8.

FtTsNi FtTsNi Filmes Filmes
(filme (pastilha de PAH/FtTsNi/  PAH/FtTsNi/
Atribuicdo Casting)” Angico Caju KBr) PAH/Angico PAH/Caju
Vibragdo do 609 804 609 815,7
macrociclo 804 609 832 817
Deformacéo
Angular C-H 704
Deformacao
Angular C — H fora
do plano 740 731 744 738,6 738,6
Ni — Ft 931
Respiracéao do anel
Ft 962 965 964 962
Estiramento SO; 1033 1025 1025 1024
Deformacéo
angular C-H 1106,9 1108,6 1106,9 1108,8
SO, 1187,7
Estiramento pirrol 1300 1326,6 1307,5
Estiramento
isoindol 1403,9 1396 1398
Deformacéo
angular C-H 1444 1423 1448 1446
Estiramento
isoindol 1457
C=C,C=N
Estiramento pirrol 1531 1533
Estiramento
benzeno 1636
Estiramento C=0 1643 1606 1649
Estiramento C-H 2935 2933
Estiramento O - H 3301 3396

*(Siquetra Jr., 2006; Zucolotto et al., 2003a; Zucoloto, 2003b)

Para a goma do cajueiro também se observaram as bandas caracteristicas
deste polissacarideo natural como aquelas encontradas em 2933 ¢ 3396 cm™ atribuidas
aos estiramentos C — H e O — H respectivamente, porém nota-se que a banda
encontrada para a goma em 1423 cm’ atribuida a deformacdo C — H e em 1606 cm™
referente ao estiramento C = O do grupo carboxilico aparecem com pouca ou nenhuma
intensidade nos filmes. Esse fator pode ser devido a menor quantidade de grupos
carboxilicos presentes na goma do cajueiro implicando em menor quantidade de
material adsorvido ao sistema (Zucolotto et al., 2003b), afirmacao essa que também foi

constatada nas medidas de UV-Vis e microbalanca de cristal de quartzo.
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3.1.3. Micro - Espectroscopia Raman

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman utilizando-se de
filmes automontados em substrato de ITO contendo 10 quadricamadas, sendo estes
confeccionados nas duas sequéncias, 1 e 2 usando-se o laser de 632 nm (vermelho).

Inicialmente foram obtidos os espectros nas amostras de ftalocianina de
Niquel e nas gomas puras em po6. Para a goma nenhuma banda foi observada em
quanto que para a ftalocianina de niquel pura e nos filmes em 10 quadricamadas os
espectros estao apresentados.

A Figura 3.9 ilustra o sistema com filmes contendo FtTsNi e gomas
naturais (caju e angico) contendo 10 quadricamadas, além da FtTsNi em po.

As bandas em 753, 1335 ¢ 1554 cm’ caracteristicas do acoplamento
planar da ftalocianina de niquel sobre o substrato podem ser identificadas com
facilidade no espectro (espectro la da Figura 3.9). Entretanto, para os espectros
obtidos na presenga das gomas (espectro 2a e¢ 3a da Figura 3.9) essas bandas
apresentam-se reduzidas em intensidade e com pequenos deslocamentos indicando a
interacdo entre as gomas e a ftalocianina. Essa menor intensidade pode estar
relacionada a menor quantidade de material, j4 que a concentragdo da ftalocianina (0,5
gL é muito pequena comparada ao mesmo material puro na forma de po. A interagdo
mostra-se mais intensa para goma de angico provavelmente por ser uma goma com
maior teor de acido em sua composicdo. A Figura 3.9 ¢ apresentada em duas

seqliéncias (a) e (b).

(@) (b)

1- FtTsNi po 1- FtTsNi po

2- PAH/FtTsNi/PAH/Angico 2- PAH/FtTsNi/PAH/Caju
3- PAH/Angico/PAH/FtTsNi 3- PAH/Caju/PAH/FtTsNi1
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FIGURA 3.9: Espectros Raman para ftalocianina de Ni e o sistema FtTsNi/Gomas nas

sequéncias 1 e 2 com filmes contendo 10 quadricamadas.

A interagdo eletrostatica que se observa nos espectros de infravermelho
entre os grupos NH;  da PAH, SO; da ftalocianina e COO™ das gomas nos filmes
automontados, ndo estdo nos espectros Raman, no entanto pode se observar os sinais
de estiramento do grupo SO; tanto na ftalocianina pura (p6) que aparece em 1123 cm’™
e com pequenos valores de deslocamentos nos filmes automontados. Esta se desloca
para menores freqiiéncias na segunda sequéncia de deposicao quando o filme € com a
goma do caju, porém com a goma do angico, quando se tem a sequéncia 1, o

deslocamento ¢ para menor valor.
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A Tabela 3.5 relaciona as atribui¢des dos sinais referentes aos espectros

Raman dos sistemas com FtTsNi.

TABELA 3.5: Atribuigdes dos sinais referentes aos espectros Raman dos sistemas com

FtTsNi.

FtTsNi  PAH/FtTsNi/ PAH/Angico/ PAH/FtTsNi/ PAH/Caju/

Atribuicéo (po) PAH/Angico PAH/FtTsNi  PAH/Caju  PAH/FtTsNi
Vibracéao do
macrociclo 511 505 506 509 509
Vibracao do
macrociclo 603 601 598 602 602
Vibracgéo do
macrociclo 688 688 689 692 692
Respiracéo do
anel benzeno 753 750 751 754 754
Deformacéo
angular C-H 967 965 966 969 969
Deformacéo
angular C-H 1036 1022 1027 1030 1030
1094 1090 1092 1095 1095
Estiramento 1123 1120 1123 1124 1126
SO; 1187 1185 1185 1189 1188
Estiramento
pirrol 1269 1267 1269 1270 1272
Estiramento
pirrol 1335 1337 1338 1341 1343
Estiramento
isoindol 1392 1392 1392 1392 1392
Estiramento
pirrol C=C C=N 1554 1557 1555 1560 1560

*(Zucolotto et al., 2003; Zucoloto, 2003b)

A intensidade das bandas de absor¢do nos espectros Raman para
ftalocianinas depende do metal central (Berrios et al., 2008; Mattiolit et al., 1994).
Com o laser utilizado (632 nm) para estas medidas se observa nitidez apenas para os
estiramentos atribuidos respiragdo do anel benzeno em 753 cm™, aos intensos sinais
em 1335 cm™ e em 1555 cm™ atribuidos ao estiramento pirrol presente na ftalocianina,
0s quais também sdao observados nos filmes automontados, nas duas sequéncias de
deposicao, com pequenos deslocamentos e com intensidades relativamente menores.

Observam-se ainda, estes deslocamentos para maiores valores de
frequéncias, porém com menores intensidades dos sinais para a sequéncia 1. Isto pode

estar relacionado com o arranjo das moléculas das gomas e das ftalocianinas € como
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estas interagem na superficie do substrato (Siqueira Jr. 2006a; Siqueira Jr. et al, 2008),
afirmacao esta que estd de acordo também com os resultados obtidos na espectroscopia

na regido do ultravioleta visivel para os sistemas.

3.2. Caracterizacao eletroquimica

3.2.1. Voltametria Ciclica

As caracterizagdes eletroquimicas foram obtidas através de voltametria
ciclica, a qual ¢ uma das mais utilizadas nos processos de transferéncia de carga
ocorrendo por meio de uma interface eletrodo solugdo. Esta, por sua vez, tem a
vantagem de fornecer localizacdo rapida dos potenciais redox de espécies que possuam
atividade eletroquimica avaliando assim o processo redox.

