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Os polimeros condutores (PCs) tém permeado muitos campos da pesquisa eletroquimica. O trabalho tem
como objetivo estudar diferentes condi¢Bes para a polimerizagéo eletroquimica do azul de metileno (MB)
sobre carbono vitreo e testar a estabilidade dos filmes poliméricos (PMB) formados, a fim de que possam
vir a ser usados como biomembranas. O estudo da eletropolimeriza¢do do MB foi feito através da técnica
de voltametria ciclica, na faixa de potencial de -0,40 a +1,20 V, a uma velocidade de varredura de 50 mV s
1. Os parametros estudados para a eletropolimerizagdo foram o uso de diferentes solugdes eletroliticas, o
potencial inicial aplicado e um pés-tratamento, que consistia em manter o filme polimérico na solucéo
eletrolitica contendo o monémero MB por 24 h a 4 °C. Para a avaliagdo da estabilidade dos filmes
formados, voltamogramas ciclicos foram obtidos na faixa de potencial de -0,40 a +0,50 V, com uma
velocidade de varredura de 50 mV s, em intervalos de 5 minutos entre cada leitura, utilizando uma solugéo
de tampéo acetato (pH 5,0) e NaNO3 0,1 mol L. Na maioria dos cenéarios testados, o sinal da corrente do
PMB decai com o passar do tempo. No entanto, dentre as varias condi¢des testadas, a que apresentou
melhores resultados envolve deixar o eletrodo mergulhado na solucéo eletrolitica, 0 que proporciona que 0
mondmero ainda presente no filme possa ser lixiviado de volta a solucéo, e garante um sinal estavel com o
passar do tempo.
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Conducting polymers (CP) have permeated many electrochemical research fields. The work aims to study
different conditions for the electrochemical polymerization of methylene blue (MB) on glassy carbon and
test the stability of the polymer films (PMB) formed, so that they might be used as biomembranes. The
study of the electropolymerization of MB was done by cyclic voltammetry, in the potential range of -0.40
to +1.20 V at a scan rate of 50 mV s. The parameters studied for electropolymerization were the use of
different electrolytic solutions, the initial potential applied and a post-treatment, consisting of keeping the
polymeric film in its electrolyte solution for 24 h at 4 °C. To evaluate the stability of the formed films,
cyclic voltammograms were obtained in the potential range of -0.40 to +0.50 V, with a scan rate of 50 mV
s, at intervals of 5 minutes between each reading, using an acetate buffer solution (pH 5.0) and 0.1 mol L™
NaNOs. For most of the tested scenarios, the current signal of PMB decays over time. However, among
various tested conditions, the best results were obtained when the electrode was left to age in electrolyte
overnight. This allowed unpolymerised monomer retained within the film to escape and led to a more stable
response over time.
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1. INTRODUCAO

O alto potencial de aplicacbes de polimeros condutores (PCs) em sensores quimicos e
bioldgicos é uma das principais razdes para uma intensa investigacdo e desenvolvimento destes
materiais [1]. Durante uma reagéo, os PCs podem apresentar mudancas em suas propriedades, tais
como volume, cor, carga armazenada, porosidade e molhabilidade, de maneira que filmes de PCs
também podem mimetizar propriedades similares a 6rgdos em funcionamento [2]. Por razdes
praticas, polimeros condutores que podem ser preparados a partir de compostos baratos, como
anilina, pirrol, flavinas e seus derivados, através de um processo relativamente simples de
polimerizagdo eletroquimica, atraem grande interesse. Entretanto, polimeros redox também séo
aplicados em casos especiais, como em biossensores ou aparelhos eletroquimicos [2-7]. O uso de
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PCs na tecnologia de sensores envolve utilizd-los como uma modificacdo da superficie de um
eletrodo para aumentar sua sensibilidade, transmitir seletividade, diminuir interferéncias e
providenciar uma matriz de suporte para as moléculas do sensor [1]. As varias propostas de
aplicacdo necessitam que o polimero condutor apresente diferentes propriedades. Portanto, a
sintese de um novo tipo de polimero condutor é muito significativa. Eletrodos com a superficie
modificada baseados na eletropolimerizacdo de fenazinas, fenotiazinas e fenoxazinas ja foram
reportados na literatura [8]. A eletropolimerizacdo é uma das técnicas mais simples e Gteis para se
obter filmes poliméricos. Dentre os PCs, o poli(azul de metileno) (PMB) tem sido amplamente
estudado por sua atividade eletrocatalitica na presenca de biomoléculas e diferentes compostos
inorganicos. Karyakin et al. [9] foram os primeiros a reportar a polimerizacao eletroquimica do
azul de metileno (MB). O filme polimérico foi usado como biomaterial devido a sua atividade
bioeletroguimica. A principal vantagem da eletropolimerizacdo do MB deve-se a simples
obtencdo do polimero, sintetizado a partir de uma solucéo aquosa do monémero [10].

