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APRESENTACAO

7

O e-book “Tépicos Multidisciplinares em Ciéncias Biol6gicas” é uma obra
composta por estudos de diferentes areas das ciéncias bioldgicas e da saude. Em
seus 16 capitulos o e-book aborda trabalhos de pesquisas, de ensino, relatos de casos
e revisoes da literatura mostrando avancos e atualidades nesse campo.

As ciéncias biologicas englobam areas do conhecimento relacionadas com a vida
e incluem a biologia, a saude humana e a saude animal. Nesta obra, apresento estudos
vivenciados na pratica profissional e na formac¢ao académica relacionados aos cursos
de graduacéao e de pds-graduacao em biologia, biomedicina, biotecnologia, nutricao,
medicina, fisioterapia, quimica, engenharia biomédica, arquitetura entre outros.

Este volume tem objetivo de compartilhar o conhecimento cientifico aplicado
as ciéncias biologicas e suas areas afins, potencializando discussdes e abordagens
contemporaneas em temas variados. Agradeco aos autores que tornaram essa edicao
possivel e desejo uma 6tima leitura a todos.

Prof. Dr. Edson da Silva
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BASE DE POLIANILINA

RESUMO: O uso de polimeros condutores na
tecnologia de sensores consiste na modificacéo
do eletrodo para melhorar a seletividade,
diminuir as interferéncias e funcionar como
uma matriz de imobilizacdo de moléculas.
Diversos sensores baseados na transducéo
eletroquimica foram desenvolvidos com
eletrodos modificados pela polianilina (PANI).
A aplicacdo da PANI
de biossensores

sido
propriedades Unicas do polimero, como sua alta

no desenvolvimento
eletroquimicos tem
frequentemente relatada devido as
condutividade, estabilidade a longo prazo, além
dasolubilidade em meio aquoso e procedimentos
sintéticos faceis de obtencdo de espessura
controlavel em sintese no eletrodo sensor. A
PANI, devido a sua reversibilidade redox pode
atuar como mediadores na transferéncia de
elétrons em reacgdes redox ou enzimaticas.
As principais técnicas para confeccdo de
filmes finos e condutores sao: Spin-Coating,
Dip-Coating, Drop-Casting, Layer-By-Layer
e Eletropolimerizagdo in situ. Neste trabalho,
foram estudadas as influéncias dos métodos
de sintese e dos meios de polimerizacao,
empregando eletropolimerizagcbes in  situ
da PANI. A técnica de voltametria ciclica foi
utilizada para caracterizacédo do filme obtido
sobre o eletrodo imerso em sonda redox,
submetido a uma janela de potencial de -0,2 V

a 0,6 V, com velocidade de varredura de 50 mV
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s-1. Foi investigada a eletropolimerizacdo em pH neutro, acido e basico. Observou-
se que a eletropolimerizagdo em meio acido (pH 4) resultou na PANI em seu estado
condutor (esmeraldina). Diferentes concentragcdes do monémero foram avaliadas de
modo a obter flmes com melhor performance. Foi encontrada a concentracédo de
aproximadamente 95 mM (pH 4) como 6tima. Estes estudos indicam a versatilidade
da PANI na construcao de sensores eletroquimicos com diferentes formas, tamanhos
e condutividade relativa.

PALAVRAS-CHAVE: Polianilina, biossensores, polimeros condutores,
eletropolimerizacao.