A voltametria ciclica se baseia em um potencial que ¢ aplicado no
eletrodo de trabalho onde o mesmo varia linearmente com o tempo, gerando uma onda
triangular. Assim, reagdes de oxidacdo e reducdo acontecem para as espécies
eletroativas contidas em solucao ou adsorvidas na superficie de eletrodos modificados.
O potencial aplicado gera uma corrente no sistema, a qual ¢ medida pelo potenciostato
fornecendo um grafico de corrente versus potencial, gerando assim o voltamograma
ciclico (Bard & Faulkner, 2000; Brett e Brett, 1996; Osmanbas et al., 2008).

Tendo em vista as medidas anteriores e a confirmacdo de se poderem
construir filmes automontados com ftalocianina de niquel, PAH e gomas naturais,
estudos eletroquimicos foram conduzidos com o objetivo de se identificar
propriedades fisico-quimicas destes materiais. Os filmes utilizados foram construidos
como descrito na literatura sobre substrato de ITO, sendo esses eletrodos modificados
através de compostos previamente adsorvidos com atividade eletroquimica devido a
presenca de espécies eletroativas que podem ser aceptoras ou doadoras de elétrons.
Essas espécies sao utilizadas entdo, para pré-concentrar um analito na superficie do
eletrodo, o qual pode operar como um sensor seletivo e mais sensivel, onde a

qualidade desse eletrodo dependera do tipo e da estabilidade eletroquimica do material
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modificador, além da reversibilidade do processo redox (Bard & Faulkner, 2000; Brett
e Brett, 1996; Osmanbas et al., 2008).

3.2.2. Estudo da atividade eletroquimica do substrato

A atividade eletroquimica do substrato foi avaliada no intervalo de
potencial de interesse (de 0,1 a 1 V) para posterior estudo dos filmes, sendo
comprovado que a superficie do substrato utilizado (ITO) nao poderia influenciar nas
medidas, sendo entdo que qualquer atividade eletroquimica a ser registrada, esta
associada a presenca do material adsorvido no filme.

O eletrélito de suporte utilizado para tais medidas foi H,SO,4 0,05 mol L~
! pois de acordo com ZAMPA et al. (2007), o ion monovalente HSO, exibe sua carga
proxima a superficie, aumentando assim o campo elétrico e intensificando a forca de
atracdo exercida sobre as moléculas de 4agua do solvente. Além disso, a menor
mobilidade do ion HSO, e o impedimento estérico faz com que os sitios ativos da

estrutura do filme sejam preservados exibindo processos redox bem definidos.
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FIGURA 3.10: Voltamograma ciclico para o substrato ITO puro, em H,SO,4 0,05 mol
L'as50mVsh
As ftalocianinas possuem atividade redox bem definida, isso se deve

principalmente aos grupos com nitrogénios no anel do macrociclo, devido aos elétrons

46



Capitulo 3 — Filmes automontados contendo ftalocianina de niquel

livres que podem coordenar com o metal central e os grupos doadores de elétrons do
solvente. Além disso, as moléculas de ftalocianinas apresentam um sistema aromatico
de 18 elétrons mt, que no estado de oxidagdo comum possui duas cargas negativas em
Ft (-2), fator que também possibilita rea¢des de oxidagdo e reducdo (Leznoff & Lever,
1989; Siqueira Jr. et al., 2006b). Como ilustrado na Figura 3.11, as gomas naturais ¢ a
PAH nao possuem atividade eletroquimica, porém a interacdo destes materiais com as

ftalocianinas na forma de filmes ultrafinos possibilita o surgimento de novas

propriedades.
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%= 0,05

I/ uAcm

-0,05

— 1 T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10

E/Vvs ECS

FIGURA 3.11: Voltamogramas ciclicos para os filmes PAH/Angico e PAH/Caju (05
bicamadas), depositados sobre substrato de ITO puro, em H,SO,4 0,05 mol L'as50mVv
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47



Capitulo 3 — Filmes automontados contendo ftalocianina de niquel

3.2.3. Variagao do namero de quadricamadas do filme

Para que se entenda a ocorréncia de reagdes eletroquimicas em um
sistema, ¢ necessario que se estude a quantidade de material adsorvida no mesmo,
sendo assim, o numero de quadricamadas usadas para a constru¢do dos filmes
ultrafinos foi investigada. A quantidade de material adsorvida e a estrutura porosa dos
filmes sdo fatores que influenciam na atividade eletroquimica dos eletrodos
quimicamente modificados. A reacdo eletroquimica conta com sitios eletroativos
acessiveis oriundos do eletrélito de suporte através da sua permeabilidade no interior
dos poros da estrutura, assim, com o aumento de camadas depositadas sobre o
substrato, cresce o numero de sitios acessiveis as reacoes redox e, portanto, maior € a
resposta de corrente exibida pelo sistema.

A Figura 3.12 exibe os voltamogramas ciclicos para o sistema
PAH/FtTsNi/PAH/ANngico contendo 3, 5, 7 e 10 quadricamadas e evidenciando a

dependéncia entre o mecanismo de transferéncia de carga e o numero de

quadricamadas.
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FIGURA 3.12: Voltamogramas ciclicos em fun¢do da variagdo do numero de
quadricamadas para o filme PAH/FtTsNi/PAH/Angico em H,SO, 0,05 mol L a 50

-1
mV s .
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Através destes resultados pode-se observar que o perfil eletroquimico
varia para filmes com maior nimero de quadricamadas e quanto mais camadas
depositadas, maior a resposta de corrente do sistema, isto ocorre devido ao maior
numero de sitios ativos disponiveis. O filme com 3 quadricamadas exibe os dois picos
de oxidagdo, o primeiro que se refere ao centro metalico e o segundo ao macrociclo
presente na molécula de ftalocianina, porém, este filme apresenta corrente de resposta
do sistema, relativamente menor que a do filme com 5 quadricamadas. Tem-se assim,
a oxidagao do centro metélico dificultada para os filmes de 7 € 10 quadricamadas. Isso
se deve a mobilidade dos ions que entram e saem da estrutura do filme e com o
aumento do material adsorvido, o acesso das espécies quimicas do eletrolito de suporte
aos sitios ativos do sistema fica dificultada, ndo ocorrendo entdo transferéncia de
carga.

Sendo assim, o filme contendo 5 quadricamadas se apresentou com
melhor reposta eletroquimica em relagdo aos outros sistemas estudados com a goma do
angico branco, porém, para a goma do cajueiro o filme contendo 10 quadricamadas se
mostrou com melhores niveis de corrente € com os dois picos de oxidacdo bem
definidos tanto para a atividade do centro metalico quanto do anel macrociclico, como

ilustrado na Figura 3.13.
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FIGURA 3.13: Voltamogramas ciclicos em fun¢cdo da variagdo do numero de
quadricamadas para o filme PAH/FtTsNi/PAH/Caju em H,SO4 0,05 mol L'as50mV
s

Os melhores niveis de corrente para o filme PAH/FtTsNi/PAH/Caju
contendo 10 quadricamadas pode ser atribuido ao fato de que a goma do cajueiro
contem menores quantidades de grupos carboxilicos presentes nesse material, fazendo
com que menores quantidades sejam adsorvidas ao filme, afirma¢do essa comprovada
também pelas medidas de espectroscopias € microbalanca de cristal de quartzo. Porém
os demais ensaios voltamétricos foram conduzidos com filmes contendo 5
quadricamadas, assim como para os filmes no sistema com goma do angico.