Assim, o trabalho teve como objetivo estudar diferentes condi¢cdes para a polimerizacéo
eletroquimica do azul de metileno sobre carbono vitreo e testar a estabilidade dos filmes
poliméricos formados, a fim de que possam vir a ser usados como biomembranas ou biossensores
em trabalhos futuros.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico, e as solugbes foram
preparadas com &gua ultrapura.

A concentracdo utilizada do mondmero MB (Quimex) em todas as solugdes foi de 0,76 mmol
L. Os eletrélitos suportes utilizados para a eletropolimerizacdo do MB foram NaCl, Na,SO, ou
NaNOs, todos a uma concentracédo de 0,1 mol L™, e contendo 0,02 mol L de tetraborato de sddio
(pPH=9.2) [8].

2.2 Equipamentos

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas num sistema de 3 eletrodos, em que um fio
de platina era o contra-eletrodo, o eletrodo de Ag/AgCl em KCI 3 M era usado como referéncia e
o0 eletrodo de carbono vitreo (GCE) foi usado como eletrodo de trabalho. As medidas foram
realizadas em um potenciostato/galvanostato PGSTAT128N (AUTOLAB). Todos o0s
experimentos foram realizados a temperatura ambiente e utilizou-se uma gaiola de Faraday para
minimizar possiveis interferéncias elétricas.

2.3 Preparacéo do eletrodo de PMB modificado

Antes da modificacdo da superficie do eletrodo de trabalho, este foi mecanicamente polido
com alumina 0,5 um. Apds, o eletrodo foi lavado com etanol para remover particulas residuais
que poderiam estar aderidas a superficie. Finalmente, o eletrodo foi sonicado em solucéo
agua/etanol (1:1) por 5 min, e entdo lavado com etanol e agua.

A modificacdo da superficie do GCE foi executada pela técnica de voltametria ciclica nas
solucbes de eletrolitos suportes descritas acima, contendo 0 mondémero a uma concentragao de
0,76 mmol L. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos na faixa de -0,4 V a +1,2 V versus
Ag/AgCl por 30 ciclos, a uma velocidade de varredura de 50 mV s,

Os parédmetros estudados para a eletropolimerizagdo foram o uso de diferentes solugdes
eletroliticas, o potencial inicial aplicado (-0,4 ou +1,2 V) e um pdés-tratamento, que consistia em
manter o filme de PMB por 24 h na solugdo eletrolitica contendo o mondmero MB a 4 °C.

2.4 Avaliacéo da estabilidade do filme de PMB

Apds a modificagdo do eletrodo de trabalho, um voltamograma ciclico foi obtido na faixa de
potencial de -0,40 a +0,50 V, a uma velocidade de varredura de 50 mV s*, utilizando uma
solucdo de tampéo acetato (pH 5,0) e NaNOs 0,1 mol L. Entdo, o eletrodo era deixado em
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repouso por 5 minutos na solugdo e um novo voltamograma era registrado apos este periodo. Esta
Gltima etapa foi repetida mais 4 vezes, totalizando uma diferenca de 30 minutos entre o primeiro e
0 Ultimo voltamograma.

A avaliacédo da estabilidade dos filmes de PMB formados foi feita pela medida do decréscimo
da carga (Q+/Qo) sobre o pico de oxidacdo do filme polimerizado sobre o eletrodo no intervalo de
30 minutos. Apos este procedimento, a superficie do eletrodo era regenerada pelo polimento
mecanico, lavagem e sonicagem.

Todas as medidas foram realizadas em triplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A eletropolimerizacdo do MB atinge taxas maximas de crescimento em meio basico, conforme
ja relatado por varios autores [4, 8, 10-12], inclusive sendo mostrado que, para o caso especifico
do MB, apenas uma pequena quantidade de polimero é obtida a partir de solucGes acidas [9, 13].
Portanto, a polimerizagéo eletroquimica do MB foi realizada conforme Karyakin et al. [8], em pH
9,2, aplicando-se 30 ciclos e variando-se os eletrélitos suportes (Cl-, SO4> e NOs’), todos a uma
concentracdo de 0,1 mol L. Os eletrélitos suportes Cl- e SO4* nédo apresentaram bons resultados
para a eletropolimerizacdo do MB uma vez que ndo houve a formacdo do filme polimérico.
Consequentemente, a sua utilizagdo foi descartada. Assim, optou-se pela utilizagdo de NaNOs
como eletrolito suporte para a formagado do PMB sobre carbono vitreo.