NANOSTRUCTURED SURFACE SYNTHESIS BASED ON POLYANILINE

ABSTRACT: Conductive polymer use applied to sensor technology consist of modifying
the electrode in order to improve selectivity, reduce the interfering, acting also as an
immobilizing agent. Several sensors based on electrochemical transduction have been
developed with polyaniline modified electrodes (PANI). The application of PANI in the
development of electrochemical biosensors has often been reported due to the unique
properties of this polymer, such as high conductivity, long term stability, aqueous
solubility and easy synthetic procedures to obtain a controlled thickness synthesis on
the sensor electrode surface. Due to the high redox reversibility, the PANI can act as a
mediator in electron transfer in redox or enzymatic reactions. The main techniques for
preparation of thin and conductive films are: Spin-Coating, Dip-Coating, Drop-Casting,
Layer-By-Layer and in situ Electropolymerization. The influences of synthesis methods
and polymerization media were studied, using in situ electropolymerizations. The
cyclic voltammetry technique was applied to characterize the film obtained by using
an electrode immersed in the redox probe, submitted to a potential window of -0.2 V
to 0.6 V, at 50 mV s-1 scan rate. Electropolymerizations at neutral, acidic and basic
pH were investigated. It was observed that the electropolymerization in acid medium
(pH 4) resulted in PANI with conductive proprieties (Emeraldine). Different monomer
concentrations were evaluated in order to obtain films with better performance. It was
found a concentration of approximately 95 mM (at pH 4) as an optimal. These studies
indicate the versatility of PANI for electrochemical sensor applications with different
shapes, sizes, and relative conductivity.

KEYWORDS: polyaniline, biosensors, conductive polymers, electropolymerization.

11 POLIMEROS CONDUTORES

Estruturalmente, definem-se polimeros condutores como macromoléculas
formadas por uma cadeia principal, onde nela contém as ligagdes simples e duplas
alternadas, ou conjugadas. Nas ligacdes ditas como simples (sigma, o), tem-se elétrons
fortemente ligados, e como consequéncia disso uma maior estabilidade quanto a sua
localizacdo. Ja as ligagbes conjugadas (pi, M) apresentam menor for¢ca no seu par
de elétrons, essa caracteristica lhes permitem uma maior mobilidade que resulta, na
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estrutura geral, o surgimento de orbitais estendidos. S&o os polimeros condutores que
apresentam essa estrutura, apresentando um forte carater condutor desde que sua
estrutura seja submetida a um processo de dopagem (remog¢éo ou adicéo de elétrons),
gerando assim uma vacancia que ira proporcionar um espacgo vazio permitindo o salto
do elétron de uma camada inferior para ocupar essa vacancia. Este movimento permite
a conducéo elétrica em polimeros conjugados, garantindo assim a caracteristica de
condutividade dos polimeros condutores [15].

O uso de polimeros condutores na tecnologia de sensores consiste na modificagdo
do eletrodo para melhorar a seletividade, diminuir as interferéncias e funcionar como
uma matriz para moléculas. Todos os principios eletroquimicos de transdutores podem
ser aplicados com eletrodos modificados com polimeros condutores. A fim de alcangar
a fabricacao de filmes ultrafinos para a construcao desses nanodispositivos bem como
sua caracterizacdo, as pesquisas em eletrénica organica tém crescido nos ultimos
anos gracas as promessas de vantagens referentes a um especial comportamento
quimico e elétrico dos materiais orgénicos. Dentre tais materiais, os polimeros
condutores acabam por encontrar-se em um lugar de destaque por sua flexibilidade
e, em especial seu baixo custo. Podem ser sintetizados eletroquimicamente a partir
de um maior controle dos parametros de sintese, dentre estes polimeros condutores,
destacam-se entre outros o Poliacetileno, Polipirrol, Politiofeno, Poli (p-fenileno) e a
Polianilina (GOSH et al., 2016).

A polianilina € um polimero linear conformado de mondémero de anilina, o qual
pode existir em um numero de estados de oxidagdo, os seus anéis podem existir
nas formas benzendides e quinoides (Figura 1). A PANi pode ocorrer em diferentes
estados de oxidacao, dos quais a forma esmeraldina (50 % oxidada) é a mais estavel
e é a Unica forma redox que se torna condutivo no estado dopado. Esta forma base
esmeraldina (isolante) pode reagir com acidos fortes resultando assim na forma sal
esmeraldina condutora (Figura 2).

e — N —
—— —

Reduzida Oxidada

Figura 1. Estrutura geral da Polianilina (PANI), mostrando as unidades reduzidas (ganha
elétrons) e oxidadas (perde elétrons).
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Figura 2. Esquema da composicao geral da PANI indicando a unidade Esmeraldina.

2| TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES POLIMERICOS

As técnicas de producéo de filmes finos tém sido aplicadas para diversos fins,
como 0 uUso em sensores, displays, dispositivos optoeletrénicos e hibridos eletrénicos.
A homogeneidade, estabilidade e reprodutibilidade dos filmes confeccionados sao
essenciais para a manutencéo das propriedades e da funcionalidade dos mesmos.
Entretanto, para conferiruma boa qualidade na formacgao desses filmes sdo necessarios
observar alguns fatores como o uso do solvente, concentracéo do soluto e escolha da
técnica de deposicao do filme [7].

Novas rotas de sintese de filmes finos sdo estudadas para que seja possivel
alcancar filmes homogéneos de boa espessura e com alta eficiéncia no transporte
de carga, nesse sentido se faz necessario a compreensao de todos os aspectos
envolvidos nas técnicas de deposicéo de filmes finos para que se faca bom uso das
caracteristicas inerentes a cada método. As principais técnicas para confeccao de
filmes finos e condutores sdo: Spin-Coating, Dip-Coating, Drop-Casting, Layer-By-
Layer (L-b-L) e Eletropolimerizagao [3].

Spin- Coating - E uma técnica comumente utilizada para produzir um filme
de espessura uniforme. A técnica se baseia em gotejar a solugao a ser tes-
tada sobre um substrato que é levado ao spin- coater, este equipamento é

responsavel por girar o substrato em alta rotacdo retirando o excesso de
filme da superficie, permanecendo apenas uma fina camada.

Dip-Coating - E uma técnica simples que consiste em mergulhar o subs-
trato no filme por algum tempo, podendo ser necessarios varias imersoes.
A espessura do filme é controlada pela velocidade com que o substrato é
retirado da solugdo. Em seguida o substrato é deixado para que ocorra a
evaporacgao do solvente.

- Drop-Casting- E feita pela deposicédo do filme na superficie do substrato
que é deixado para secar em ambiente controlado. Apds a evaporacao do
solvente, o filme permanece.

« Layer-By-Layer (L-b-L) - Esta técnica também conhecida por LB consiste
na formacao de multicamadas organizadas na superficie de um substrato,
através da deposicédo de monocamadas. Essas camadas interagem entre si,
através de ligacbes quimicas conferindo propriedades desejadas ao subs-

trato modificado.
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- Eletropolimerizacéo ou Polimerizacéo Eletroquimica - E uma técnica versatil
de sintese de polimeros condutores, na qual consiste no uso de um sistema
trieletrédico (Contra eletrodo, eletrodo de referéncia e eletrodo de trabalho),
uma solugdo monomérica dissolvida em um solvente apropriado e um agen-
te dopante. Faz-se uso de um potenciostato (potencial constante) para a
producao de filmes finos. A eletropolimerizagcao ocorre em trés diferentes
etapas: Oxidagdo do mondémero, deposicdo de oligbmeros seguida de nu-
cleacédo e crescimento do filme e em terceiro estagio a formacéao de longas
cadeiras poliméricas [3].

Técnica de Deposicao Vantagens Desvantagens Referéncias
Spin Coating Rapidez, Perda de grande 2]
Producéo de filmes  parte do material,
uniformes baixo custo
Dip Casting Simples, rapida Falta de controle [23]

na determinagéo
da espessura do

filme
Drop Casting Simples, filmes N&o produz [3]
uniformes e espessos  filmes de baixa
espessura
Layer-By-Layer (L-b-L) Filmes auto- Tempo de [3]
organizados, controle preparacao
sobre a espessura do
filme
Eletropolimerizacao Deposicao direta Alto custo [20]
dos polimeros, (Potenciostato)

formacao de filmes
finos, espessura e
condutividade podem
ser controladas

Tabela 1-Comparagéo entre as principais técnicas de deposicao de filmes finos

31 CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS

Caracterizacao Eletroquimica

A caracterizacéo eletroquimica €& feita através de diversas técnicas de
eletroanélise, uma delas é a voltametria ciclica. A voltametria ciclica obtém informacoes
qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica. Consiste em aplicar um potencial
que gera uma corrente resultante num sistema trieletrédico, composto por um contra
eletrodo, um eletrodo de referéncia e um eletrodo de trabalho, onde sera testada a
solucdo do filme. O voltamograma é o grafico do resultado da geracdo de corrente
resultante ao potencial que foi aplicado na solucéo [1].