No entanto, nos voltamogramas dos filmes na forma de quadricamadas
com a goma do caju, ndo se observa o processo de perda do pico de oxidagao do centro
metalico como no sistema com a goma de angico. O processo redox permanece para os
filmes com 7 e 10 quadricamadas. Isso pode ser devido a goma de caju nao bloquear
os sitios ativos presentes no sistema devido a sua pouca quantidade de grupos acetil
necessarios para a formagdo do filme, implicando assim apenas no aumento de
corrente. Para os filmes contendo bicamadas (PAH/FtTsNi) espera-se comportamento

semelhante, ja que este apresenta os processos redox caracteristicos da FtTsNi.
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3.2.4. Caracterizagao dos processos redox

Os filmes contendo apenas a PAH e as gomas de angico e caju ndo
possuem espécies eletroativas e consequentemente nio apresentarem resposta no
intervalo de potencial estudado. Sendo assim, a presenca das gomas nos filmes em
quadricamadas fica evidenciada devido ao aumento do nivel de corrente no segundo
processo redox, quando comparada ao filme contendo bicamadas PAH/FtTsNi, como

se pode observar na Figura3.14 a seguir.
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FIGURA 3.14: Comparagao entre a atividade eletroquimica dos filmes de acordo com
a sequéncia 1: PAH/FtTsNi, PAH/FtTsNi/PAH/Angico ¢ PAH/FtTsNi/PAH/Caju
(05 bi/quadricamadas). H,SO4 0,05 mol L a 50 mV s,

Para os filmes formados na seqiiéncia 1 no sistema contendo goma de
angico branco, foram identificados dois processos de oxidagdo, sendo o primeiro
relativo ao centro metéalico [Ni(II)/Ni(II)], por volta de 0,61V, e o segundo devido ao
macrociclo Ft [Ni(I)TsFt*/Ni(I)TsFt®] em 0,79V, com correspondente pico de
reducdo em 0,72V (Zampa et al., 2007; Siqueira Jr. et al., 2006). Os filmes com a

goma do angico apresentam potencial de oxidagao do centro metalico (Ep,;) deslocado
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para potenciais mais positivos quando comparado com o filme de PAH/FtTsNi
sugerindo que existem grupos doadores de elétrons presentes na goma e os grupos
carboxilicos da mesma podem reduzir a carga do anel da ftalocianina exigindo maior
energia para a ocorréncia da reacdo. Contudo, o potencial de oxidacdo do anel
macrociclo sofre deslocamento para valores menos positivos, podendo ser devido ao
processo ser facilitado no sistema em que a goma do angico esta presente, além disso,
a corrente gerada no sistema € visivelmente maior do que a corrente do filme contendo
apenas bicamadas (Zampa 2007; Zampa et al., 2007).

Para o filme PAH/FtTsNi/PAH/Caju, o voltamograma se assemelha ao
do filme em bicamada (sem a presenca de goma) sendo que o primeiro pico, referente
ao centro metalico, se encontra com menor energia em 0,53 V e o segundo pico
referente ao macrociclo esta evidenciado em 0,77 V e pico de redugdo correspondente
em 0,72V, sendo necessaria menor energia para oxidagdo das espécies eletroativas
presentes no sistema com essa goma.

A Tabela 3.4 fornece informagdes a respeito dos potenciais dos picos

anodicos e as respectivas respostas de corrente destes sistemas.

TABELA 3.6: Potenciais de picos anddicos (Ep.; € Epa.y) € respostas de corrente para

os filmes (seqiiéncia 1), contendo 05 bi/quadricamadas.

Filmes Ep.: (V) lpar (LA) Ep.; (V) Ipa2 (LA)
PAH/FtTsNi 0,48 0,16 0,85 0,18
PAH/FtTsNi/PAH/Angico 0,61 0,43 0,79 0,77
PAH/FtTsNi/PAH/Caju 0,53 0,34 0,77 0,35

A reducdo do centro metalico pode ser devida a introducdo de elétrons
cedidos pelas cadeias polissacaridicas das gomas e também das macromoléculas de
FtTsNi e ndo através da solugdo eletrolitica, ja que o pico de reducao correspondente
nao ¢ observado (Zampa et al., 2007; Siqueira Jr. et al., 2006). Além disso, os menores
niveis de energia e corrente gerada para o sistema com a goma do caju pode estar

relacionado a essas poucas unidades polissacaridicas oriundas da goma do cajueiro.
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A Figura 3.15 ilustra os perfis eletroquimicos dos filmes formados na
sequéncia 2 (PAH/Gomas/PAH/FtTsNi) e se observa que para o filme formado com a

goma de caju ocorre uma diminui¢do do nivel de corrente nos processos redox.
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FIGURA 3.15: Comparagao entre a atividade eletroquimica dos filmes de acordo com
a sequéncia 2 (PAH/Goma/PAH/FtTsNi) contendo 5 quadricamadas H,SO, 0,05 mol
L'a50mVs'.

Para a goma do angico pode-se observar também que o nivel de corrente
diminui comparado a sequéncia 1, onde a goma estar na extremidade do filme, além
disso, esta goma apresenta os dois processos semelhantes ao do filme formado na
sequéncia PAH/FtTsNi/PAH/Angico em relagdo aos potenciais de oxidacao e nivel de
corrente, sendo possivel concluir que a sequéncia de deposi¢do de materiais ¢ um
parametro importante a ser controlado.

A Tabela 3.5 relaciona os valores de picos de corrente e potenciais dos

filmes construidos na sequéncia 2.

53



Capitulo 3 — Filmes automontados contendo ftalocianina de niquel

TABELA 3.7: Potenciais de picos anddicos (Epal e Epa2) e respostas de corrente para

os filmes (seqiiéncia 2), contendo 05 bi/quadricamadas.

Filmes Epa: (V) lpar (LA) Epaz (V) lpaz (MA)
PAH/FtTsNi 0,48 0,16 0,85 0,18
PAH/Angico/PAH/FtTsNi 0,66 0,38 0,75 0,44
PAH/Caju/PAH/FtTsNi 0,52 0,24 0,77 0,22

Para que se entendam os mecanismos que governam os processos redox
€ necessario que se estude o comportamento da atividade eletroquimica, e uma das
ferramentas necessarias para tal entendimento € o conceito de reversibilidade
eletroquimica. Sendo assim, os requisitos para se ter um sistema reversivel em
sistemas em soluc¢do sao (Brett et al., 1996; Bard & Faulkner, 2000):

1. Corrente de pico, anddica ou catodica, deve ser proporcional a velocidade de
varredura aplicada (I, ~ v);

2. O valor do potencial de pico (E;) ¢ independente da velocidade de varredura
v);

3. O modulo da razdo da corrente de pico anddica e a corrente de pico catodica
deve serigual a 1, ([I,/ Il = 1)

4. A diferenca entre os potenciais de pico anddico e catddico deve ser menor que
59 mV (Ep,— E,c = 59/n).

Foram realizados voltamogramas ciclicos para os filmes formados
contendo 05 bi/quadricamadas na seqiiéncia 1, variando-se a velocidade de varredura
entre 10 e 150 mVs™', como ilustra a Figura 3.16.