O perfil voltamétrico do eletrodo modificado com PMB (Figura 1) apresenta dois picos redox e
um terceiro pico em que ocorre apenas um processo oxidativo. O primeiro pico redox, em -0,12
V, estd relacionado com a oxidagdo do mondmero MB. Conforme a eletropolimerizacdo
prossegue, este pico redox decresce, e um novo conjunto de picos aparece nos voltamogramas
ciclicos entre -0,2 V e +0,2 V, indicando uma atividade polimérica do tipo redox que tende a
potenciais mais positivos em comparagdo com o mondmero. InvestigacBes eletroquimicas e
espectroeletroquimicas ja confirmaram que este novo par redox que surge no curso da deposicao
pode ser atribuido ao polimero resultante [14]. O pico de oxidagdo observado préximo a 1,2 V
esta relacionado com a formacdo de espécies radicalares catibnicas, uma vez que 0 monémero
MB é carregado positivamente, e s8o necessarias para o processo de eletropolimerizacéo [8, 12].
O pico redox relacionado com a formacdo do polimero apresenta um comportamento quasi-
reversivel, como pode ser visto na Figura 1. Com o aumento no nimero de ciclos, o perfil
voltamétrico torna-se mais irreversivel uma vez que a distancia entre os picos de oxidacdo e
reducdo aumenta com o nimero de ciclos, sem, no entanto, observar-se um aumento significativo
na corrente de pico. Este mesmo comportamento foi observado por Marinho et al. [12]. O
potencial inicial aplicado (-0,4 ou +1,2 V) ndo teve qualquer influéncia na formagdo do filme
polimérico formado.
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Figura 1: Perfil voltamétrico da eletropolimerizacéo do MB; [MB] = 0,76 mmol L em NazB4O7 0,02 mol
Lt e NaNO3 0,1 mol L (pH 9,2); 30 ciclos entre -0,4 e +1,2V a 50 mV s

O parametro que influenciou diretamente na estabilidade do filme formado foi a realizacdo de
um pos-tratamento, que consistia em manter o filme de PMB por 24 h na solucéo eletrolitica
contendo o0 mondmero MB a 4 °C. Na Figura 2 é possivel ver a importancia deste tratamento para
a estabilidade do filme de PMB, ja que os valores de Q decaem significativamente com o tempo
quando da ndo realizagdo do mesmo. Apos a eletropolimerizagdo, o eletrodo modificado é
deixado em repouso na solucdo eletrolitica para permitir que 0 mondémero ndo-polimerizado
retido no filme possa ser lixiviado para obter-se uma resposta mais estavel [4, 12].
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Figura 2: Valores de Q/Qo em fungéo do tempo, obtidos com e sem pds-tratamento.
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De fato, o filme polimérico formado na superficie do eletrodo é bastante estavel em fungéo do
tempo. A Figura 3 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado com PMB
obtidos em uma solucdo de NaNO; 0,1 mol L e tampéo acetato 0,05 mol L (pH = 5,0), de -0,4
V a +0,5 V, a uma velocidade de varredura de 50 mV s, obtidos dentro de um intervalo de 30
minutos para se estudar a estabilidade do filme formado através do tempo. Cada voltamograma
foi obtido em intervalos de 5 minutos entre as medidas. Como se pode perceber, o filme
polimérico aderido ao eletrodo se mostra bastante estavel com o tempo, sendo que a diferenca dos
valores de carga entre o primeiro e o Ultimo voltamograma varia menos de 6%.
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Figura 3: Voltamogramas ciclicos registrados com o eletrodo modificado com PMB em 0,1 mol L™ de
NaNOjs e 0,05 mol L de tamp&o acetato (pH 5,0). Cada voltamograma foi obtido em intervalos de 5
minutos entre cada medida, a uma velocidade de varredura de 50 mV s™.

A cobertura superficial do filme de PMB na superficie do eletrodo de GC pode ser estimada
pela concentragdo superficial (/) do polimero. O valor de 7/~ foi calculado pela carga (Q)
associada com o processo de polimerizacao, de acordo com [12, 15]:

I :Q/ (n- F-A)

em que A é a area geométrica do eletrodo de GC (0,070 cm?), n é o numero de elétrons
envolvidos no processo redox (n = 2) e F é a constante de Faraday (96.485 C mol™).

O valor de Q foi calculado pela integracdo do pico de oxidagdo do PMB obtido com uma
velocidade de varredura de 50 mV s (Q = 15.0 uC + 1.33). Portanto, o valor de /7~ é 1,11 x10°
mol cm™. O valor de /7~ obtido revela uma boa cobertura superficial do filme de PMB na
superficie do eletrodo de GC. Consequentemente, é possivel assumir boa estabilidade fisica e
quimica durante as medidas eletroquimicas.

4, CONCLUSAO

Na maioria dos cenarios testados, o sinal da corrente do PMB decai com o passar do tempo. No
entanto, obteve-se uma resposta estavel quando, ap6s a eletropolimerizacdo, manteve-se 0
eletrodo mergulhado na solucéo eletrolitica contendo o monémero MB por 24 h a 4 °C, o que
proporciona que o mondmero ainda presente no filme possa ser lixiviado de volta a solugéo, e
garante um sinal estdvel com o passar do tempo. Assim, o filme de PMB mostrou-se viavel como
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sensor eletroquimico, pois é possivel forméa-lo com relativa facilidade e se mostra bastante estavel
com o passar do tempo.
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