Uma outra técnica de caracterizacdo eletroquimica para avaliagdo das
propriedades redox de um filme é a voltametria de onda quadrada. E uma técnica
mais rapida e mais sensivel. Uma onda quadrada simétrica é superposta sobre uma
rampa de potencial, que possui a forma de degrau. O pulso reverso da onda quadrada
surge na metade do grafico em degrau. A amplitude do pulso aplicado &€ dada em mV.
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E discrimina a corrente capacitiva quando ocorre a sua diminuicdo mais rapidamente
e obtendo a corrente ao final do pulso [1].

Caracterizacao Estrutural

Para andlise da estrutura quimica dos filmes sdao comumente utilizadas duas
técnicas. A primeira delas € a espectroscopia Raman que é muito utilizada para
obter caracteristicas do material usado e sobre o grau de desordem do mesmo. A
espectroscopia analisa a relagcao da radiacéo eletromagnética com a matéria e assim
consegue avaliar as vibragdes que ocorre entre as moléculas. O gréfico do resultado
da espectroscopia mostra as bandas presentes nas ligacées quimicas de que sao
compostos os filmes [5].

A segunda técnica € a espectroscopia vibracional de absorcéo do infravermelho
tem a funcdo de identificar os grupos funcionais pertencentes a amostra estudada.
Avalia a interac&o entre as moléculas, pois sao elas que determinam as propriedades
do filme produzido [11].

Caracterizacao Morfologica

A Microscopia éptica é largamente aplicada para caracterizar morfologicamente a
superficie de eletrodos modificados por filmes poliméricos. Técnicas como o Microscopia
eletronica de varredura e a Microscopia de Forga Atdmica. Essas técnicas tém como
objetivo a varredura da superficie do filme por uma ponta ou sonda, destacando a
morfologia e alteraces fisicas dos filmes. Podem ser analisados também as interagdes
qgue ocorrem entre os atomos presentes na ponta da sonda e na superficie da amostra
estudada [11t].

41 UTILIZACAO DA POLIANILINA (PANI) EM BIOSSENSORES

A PANI exibe propriedades oscilantes entre um estado isolante e um condutor
(CHAUHAN, 2019), devido a isso suas propriedades estruturais, mecanicas, fisicas
e quimicas podem ser melhoradas combinando-as com uma matriz de diferentes
métodos como enxerto, mistura e fabricacdo de compédsitos com biomoléculas,
polimero, 6xidos metalicos, entre outros; e diversos nanocompoésitos por meio de
ligagbes covalentes de grupos laterais funcionais, como amida e acido carboxilico,
tornando-o adequado para outras modificacdes e possibilitando posterior imobilizagao
de biomoléculas. Mesmo apds a modificagdo, o0 material mantém sua nanomorfologia
e suas caracteristicas intrinsecas. Alem da modificacdo, a funcionalizacdo aprimora
a seletividade (LAHIFF; SCARMAGNANI; SCHAZMANN, 2010), a eletroatividade, a
area de superficie e oferece a capacidade de alternar entre diferentes estados redox
(FLOREA; LAHIFF; DIAMOND, 2011).

A aplicacado da PANI no projeto e desenvolvimento de biossensores

Tépicos Multidisciplinares em Ciéncias Bioldgicas Capitulo 15




eletroquimicos tem sido frequentemente relatada devido as propriedades unicas do
polimero, como sua alta condutividade, reversibilidade redox, estabilidade ambiental a
longo prazo, alta capacidade do processo de solucéo e procedimentos sintéticos faceis
com uma espessura controlavel no eletrodo sensor (MOUSA; AGGAS; GUISEPPI-
ELIE, 2019), além disso seu uso é destacado pela sua excelente funcdo mediadora
para transferéncia de elétrons em reacdes redox ou enzimaticas. Este fenbmeno &
possivelmente devido a inerente eletroatividade do PANI (SHOAIE; FOROUZANDEH,;
OMIDFAR, 2018).