Os sistemas estudados neste trabalho se tratam de materiais com sitios
ativos imobilizados na superficie do eletrodo, o qual também possui sitios ativos,
sendo assim, a reversibilidade do sistema ¢ contatada, porém ndo obedece a todos os
critérios de reversibilidade citados anteriormente. A corrente de pico anddica se
mostrou proporcional a velocidade de varredura (I,~v), porém ndo se observa
concordancia com todos os critérios. Os valores dos potenciais de pico anoddico e

catodico possuem pequenos deslocamentos para regides mais positivas, além disso, os
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valores de AE (Equacao 3.1) estdo relacionadas a monocamadas compactas de material
eletroativo adsorvidas na superficie do substrato, no caso dos filmes estudados neste
trabalho, existe uma estrutura complexa composta de uma rede de poros por onde

transitam os ions oriundos da solucao eletrolitica.

E= E°+ﬂlnM
nF  [R]

Equacao 3.1

Onde, E ¢ o potencial lido, E° o potencial padrao de eletrodo da célula, R
a constante universal dos gases, T a temperatura na escala absoluta, n o numero de
elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de Faraday, [O] a concentragdo das
espécies quimicas oxidadas ¢ [R] a concentragdo das espécies reduzidas (Ticianelli &
Gonzalez, 2005).

Assim, apesar dos valores da diferenca entre os picos anodicos e
catodicos dos filmes estudados terem sido diferentes daqueles obtidos pela equacao de
Nernst, os filmes sdo considerados reversiveis (Lever & Leznoff, 1989; Crespilho et
al., 2006b; Zampa et al, 2007), pois os filmes se tratam de materiais imobilizados na
superficie de um substrato, fazendo com que ocorra o transporte de carga através do
salto de elétrons.

Outro ponto importante a ser discutido ¢ no que se refere ao sistema de
transferéncia de carga que se da através do mecanismo chamado eletron hopping, onde
no inset da Figura 3.16 se observa a corrente aumentando linearmente com o aumento
da velocidade, indicando que a transferéncia de carga acontece na superficie do
eletrodo demonstrando a imobilizagdo das espécies na superficie do substrato sob a

influéncia de um potencial quimico (Crespilho et al., 2006b; Siqueira Jr., 2006).
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FIGURA 3.16: Voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura para
os filmes automontados: (a) PAH/FtTsNi, (b) PAH/FtTsNi/PAH/Angico ¢ (c)
PAH/FtTsNi/PAH/Caju contendo 5 bi/quadricamadas. Inset: Relagdo linear entre
Ipal e v.

Estudos a cerca da estabilidade dos filmes foram feitos aplicando-se
varios ciclos sucessivos numa faixa de potencial, como ilustrado na Figura 3.17, onde
pode-se observar que os mesmos niveis de resposta de corrente foram mantidos
evidenciando assim que os materiais ndo apresentam degradagdo mesmos apds varias

varreduras, concluindo-se assim que os filmes podem ser considerados estaveis.
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FIGURA 3.17: Voltamogramas ciclicos contendo 15 ciclos sucessivos de

PAH/FtTsNi/PAH/Caju, em H,SO, 0,05 mol L' a 50 mV s'l, para os filmes

automontados na seqiiéncia 1 com 05 bi/quadricamadas.

Através dos resultados de estabilidade obtidos, pode-se observar que,
confirmada a estabilidade, uma série de estudos eletroquimicos ainda podem ser
realizados, tais como a utilizacdo dos filmes como sensores, como visto em varios
trabalhos ja realizados (Zampa et at., 2007; Crespilho et al., 2006b; Siqueira Jr., 2006;
Zucolotto et al., 2003a, Zucolotto et al., 2003b; Zucolotto et al., 2006a, Zucolotto et
al., 2003b; Passos et al., 2007), objetivo de continuacao deste trabalho.
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3.3. Microscopia de forca atbmica (AFM)

A morfologia dos filmes automontados foi investigada a fim de se obter
dados a respeito da rugosidade dos mesmos. As andlises foram realizadas por AFM no
modo contato de superficie dos filmes contendo 10 quadricamadas nas duas
sequéncias 1 e 2 para a goma do angico e na sequéncia 1 para a goma do caju. Foram
analisadas as imagens de 10x10 um de apenas uma regido dos filmes.

As Figuras 3.18 e 3.19 ilustram as imagens de AFM dos filmes contendo

10 quadricamadas.
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FIGURA 3.18: Imagens de AFM de filmes automontados de FtTsNi e goma natural de

angico nas duas sequéncias de deposi¢dao: (a) PAH/FtTsNi/PAH/Angico e (b)
PAH/Angico/PAH/FtTsNi.

Através das imagens de AFM observam-se morfologias aparentemente

definidas dos filmes, que contém quadricamadas, ou seja, com a presenca das gomas
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de caju e angico ilustradas pelas Figuras 3.18 e 3.19, porém algumas protuberancias
conhecidas como “crescimento colunar” e graos coalescentes aparecem com maior
intensidade no filme com a goma do angico. Assim, observa-se que quanto mais
rugoso o filme, maior sua porosidade, facilitando o transporte de elétrons para
superficie do eletrodo.

Nao se obteve imagens satisfatorias para o filme na sequéncia 2 com a

goma de caju (PAH/Caju/PAH/FtTsNi), devido a riscos presentes no mesmo.
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FIGURA 3.19: Imagens de AFM de filmes automontados de FtTsNi e goma natural de
caju na sequéncia 1 de deposi¢ao: (PAH/FtTsNi/PAH/Caju).

Isto pode estar relacionado aos efeitos da superficie do substrato com os
materiais depositados, j4 que também se tem pouco material adsorvido, no caso 10
quadricamadas. Para os filmes contendo a goma do angico, as duas sequéncias de
deposi¢ao do filmes apresentam protuberancias, ja o filme com a goma do caju se
observa este efeito em menor quantidade e mais suavizado. Assim, pode-se afirmar
que o filme PAH/FtTsNi/PAH/Caju, concordando com os resultados vistos
anteriormente, apresenta com menores valores de rugosidade do que em todos os
outros filmes, como pode ser visto na Tabela 3.6.

Espera-se que quanto maior o nimero de quadricamadas presentes no
filme, maiores sejam também os valores de rugosidade, fator que ja foi confirmado

segundo Zucolotto et al (2003) (Zucolotto 2003; Zucolotto et al., 2003a e b). Além
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disso, este tipo de estudo se mostra geral quando se refere a filmes construidos com
polimeros (Zucolotto, 2003).

As imagens de AFM para a goma do caju ilustram um filme mais “liso”,
com menores valores de rugosidade, fazendo com que seja dificultado o transporte de
elétrons na superficie do eletrodo.

Além disso, ainda podem-se relacionar os valores de rugosidade média
com os valores de correntes encontrados para os filmes, como mostra a Tabela 3.6
relaciona os valores de rugosidade média obtida para os filmes e os valores de corrente

obtidas nos voltamogramas ciclicos.

TABELA 3.8: Valores de rugosidade para os filmes nas duas sequéncias com a goma

do angico e na sequéncia 1 para a goma do caju.

Filme RMS (nm) lpa1 (LA) lpaz (LA)
PAH/FtTsNi/PAH/Angico 13,42 n.o. 2.94
PAH/Angico/PAH/FtTsNi 13,15 n.o. 2,27

PAH/FtTsNi/PAH/Caju 8,3 1.417 1,645
PAH/Caju/PAH/FtTsNi n.o. 0,71 0,986

* Nao observado para filmes contendo 10 quadricamadas

Confirma-se a formag¢ao dos filmes onde se relaciona as medidas de UV-
Vis, Microbalanca de cristal de quartzo e ainda voltametria ciclica, com os valores de
rugosidade e corrente para os filmes contendo 10 quadricamadas. Os filmes com a
goma do angico se mostram com maiores valores de rugosidade, absorbancia, massa e
de corrente quando se compara com os filmes formados com a goma de caju. Os
filmes formados com a goma do angico branco na sequéncia 2
(PAH/ANgico/PAH/FtTsNi) apresentam maiores valores de absorbancia nos espectros
de UV-Vis, comparado a sequéncia 1 (PAH/FtTsNi/PAH/Angico), porém quando se
relacionam as medidas de voltametria ciclica, a sequéncia que obteve maiores valores
de corrente foi aquela em que a goma do angico esta na extremidade do filme, ou seja,
a sequéncia 1. Nos filmes contendo 10 quadricamadas, ndo se observa pico de corrente

relacionado ao centro metalico nos filmes com a goma do angico, apenas o pico
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correspondente ao macrociclo da ftalocianina, assim nota-se também maiores valores
de rugosidade para a sequéncia 1, concordando com as medidas de voltametria ciclica.

Com a goma do cajueiro, nota-se pequena diferencga para maiores valores
de absorbancia dos espectros de UV-Vis para sequéncia 2 (PAH/Caju/PAH/FtTsNI),
porém os maiores valores de corrente sdo encontrados para a sequéncia
(PAH/FtTsNi/PAH/Caju). No entanto, como ndo se obtiveram imagens satisfatorias
de AFM para este sistema, ndo foi possivel comparar estes resultados nas duas
sequéncias.

A sequéncia de deposi¢ao dos materiais mostra que a rugosidade média
dos filmes esta relacionada diretamente ao nivel de corrente obtido nos voltamogramas
para o pico de oxidacdo referente ao macrociclo (ja que para o filme contendo 10
quadricamadas nao se observa o primeiro pico de oxidacdo com a goma do angico).
Este parametro de sequéncia de deposi¢ao de camadas se mostra importante, uma vez
que se isto pode influenciar fortemente no perfil eletroquimico dos filmes, pois a
rugosidade estd relacionada com a corrente obtida nos sistemas, € como citado
anteriormente, as correntes observadas condizem com as medidas de AFM para a

goma do angico e do caju nas duas sequéncias, estudadas.
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4.1. Anélises espectroscopicas

4.1.1. Espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis)

O capitulo 3 tratou de informacdes a cerca dos espectros de UV-Vis do
crescimento dos filmes automontados formados com ftalocianina de niquel, sendo
assim, foram realizados estudos de formacéo dos filmes contendo FtTsCu na forma de
bi/quadricamadas, com o objetivo de obter informacdes a respeito das caracteristicas
eletrénicas dos materiais em estudo comparando-0s assim com o0s sistemas formados a
partir de ftalocianina de niquel.

Os espectros de absorcéo dos filmes automontados contendo ftalocianina
de cobre e gomas naturais de angico branco e do cajueiro na regido do ultravioleta
visivel sdo ilustrados na Figura 4.1, onde se nota a intensa banda de absorcédo em 615
nm relacionados as espécies dimeéricas (ou formacdo de agregados) € um pequeno
ombro em 680 nm que pode estar relacionado as espécies monomeéricas das

ftalocianinas tetrassulfonatadas (Leznoff & Lever, 1989).
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FIGURA 4.1: Espectros de absorcdo para os filmes formados na sequéncia 2: (a)
PAH/FtTsCu; (b) PAH/ANngico/PAH/FtTsCu e (¢) PAH/Caju/PAH/FtTsCu.

Os filmes formados com a FtTsCu e as gomas regionais possuem
pequenos deslocamentos dos picos de absor¢cdo maxima quando se compara com 0S
espectros das solugBes (capitulo 3). A Tabela 4.1 relaciona os valores de

deslocamentos para os filmes comparando os mesmo com a solugédo de FtTsCu.
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TABELA 4.1: Comparagéo entre os picos de absor¢do da FtTsCu na solugéo e nos

filmes automontados.

FtTsNi 1° Pico (espécies 2° Pico (especies
diméricas ou formacao monomeéricas) / nm
de agregados) / nm
Solucéo 629 665
Filmes 615 680

Tais deslocamentos podem estar relacionados a possiveis interacoes
moleculares das moléculas das ftalocianinas tetrassulfonatadas e as gomas regionais 0 que
pode interferir na conformacdo de adsor¢do das moléculas além da formacdo de agregados
(Santos Jr. 1991; Siqueira Jr., 2006; Siqueira Jr. et al., 2006; Zucolotto, 2003b).

Assim como nos resultados obtidos com o sistema com ftalocianina de niquel,
esses resultados podem estar relacionados a forma com que as moléculas se orientam
quando adsorvidas ao substrato. Quando se sugere que as moléculas estdo
conformadas paralelamente a superficie do substrato, entdo o crescimento estar
relacionado a maior quantidade de ftalocianina adsorvida, isto devido a conformacéo
face a face adotada pelas mesmas como ja relatados em trabalhos com este material (Li
et al, 1998, Zucolotto et al, 2003b).

Foi investigada a formacdo dos filmes na sequéncia 1
(PAH/FtTsCu/PAH/Gomas) onde se obteve as mesmas caracteristicas de picos de
absorcdo mé&ximo na sequéncia 2, no entanto com bandas de absor¢cdo menos intensas

guando comparadas com a sequéncia 2, como ilustrado na Figura 4.2.
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FIGURA 4.2: Espectros de absorcdo para os filmes formados na sequéncia 1: (a)
PAH/FtTsCu/PAH/ANgico e (b) PAH/FtTsCu/PAH/Caju.

A Figura 4.3 ilustra a comparagdo entre as décimas bi/quadricamadas
dos filmes contendo ftalocianina de cobre e gomas naturais de caju e angico nas duas
sequéncias de deposicédo (1 e 2).

Através da Figura 4.3b pode-se inferir que € possivel verificar a relacéo
linear entre os valores de absorbancia, obtidos através do pico maximo (615 nm), e o
numero de bi/quadricamadas depositadas sobre o substrato, fator esse que indica
processo de deposicdo dos materiais como auto-regulado resultando que a mesma
quantidade de ftalocianina é adsorvida a cada etapa.
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FIGURA 4.3: (a) Espectros de comparagdo entre as decimas bi/quadricamadas e (b)
relacdo linear da absorbancia maxima (615 nm) versus o numero de bi/quadricamadas

dos filmes automontados com FtTsCu e gomas de angico e caju.

Além disso, os valores dos coeficientes angulares da equacdo da reta
foram obtidos confirmando que as gomas naturais contribuem na formacéo dos filmes,

como mostrado na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2: Valores dos coeficientes angulares da equacdo da reta para os filmes

automontados contendo FtTsCu e gomas naturais de acordo com a sequéncia de

deposicao.
Filmes Valor de b*
PAH/Angico/PAH/FtTsCu 0,045+0,002
PAH/Caju/PAH/FtTsCu 0,0336+0,0003
PAH/FtTsCu/PAH/ANgico 0,031+0,001
PAH/FtTsCu 0,02742+0,0006
PAH/FtTsCu/PAH/Caju 0,0270+0,0005

*Coeficiente angular; Sendo a equacao dareta: y = a + DX

Através dos valores dos coeficientes angulares calculados pode-se
observar que quanto maior for o valor do coeficiente angular da equacao da reta, maior
a quantidade de material adsorvido ao substrato, concordando com a Lei de Beer-
Lambert (Capitulo 1) (Vogel, 1992; Passos et al., 2007)

De acordo com os resultados de UV-Vis pode-se inferir que o aumento
da concentracdo da molécula absorvedora resulta no aumento do valor de absorbancia
da ftalocianina, sendo assim, quanto maior o numero de camadas de FtTsCu
depositadas sobre o substrato, maior o valor de absorbancia registrada. Os resultados
de comparacéo entre as sequéncias estudadas 1 e 2, mostrou melhores resultados com
a goma do angico na sequéncia 2, assim como nos filmes contendo FtTsNi, visto no
Capitulo 3, permitindo afirmar que ocorre maior deposicdo de material e que esta
goma se destaca como agente promotor de formacéo de filmes automontados.