As superficies sensoras baseadas em PANI, alcangcaram um patamar diferenciado
na fabricacdo e desenvolvimento da pesquisa com biossensores. Em estudo realizado
por Aghamiri, Mohsennia e Rafiee-Pour (2019), um eletrodo modificado composto
por filme de polimero condutor de bicamada de polianilina/polipirrol (PANI/PPY),
nanotubos de carbono de paredes multiplas (cMWCNTSs) e eletrodo de carbono vitreo
(GCE) foi construido e examinado quanto a sua potencial aplicabilidade no biossensor
amperométrico. O filme produzido exibiu picos redox bem definidos com potencial formal
e separacgao pico a pico -0,338 V e 0,068 V (vs. Ag/AgCl, 3M KCI), respectivamente. A
concentracao de cobertura superficial de Cyt ¢ foi estimadaem 8,0 x 10 =9 molcm-2,
mostrou uma sensibilidade de 101,6 pA mM -1, com um limite de detecc¢ao de 0,1 puM
em uma faixa de resposta linear de 1 a 370 pM. De acordo com os resultados obtidos, 0
nanocompésito poderia atuar como um promotor de carga para facilitar a transferéncia
direta de elétrons entre Cyt c imobilizado e GCE, oferecendo um alto potencial para
aplicacédo em biossensores amperométricos de terceira geracdo. Em outro estudo,
Zhai et al. contruiram um nanobiossensor enzimatico para reconhecimento de glicose,
utilizando o composto de hidrogel de platina (Pt) e PANI, pelo qual apresentou uma alta
sensibilidade de 96,1 uA mM-1.cm-2, com um tempo médio de resposta de 3 s, uma
ampla faixa linear de 0,01a 8 mM e um limite baixo de detecc¢do de 0,7 uM. Também,
Dhand et al. projetaram um nanobiossensor baseado em filme nanocompésito PANI e
cMWCNTs para quantificacéo de colesterol. Os resultados indicaram que o biossensor
pode detectar colesterol na concentragao faixa de 1,29 a 12,93 mM com sensibilidade
e resposta tempo de 6800 nA mM-1 e 10 s, respectivamente. Em 2019, Mo et al.
Projetou um imunossensor usando a PANI, Nanoparticulas de ouro (AuNPs) e grafeno
reduzido (rGO) modificados como plataforma. O anticorpo monoclonal coli O157: H7
(Ab1) foi adicionado a plataforma e imobilizado automaticamente no filme através da
interacdo amina e AuNPs. O imunossensor apresentou ampla faixa linear (8,9 x 103
a 8,9 x 109 UFC.mL-1) e limite de deteccdo 2,84 x 103 UFC.mL-1. Portanto, esse
biossensor foi considerado um sistema ideal para a detec¢do de E. coli e também &
facilmente adaptavel ao ensaio de outras espécies bacterianas. Para além do uso na
saude, estudos demonstram a eficacia de superficies sensoras baseados em PANI na
industria alimenticia. Em 2014, Yang et al. construiram um nanosensor amperomeétrico
para determinacao de sulfito em amostras reais. Este sensor foi projetado com base
no Eletrodo de Carbono Vitreo modificado com hexacianoferrato de cobre revestido
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com PANI (PANI/CuHCF/GCE) que apresentaram maior eletrocatalitica atividade e
estabilidade adequada a oxidagao do sulfito com limite de detec¢éo 0,6 umol-L-1.

Mediante os inUmeros estudos relacionados ao uso da PANI, este trabalho teve
como objetivo a otimizacdo do filme de PANI visando aplicacdo em diagnésticos
sorologicos. Paraisso foram investigadas as seguintes figuras de mérito: condutividade,
estabilidade e biocompatibilidade.

51 EXPERIMENTAL

A formacgdo e caracterizacdo do filme condutor foi realizado de acordo com
as seguintes etapas: Limpeza do eletrodo de trabalho; Deposi¢cao do filme PANI e
estudo de pH; Preparo de solugao tampao; Estudo de concentracao e deposicao do
filme PANI. Todas as etapas descritas adiante foram realizadas a partir de um rigor
metodoldgico baseado nas principais literaturas da area e analises prévias do polimero.
Para realizacdo do experimento foram utilizados Eletrodos de Carbono Vitreo (ECV),
Anilina (Sigma-Aldrich), Tampéo Fosfato a 2 mM e Acido Sulfarico (P.M. 98,079 g/mol)
a1 mM.