Resultados de MCQ também foram registrados para as gomas de caju e
angico branco com FtTsCu e permite afirmacdes a cerca da quantidade de massa em

funcéo da &rea do substrato para esses materiais, como ilustra a Figura 4.4 a seguir:
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FIGURA 4.4: Relacéo linear entre as medidas de massa (ng.cm™) entre os filmes de

FtTsCu e as gomas de angico e caju.

Como visto no capitulo 3 (medidas de MCQ) onde se tem informacdes a
respeito da sensibilidade desta medida, pode-se também com este sistema (com
FtTsCu), relacionar os valores de massa depositados na superficie do substrato na
construcdo dos filmes. Pode-se entdo confirmar com as medidas de MCQ que existe
um aumento de massa a cada quadricamada depositada. Observa-se também
linearidade com dispersdo de pontos ao redor da linha de ajuste, concordando com o0s
resultados obtidos em medidas de UV-Vis e infravermelho, estes ultimos serdo
apresentados na proxima secao.

A Tabela 4.3 mostra os valores dos coeficientes angulares obtidos para

os filmes na sequéncia 1.
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TABELA 4.3: Valores dos coeficientes angulares da equacgdo da reta para os filmes

automontados contendo FtTsCu e gomas naturais de acordo com a sequéncia 1.

Filmes Valor de b*
PAH/FtTsCu/PAH/ANgico 1,5884+0,0014
PAH/FtTsCu/PAH/Caju 0,9246+0,0084

*Coeficiente angular; Sendo a equacao da reta: y =a+bx

Estes resultados permitem afirmar que assim como nas medidas de UV-
Vis, a goma do angico se mostra como melhor agente promotor para a formacgédo dos
filmes automontados quando comparado com a goma do cajueiro. Isso pode estar
relacionado a interacdo eletrostatica existente entre 0s grupamentos acetil, amina e
sulfénicos presentes nas gomas, na PAH e nas ftalocianinas tetrassulfonatadas
respectivamente (Zampa, 2007; Zucolotto 2006a; Zampa et al., 2007), sendo que a
goma do caju apresenta menores quantidades de grupos carboxilicos como podera ser

confirmado através de resultados de infravermelho na proxima secao.

4.1.2. Espectroscopia de infravermelho

As caracterizacbes  espectroscopicas  vibracionais dos  filmes
nanoestruturados ftalocianina de cobre e gomas naturais de caju e angico foram
realizadas utilizando-se dos mesmos procedimentos utilizados para os filmes de
FtTsNi. A Figura 4.5 ilustra em sequéncia os seguintes espectros de FTIR para o
sistema de FtTsCu:

1. Pastilha de KBr de FtTsCu;

2. Filme casting de FtTsCu em substrato de silicio;

3. Filme casting de goma natural;

4. Filme automontado de PAH/FtTsCu/PAH/Goma, contendo 5 quadricamadas;
5. Filme automontado de PAH/FtTsCu/PAH/Goma, contendo 10 quadricamadas;
6. Filme automontado de PAH/FtTsCu/PAH/Goma, contendo 15 quadricamadas.
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Na Figura 4.5 também se pode observar as interacdo que apareceram no
sistema com a ftalocianina de niquel, com deslocamento da banda atribuida ao
estiramento do grupo sulfénico (SO5) em 1033 cm™ da FtTsCu pura em relacio aos
filmes automontados e ao filme casting da mesma, que tem seus valores apresentados
na Tabela 4.4. Também se atribui ao estiramento SO5 as bandas observadas entre 1059
e 1065 cm™e em 1191 cm™.

Assim como no sistema com FtTsNi ndo se observa a banda em 1191
cm™ para os filmes automontados com FtTsCu. A interacdo entre a ftalocianina e as
gomas deve ocorrer entre 0s grupos sulfonicos da FtTsCu e amina da PAH e os grupo
acetil presente nas gomas. Esta interacdo pode estar comprovada através dos espectros
de FTIR pelo deslocamento da banda presente em 1003 cm™ referente aos grupos
sulfonicos para menores valores em 1024 cm™ nos filmes automontados. Esta
atribuicdes das bandas, com o deslocamento daquela observada em 1033 cm™ da

FtTsCu pura para 1024 cm™ nos filmes automontados, aparecem na Tabela 4.4.

TABELA 4.4 Frequéncias do modo de vibracdo atribuidas ao estiramento SO3; das

ftalocianinas para os dois sistemas.

Modo de vibrago do grupo sulfénico SO; em cm™

Filmes
FtTsMe Pastilha de KBr Filme Casting automontados
FtTsNi 1033 1029 1020, 1024 e 1025
FtTsCu 1033 1029 1024

Os deslocamentos observados na Tabela 4.4 podem estar relacionados as
interacbes ionicas entre os grupos sulfonicos (SOjz) presentes nas ftalocianinas
tetrassulfonatadas com protonados amina da PAH (NH;") além dos grupos acetil

(COQ") presentes nas gomas naturais.
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A Figura 4.5 ilustra o sistema com a FtTsCu e a goma do angico branco.
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FIGURA 4.5: Espectros de FTIR para o sistema de (a) PAH/FtTsCu/PAH/ANngico
contendo filmes casting das gomas, pastilha de KBr e filmes automontados com 5, 10

e 15 quadricamadas medidos no modo reflexao.

Assim como no sistema com a ftalocianina de niquel, estes
deslocamentos podem ser devidos aos grupos citados anteriormente que podem estar
atuando como forca de ligacéo entre estes materiais, assim ha a diminuicdo da energia
no sistema, pois a interacdo eletrostatica restringe a vibracdo dos grupos sulfonicos
(Siqueira Jr., 2006a; Jesus, 2009), fator que pode ser devido a forma em que as
moléculas estdo organizadas em arquitetura nanoestruturada (Zucolotto et al., 2003a;
Zucoloto, 2003b; Siqueira Jr., 2006).

A Tabela 4.5 fornece informacgdes a respeitos das bandas encontradas nos

sistemas, bem como suas atribuicdes.
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TABELA 4.5: Atribuicdo das principais bandas (cm™) para os espectros de FTIR do
sistema FtTsCu da Figura 4.5.

FtTsCu Filmes Filmes
FtTsCu (pastilha de PAH/FtTsCu/  PAH/FtTsCu/
Atribuicdo (filme Casting)” KBr)" PAH/Angico PAH/Caju
Vibracéo do 609 804 609 815,7
macrociclo 804 832 817
Deformacéo
Angular C-H 704
Deformacao
AngularC-H
fora do plano 740 744 738,6 738,6
Respiracédo do anel
Ft 962 965 964 962
Estiramento SO; 1033 1025 1025 1024
Deformacéo
angular C-H 1106,9 1108,6 1106,9 1108,8
SO; 1187,7
Estiramento pirrol 1300 1326,6 1307,5
Estiramento
isoindol 1403,9 1396 1398
Deformacéo
angular C-H 1448 1446,3
Estiramento
isoindol 1457,7
C=C,C=N
Estiramento pirrol 1531 1533
Estiramento C = O 1646,9

*(Siquetira Jr., 2006; Zucolotto et al., 2003; Zucoloto, 2003b)

Os resultados obtidos através da espectroscopia de infravermelho para o
sistema com FtTsCu se mostraram semelhantes aqueles obtidos com FtTsNi, onde se
pode confirmar a interagcdo existente entre os materiais utilizados na construcéo dos
filmes ultrafinos. Como visto, no capitulo 3 (secdo 3.1.2), os filmes contendo goma de
caju apresentam bandas com intensidade minima ou quase ndo apresentam se
comparados com os filmes com goma de angico.

Através dos resultados obtidos pode-se inferir que a goma do angico,
assim como nos filmes com FtTsNi, também interage de forma a interpenetrar no
sistema contendo a FtTsCu, afirmacdo essa que pode ser confirmada através das
bandas em 1024 cm™ deslocadas de 1029 cm™ e em 1643 cm™ que aparecem nos

filmes automontados, ressaltando ainda que a intensidade das mesmas aumenta de
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acordo com o numero de quadricamadas depositadas. A Figura 4.5 ilustra os espetros

de infravermelho para o sistema com FtTsCu e goma de caju.
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FIGURA 4.6: Espectros de FTIR para os sistemas de e PAH/FtTsCu/PAH/Caju
contendo filmes casting das gomas, pastilha de KBr e filmes automontados com 5, 10

e 15 quadricamadas medidos no modo reflexao.

Neste sistema com goma de caju, encontra-se também, resultado
semelhante ao sistema com FtTsNi e esta goma, onde pode-se observar bandas com
intensidade minima em relacéo a ftalocianina. Foram observadas bandas caracteristicas
dos polissacarideos naturais como aquelas encontradas em 2933 e 3396 cm™ atribuidas
aos estiramentos C — H e O — H respectivamente, porém nota-se que a banda
encontrada para a goma em 1423 cm™ atribuida a deformagdo C — H além de 1606
cm™ referente ao estiramento C = O do grupo carboxilico, aparecem com pouca ou
nenhuma intensidade nos filmes quando compara-se com as bandas referentes ao
angico. Confirma-se entdo que, a goma do cajueiro, por possuir menor quantidade de

grupos carboxilicos implica menor quantidade de material adsorvido ao sistema em
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relagio a goma do angico, assom como foi obtido em resultados de UV-Vis e

microbalanca de cristal de quartzo.

4.1.3. Micro - Espectroscopia Raman

Os filmes automontados com o sistema FtTsCu foram estudados por
espectroscopia Raman como visto no capitulo 2. A Figura 4.6 ilustra os espectros
Raman para os filmes automontados contendo 10 quadricamadas contendo FtTsCu e
gomas de angico e caju.

De acordo com as imagens de microscopia Raman observada na Figura
4.6, nota-se comportamento semelhante ao sistema com ftalocianina de niquel e as
duas gomas naturais (angico e caju). Como visto no capitulo 3, a intensidade dos sinais
depende do metal central. Observam-se entdo para a ftalocianina de cobre, sinais mais
intensos quando comparados com os espectros da FtTsNi.

O espectro Raman da ftalocianina de cobre (p0) apresenta sinais intensos
em 747 cm™, que est4 associado & deformacgdo fora do plano anel da molécula
macrociclica e os dois sinais bem definidos em 1334 e em 1534 cm™ referentes aos
modos vibracionais no plano, atribuidos a respiracdo dos anéis de benzeno e aos
estiramentos pirrol da ftalocianina (Berrios et al., 2008; Mattiolit et al., 1994).

Nesta situacdo, acredita-se que o acoplamento das ftalocianinas se da de
forma planar, em relacdo ao plano do anel macrociclico, justificando a provéavel
interacdo do cobre com as gomas que levariam a falta de resposta eletroquimica do

atomo central da ftalocianina nos testes de voltametria.
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FIGURA 4.6 Espectros Raman para os filmes automontados contendo 10

quadricamadas contendo FtTsCu e gomas de angico e caju nas sequéncias 1 e 2.

Na presenga das gomas, sédo observados esses mesmos sinais deslocados
para maiores valores de freqiiéncias, porém com baixas intensidades. 1sso pode estar
relacionado a maior interacdo da ftalocianina de cobre com as gomas naturais, ou ao
fato de que na forma de pd (pura) os sinais sdo mais intensos e na forma de filme, a
concentracdo da ftalocianina € bem menor (0,5 g.L'1) do que na forma pura,
concordando também com os resultados de infravermelho.

A Tabela 4.6 relaciona os principais sinais obtidos nos espectros Raman
para a ftalocianina de cobre, além dos filmes formados neste sistema e suas

atribuigdes.
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TABELA 4.6: AtribuicOes dos sinais referentes aos espectros Raman dos sistemas com
FtTsCu.

FtTsCu PAH/FtTsCu/ PAH/Angico/ PAH/FtTsCu/ PAH/Caju/
Atribuicao (pod) PAH/Angico PAH/FtTsCu PAH/Caju PAH/FtTsCu

Vibracao do
macrociclo 505 505 505 505 509
Vibracéo do
macrociclo 601 601 601 601 601
Vibracao do
macrociclo 683 686 686 688 688
Respiracéo do
anel benzeno 147 748 748 748 748
Deformacéo
angular C-H 961 961 962 962 962
Estiramento
SO; 1094 1090 1092 1095 1095
Estiramento
pirrol 1334 1335 1335 1338 1337
Estiramento
isoindol 1388 1388 1388 1388 1388
Estiramento
pirrol C=C
C=N 1534 1535 1537 1537 1537

*(Zucolotto et al., 2003; Zucoloto, 2003b)

Esses deslocamentos tambem podem estar relacionados a conformacéo
adotada pelas moléculas na superficie do substrato e como estas se arranjam na
formacéo dos filmes automontados. Assim, relacionando os resultados de microscopia
Raman com os resultados de UV-Vis pode-se inferir que se admitindo que as
moléculas se organizam paralelamente a superficie do substrato (Siqueira Jr. 2006a;
Siqueira Jr. 2006a Siqueira Jr. et al, 2008), entdo a formacdo do filme estd4 sendo
facilitada pela presenca das gomas. Além disso, pode-se afirmar que através de
resultados de infravermelho, as gomas estdo participando efetivamente na formacao
dos filmes, tanto no sistema com FtTsNi como no sistema com FtTsCu e isso se
verifica com maior clareza quando se faz o aumento do numero de camadas para esta
medida, além de se observar isto também nas medidas de UV-Vis e microbalanca de

quartzo.
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4.1.4. Microscopia de forca atbmica (AFM)

Assim como nos filmes com o sistema contendo FtTsNi, também foram
estudadas as morfologias dos filmes através de microscopia de forca atbmica (AFM)
para o sistema contendo FtTsCu e as gomas de caju e angico nas duas sequéncias de
deposicao (1 e 2). A Figura 4.7 ilustra as imagens de AFM dos filmes contendo 10
guadricamadas. Quando se relaciona os valores de rugosidade média dos filmes
contendo 10 quadricamadas com a absorbancia (medidas de UV-Vis) se tem para a
goma do angico concordancia, pois a sequéncia 2 (PAH/Angico/PAH/FtTsCu)

apresenta maiores valores para as duas medidas.