Limpeza do eletrodo de trabalho

Antes de efetuar a deposicéo do filme polimérico na superficie do eletrodo, se
faz necessario submeter a superficie do ECV ao procedimento de limpeza mecanica
a partir de protocolo padrao. Neste procedimento, a superficie do eletrodo foi polida
em um tecido aveludado embebido em alumina, o processo foi repetido em diferentes
concentragdes de alumina (0,5¢ ,0,3u e 0,1 respectivamente) utilizando movimentos
em forma de infinito (%) durante 2 minutos. Para verificacdo da remoc¢ao de residuos da
superficie sensora foram registrados voltamogramas ciclicos em sonda de Fe(CN)®+/
Fe(CN)®*+ a 0,005 M. Nos voltamogramas ciclicos obtidos foram analisadas as
diferencas entre as voltagens de pico e valor da corrente anddico e catédico (Ipa e Ipc,
respectivamente).

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um sistema tri-eletrddico
composto por eletrodo de trabalho (eletrodo de carbono vitreo, diametro= 2 mm),
pelo eletrodo de referéncia (eletrodo de Ag/AgCl) e pelo eletrodo auxiliar ou contra-
eletrodo (fio helicoidal de platina). Todas as aquisi¢des eletroquimicas foram realizadas
utilizando o potenciostato Autolab PGSTAT204 (Metrohm), controlado pelo software
NOVA 2.1. Para estudo da plataforma sensora, foram utilizadas a Voltametria Ciclica
(VC), analisando a construcéao e o funcionamento por meio das técnicas. Na VC foi
utilizada janela de potencial de -0.2 a 0.6 V, velocidade de varredura de 50 mV.s™ e
passo de 10 mV.
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Deposicao do filme de polianilina (PANI) e estudo de pH’s (acido, neutro e
alcalino)

Apoés a limpeza do ECv, um filme PANI foi polimerizado eletroquimicamente sobre
a superficie sensora. Afim de se obter a forma mais condutora do filme polimérico, que
consiste na forma sal esmeraldina (SE), foram feitas solu¢ées com diferentes valores
de pH: acido (pH = 4), basico (pH = 9) e neutro (pH = 7), com o intuito de reagir com
anilina e através da eletropolimerizacao efetuar a deposicao do filme sobre o eletrodo.

6 | PREPARO DA SOLUCAO TAMPAO

As solucbes com diferentes pH’s foram obtidas por meio de solugdo tampéo
fosfato. Para o pH 4, a preparacéo do tampao foi realizada a partir de um protocolo
padrao obtendo-se uma solugao final de 200ml. Desses, 90 ml consistiu em solucao
monofasica e 10 ml solucéao bifasica, seguida da adicdo de 100ml de agua desionizada,
resultando em uma solugdo com pH = 5,9. Com o objetivo de alcancar o pH acido (pH
4), adicionou-se a solug¢ao preparada, acido sulfurico a 0,1M de modo gradativo e
acompanhado pelo phgametro (medidor de pH de bancada — pH PLUS) até se atingir
o pH = 4. Para a solugdo com pH =7 com 200 ml de solugao, foi realizada uma mistura
contendo 39 ml de solugdo monofasica e 61 ml de solucéo bifasica, em seguida 100ml
de agua desionizada foram adicionados. Neste pH nédo foi necessario ajustes uma
vez que o valor fixo de 7 é conseguido a partir dessas medidas ja estabelecidas em
protocolo. Na solugédo com pH=9 foi adicionado 5,3 ml de solu¢ao monofasica e 94,7
ml de solucdo bifasica, adicionado a 100 ml de agua desionizada, dessa maneira
obteve-se uma solucéo final de pH = 8, a partir disso a solugao foi alcalinizada com
hidréxido de sbdio de 0,1 M até se atingir um pH alcalino (pH 9).

ApOs obter as solugdes, adicionou-se anilina a cada uma delas para realizacao
da eletropolimerizacdo. Foi constatado que o filme polimérico que apresentou
melhor condutancia referiu-se a solugcdo com o pH mais baixo, ou seja, pH = 4.
Consequentemente a esse resultado a confeccdo e estudo de estabilidade do filme
polimérico passou a ser realizado em meio acido, mais precisamente em acido sulfurico
(H,SO,) devido a sua eficacia verificada em outros estudos de polimerizagdo com o
PANIi.

Deposicao do filme de polianilina (PANI) e estudo de concentracao

Uma vez estabelecido o0 meio mais condutor para formacao do filme, realizou-se
a eletropolimerizacdo da PANI em diferentes concentracdes. Com base em estudos
pré-estabelecidos, utilizou-se as diferentes concentracbes de 56 mM, 76 mM, 97 mol/L
e 117 mM.

As influéncias dos métodos eletroquimicos de polimerizacdo e dos meios de
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polimerizacdo foram analisadas para otimizagdo da constru¢do do filme polimérico
de PANI. Sendo assim, foram investigados a eletropolimerizacdo em diferentes
concentragcbes em meio acido, tal como o os valores da voltametria ciclica da
superficie ap6s a deposicéo do filme. Os seguintes métodos de eletropolimerizacao
foram investigados: (1) Através da voltametria ciclica realizou-se a leitura do eletrodo
apos limpeza, para isso foi colocado o ECV imerso em uma sonda de Fe(CN)®+/
Fe(CN)®*+ & 0,005 M e foi submetido a uma janela de potencial de -0,2 a 0,6 V, com
velocidade de varredura de 50 mV s durante 3 ciclos; (2) Ap6s verificar, por valores
obtidos na literatura, que o eletrodo estava limpo, foi feito a deposi¢ao do filme PANI
por eletroplimerizagdo com as diferentes concentragdes da seguinte forma: ECV foi
imerso em uma solugéo 56 mM de anilina preparada em solugéo de 18,1 Mde H,SO, e
submetido a 8 ciclos voltamétricos na janela de potencial de -0,2 a 0,8 V, com velocidade
de varredura de 20 mVs™ (CHEN; YAU, 2014). O procedimento (2) foi repetido com
solucdo de diferentes concentracgdes de anilina e verificamos uma concentracéo que
apresentava maior condutividade, como mostraremos nos resultados mais adiante.

Utilizando o método de eletropolimerizagdo, o ECV modificado com PANI foi
submetido a um estudo de transferéncia de elétrons através da variacao da velocidade
de varredura voltamétrica (10 a 150 mV.s') em sonda de Fe(CN)®*+/ Fe(CN)®+ a
0,005 M. Para verificagdo do comportamento difusional do filme de PANI sobre o ECV,
os valores do pico anddico Ipa e do pico catédico foram plotados em relagéo a raiz
quadrada da velocidade de varredura.

A estabilidade do filme de PANI foi avaliado através da polimerizagcado no ECV,
executando VC em 30 ciclos em uma janela de potencial de -0,2 V a 0,6 V, a uma
velocidade de varredura de 50 mV.s™. O coeficiente de variacdo (CV%) dos picos de
corrente de cada eletrodo foi calculado com o objetivo de avaliada sua estabilidade e
reprodutibilidade operacional. O coeficiente de variagéo para o Ipa foi de 4% e para o
iPc foi de 2%. Como os valores de corrente catddico e anddico estdo abaixo de 5%,
infere-se que o filme encontra-se estavel.

7 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao séo apresentados os resultados obtidos para o trabalho, abordando
discussdes e andlises/avaliacdo dos métodos empregados para a obtencdo dos
resultados do sistema em estudo.

Com base nos dados resultantes experimentalmente, infere que em relacéo
a comparacao do perfil eletroquimico de sintese do filme de PANI submetidos
a diferentes valores de pH, o voltamograma demonstrativo do grafico na Figura 3
analisa a altura dos picos de corrente anddica (insef), pelo qual observa-se que o
filme de PANI polimerizado em pH = 4 (acido) apresentou uma melhor condutividade
comparado aos meios basicos e neutros (pH 9 e pH 7, respectivamente). Diante do
resultado a presentado, foi escolhido e estudado uma solugcao acida capaz de tornar o
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perfil apropriado para a sintese do polimero. Desse modo, o0 acido selecionado para a
eletropolimerizacdo da PANI e realizagdo dos experimentos subsequentes foi o acido
sulfdrico (H,SO,).