10.0

,_.
o
E=]

o

o W 2.000 pm/div
m bm z 300,000 mnfdiv

FIGURA 4.7: Imagens de AFM de filmes automontados de FtTsNi e gomas naturais
de caju e angico nas duas sequéncias de deposicdo: (a) PAH/FtTsCu/PAH/AnNgico e
(b) PAH/Angico/PAH/FtTsCu.
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Os vales ou depressdes séo as regides mais escuras da Figura e a regido
mais clara das imagens corresponde ao ponto mais alto do filme no eixo z.

A seguir a Figura 4.8 ilustra imagens de AFM para o sistema na
sequéncia 1 com a goma do caju. N&o se obteve imagens satisfatorias também para a

sequéncia 2 com o sistema formado com a ftalocianina de cobre e a goma do caju.

10.0

] 235 5.0 7.3 10.0
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it Z300.000 nm/div

FIGURA 4.8: Imagens de AFM de filmes automontados de FtTsCu e gomas naturais
de caju e angico nas duas sequéncias de deposicdo: (a) PAH/FtTsCu/PAH/Caju.

A imagem com a goma do caju ndo ilustra os vales presentes no sistema
correspondente com a goma do angico. Assim, pode-se observar que o pequeno valor
de rugosidade para o filme contendo a goma do caju, tal como no sistema com a
ftalocianina de niquel, pode estar relacionado a forma com que as moléculas se
arranjam na superficie do substrato.

A Tabela 4.7 fornece os valores de rugosidade meédia dos filmes do

sistema contendo ftalocianina de cobre.
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TABELA 4.7: Valores de rugosidade para os filmes nas duas sequéncias com a goma

do angico e de caju nas duas sequéncias de deposicéo.

Filme RMS (nm)
PAH/FtTsCu/PAH/ANngico 20,3
PAH/ANngico/PAH/FtTsCu 22,3

PAH/FtTsCu/PAH/Caju 3,17
PAH/Caju/PAH/FtTsCu 8,6

Além disso, a goma de caju apresenta menores gquantidades de acidos
glucurdnicos, quando comparado com a goma do angico, fazendo com que o filme se
apresente mais “liso” e concordando com as medidas de UV-Vis e infravermelho, pois
as bandas que s&o atribuidas a presenca de gomas sdo cada vez menores com menos
quadricamadas adsorvidas ao filme (Figura 4.5).

Para este sistema, ndo foi possivel se comparar os valores de rugosidade
com os valores de corrente quando se realiza medidas de voltametria ciclica (medidas
realizadas para o sistema com FtTsNi), pois ndo foram obtidas medidas
eletroquimicas. Ainda se tem o objetivo de uma continuagdo deste trabalho através de
medidas eletroquimicas por voltametria ciclica com o sistema com FtTsCu e estas
gomas regionais, para efeito de comparacdo entre as outras medidas aqui realizadas e

ainda a aplicacéo destes sistemas como sensores.
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5.1. CONCLUSOES

Os filmes formados com a goma do caju e do angico mostraram
semelhangas quanto as caracteristicas espectroscopicas e comparando-se o tipo de
goma, os filmes formados com a goma do angico absorvem mais na regido do UV-Vis
do que aqueles formados com a goma do caju. 1sso pode se d& provavelmente, devido
a maior concentracdo de acidos urdnicos na goma do angico fazendo com que a cadeia
polissacaridica da goma apresente mais pontos de ancoragem, 0s quais promovem as
interacOes eletrostaticas e, consequentemente, permitem a adsor¢do de uma quantidade
maior de material a cada etapa.

Resultados de microbalanca de cristal de quartzo confirmaram o
crescimento auto-regulado dos dois sistemas e as medidas de infravermelho
possibilitaram confirmar interacdes existentes entre os materiais, confirmando que a
goma de angico, por apresentar maiores quantidades de grupos carboxilicos, se
mostrou como melhor agente formador de filmes automontados quando comparado
com a goma do caju.

A sequéncia de deposicdo dos materiais na formacdo dos filmes, os
melhores resultados de absorbancia no UV-Vis foram obtidos na sequéncia 2, porém
0s estudos eletroguimicos com o sistema com a FtTsNi se mostraram com melhores
niveis de corrente e definicdo para a sequéncia 1.

O processo de adsorcdo se apresentou auto-regulado em ambos os
sistemas estudados, uma vez que a relacdo linear entre a absorbancia e o nimero de
bi/quadricamadas indica que a mesma quantidade de material foi depositada a cada
etapa de deposicao dos filmes.

Estudos voltamétricos foram realizados para os dois sistemas, porém
apenas com o sistema contendo FtTsNi se obteve resposta eletroquimica, onde foi
possivel identificar os processo redox do atomo central e também do anel macrociclico
Ft. Os filmes formados com FtTsNi foram estudados em um intervalo de potencial,
onde foram identificados os dois processos redox, em eletrolito H,SO,4 0,05 molL™, a
fim de se avaliar a influéncia dos ions presentes em solu¢do nos processos redox. Foi
verificada a dependéncia da atividade eletroquimica com o nimero de quadricamadas

depositadas sobre o substrato, sendo para o sistema com angico o filme com 5
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quadricamadas e para a goma do caju com 10 quadricamadas que apresentaram
melhores resultados para se associar as propriedades de nivel de resposta de corrente e
definicdo de picos redox.

Os filmes mostraram-se estaveis e reversiveis para 0 sistema contendo
FtTsNi e as duas gomas naturais utilizadas. O estudo da atividade eletroquimica
mostrou que a goma do angico aumenta com maior eficacia a resposta de corrente dos
filmes em quadricamada contendo FtTsNi quando comparada com o filme bicamada
do que a goma do caju, para as duas seqliéncias de deposicao, sendo assim possivel
afirmar que o fato destes materiais se organizarem em nivel molecular permite que
estas novas propriedades sejam observadas.

O mecanismo que governa a transferéncia de carga nos filmes é
conhecido como elétron hopping e se caracteriza como o salto do elétron entre os
sitios redox vizinhos, uma vez que as espécies quimicas estdo imobilizadas na
superficie do substrato.

Além disso, com as medidas de microscopia de forca atémica
possibilitaram a comparacdo com as medidas de voltametria ciclica, concluindo que
quanto maior os valores de rugosidade dos filmes maior o valor de corrente encontrado
para 0s mesmos, fator que facilita o transporte de elétrons na superficie do eletrodo.

Para os filmes construidos com FtTsCu e as gomas naturais obtiveram-se
resultados semelhantes em relacé@o as espectroscopias estudadas, aléem das medidas de
microbalanga de cristal de quartzo, no entanto, ndo foi possivel obter conclus@es a
respeito das medidas de voltametria ciclica, uma vez que ndo se obteve atividade

eletroquimica com essa ftalocianina nas condicGes estudadas.
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5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuagdo dos trabalhos apresentados nesta dissertacao,
destacasse a aplicacdo dos sistemas com FtTsNi e as gomas de caju e angico como
sensores. Além disso, também se pretende obter respostas eletroquimicas com o
sistema da FtTsCu e as gomas naturais.

Destaca-se também a utilizacdo de outros materiais naturais, além da
otimizacao dos dispositivos aqui estudados para determinacgéo de diversos analitos, tais

como lactose, glicose, herbicidas, uréia, entre outros.
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