&0 pH 4
1 \\ pH 2
40 - -
/ —
20 - / ——
S o ‘// .
20 - r.‘;_::__:-__-_::—_—_—______
— X
.
-40 \\ /
S~
&0
1 ! L] I T
0,2 0,0 0.2 0,4 0.6

E{V) vs. Agl/AgCI (kCL sat)

Figura 3. Voltamograma demonstrativo das medidas em pH 4, pH 7 e pH 9. Medidas realizadas
em K3[Fe(CN)®¢ / K*[Fe(CN)®] (0.005 mol L) solucao preparada em KCI (0.1 mol L) com
velocidade de varredura de 0.05 V s™.

Quanto ao estudo da formacéo do filme em meio acido (H,SO,) para diferentes
concentracbes do monémero da Anilina, no voltamograma demonstrativo da Figura
4, pode-se inferir que na concentracao de 97,7 mM obtivermos um valor 6timo com
caracteristica capacitiva, tendo em vista que a area da curva em rosa apresenta maior
valor comparada as demais curvas. Os valores de picos anddicos e catddicos se
mostram maiores também quando comparados as demais curvas (78 mM; 97,74 mM;
119,46 mM), que mostra uma maior condutividade na concentragao em questao.
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Figura 4. Voltamograma demonstrativo do uso da PANI com 54mM —76mM — 97, 7mMI —
119,4mM em H2SO*. Medidas realizadas em K¥[Fe(CN)® /K*[Fe(CN)?] (0.005 mol L") solugao
preparada em KCI (0.1 mol L") com velocidade de varredura de 0.05 V s

Em relacdo ao estudo da estabilidade do filme PANI, demonstrado no
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voltamograma da Figura 5, onde submeteu-se o ECV modificado com PANI a 30 ciclos
voltamétricos consecutivos para verificar sua estabilidade em sonda de Fe(CN)®+/
Fe(CN)®+, observa-se a repeticdo de um padrdo entre as sucessivas medidas
voltamétricas do ECV modificado com PANI, ndo existindo deslocamento consideravel
dos picos de oxidacao e reducao. O CV% calculado para o pico anddico (Ipa) e pico
catddico (lpc) foi de 4% e 2%, respectivamente, comprovando-se estabilidade do filme
produzido, uma vez que os valores ideal/6timo como resultado final &€ abaixo de 5%
por pico.
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Figura 5. Teste de Estabilidade PANI. Medidas realizadas em K3[Fe(CN)® / K*[Fe(CN)¢] (0.005
mol L") solugéo preparada em KCI (0.1 mol L") com velocidade de varredura de 0.05V s em
30 ciclos. O coeficiente de variagéo para o Ipa foi de 4% e para o iPc foi de 2%.

Ja na Figura 6, referente ao estudo de velocidade de varredura no intervalo de
10 mV.s' a 150Mv.s" a cada 10 mV.s', observa-se que foram obtidos resultados dos
coeficientes de correlagao linear de 0,9857 e 0,993 para os picos de corrente anddica
e catddica, respectivamente (inset). Tal resultado € satisfatorio e desejavel para um
sistema reversivel, pelo qual a intensidade do pico anddico aumenta linearmente com
o0 aumento da velocidade conforme com a equacéao de Randles Sevcik (equacgao 1).
Equacéo 1.
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Figura 6. Velocidade de varredural de 10 mV a 150 mV em H2SO4. Medidas realizadas em
K3[Fe(CN)® /K*[Fe(CN)®?] (0.005 mol L") solugédo preparada em KCI (0.1 mol L).

8 | CONCLUSOES

Conclui-se com o estudo que a formacao do filme polimérico de polianilina (PANI)
em solucédo de Acido Sulfarico (pH4) possibilita 0 desenvolvimento de uma plataforma
sensora altamente condutiva, vislumbrando a sua utilizacdo em futuros dispositivos
capazes de quantificar marcadores cardiacos para um diagndstico rapido, pratico e
acessivel aos profissionais e usuarios. Além disso, também como perspectiva futura,
a adicdo de nanomaterias como coadjuvantes na conducao elétrica proporcionada
pelo filme, ird impor novas e melhores formas de condutancia e reconhecimento nos
dispositivos.
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