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RESUMO

O presente trabalho visou o desenvolvimento de novas fibras
extratoras para a técnica de microextracdo de fase sdlida
(SPME). As fibras sdo formadas por um filme polimérico de pirrol
(PPy) que reveste fios de nitinol (liga de niquel-titanio). A
inovagdo consiste na obtencdo de um recobrimento
nanoestruturado através do método de litografia de nanoesferas
aliado a técnica de eletrodeposi¢cdo. Foi desenvolvida uma
metodologia original baseada em deposi¢ao vertical, que garante
a produgdo de mascaras coloidais de espessura grande e
homogénea em grandes areas cilindricas. Na primeira etapa
investigou-se a formagédo de recobrimentos compactos de
polipirrol dopado com dodecilbenzenossulfénico (PPy/DBSA)
sobre fio de NiTi, investigando-se parametros como dopantes de
polipirrol, espessura dos recobrimentos e potencial de deposigao.
Cromatogramas obtidos com as fibras compactas de NiTi
recobertas com PPy/DBSA, apresentaram melhor desempenho
na detecgdo de alcoois quando comparadas com fibras
comerciais de poliacrilato (PA) e de dimetilsiloxano-
divinilbbenzeno (PDMS-DVB). A segunda etapa do trabalho foi
centrada na fabricacdo e caracterizacdo de fibras com
revestimentos nanoestruturados obtidos através de litografia de
nanoesferas e eletropolimerizagdo de PPy/DBSA. A capacidade
de extragao das fibras foi testada para compostos volateis e semi
volateis encontrados em café e cerveja. O desempenho das
fibras nanoestruturadas se mostrou até 5 vezes superior ao de
fibras compactas, de mesma massa, para o acido n-
hexadecandico e 2,5 vezes para a cafeina.

Palavras chaves: SPME, cristal coloidal, polipirrol, fibras porosas.



Abstract

This study aimed at the development of new fibers for use in solid
phase microextraction technique. The fibers are formed by a
pyrrole (PPy) polymer layer that coats nitinol wires (nickel-
titanium alloy). The innovation consists in obtaining a
nanostructured coating using the method of nanosphere
lithography combined with electrodeposition technique. A
methodology was developed based on a original vertical
deposition process, which ensures the production of large thick
and homogeneous colloidal masks over large cylindrical areas. In
the first stage we investigated the electropolymerization of
compact polypyrrole films doped with dodecylbenzene sulfonic
acid (PPy / DBSA) on NiTi wires, investigating parameters such
as dopants, coating thickness and deposition potential.
Chromatograms made with compact PPy-DBSA coated NiTi
fibers showed better performance in detecting alcohol when
compared with commercial polyacrylate (PA) or dimethylsiloxane-
divinylbenzene (PDMS-DVB) fibers. The second stage of the
work focused on the fabrication and characterization of
nanostructured coatings obtained by nanosphere lithography and
electropolymerization of PPy/ DBSA. The extraction capacity of
the fiber was tested for coffee and beer. The performance of the
nanostructured fibers was shown to be up to 5 times higher than
compact fibers of the same mass for n-hexadecanoic acid and
2,5 times for caffeine.

Keywords: SPME, colloidal crystal, polypyrrole, porous fibers
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INTRODUGAO

A pesquisa ora apresentada visou o desenvolvimento
de novas fibras para a técnica de microextragao de fase sodlida
(SPME). As fibras fabricadas sao fios formados por uma liga de
niquel-titanio recobertos por um filme polimérico (polipirrol). A
inovagao esta na obtencao de um recobrimento nanoestruturado
através do método de litografia de nanoesferas aliado a técnica
de eletrodeposi¢cdo. Realizaram-se estudos sobre o recobrimento
de polipirrol em fios de nitinol, com e sem a presenga de
nanoesferas. A motivagdo do trabalho esta no fato de que fios
nanoestruturados apresentam um aumento na eficiéncia das
fibras, pois a area exposta € aumentada. Este trabalho insere-se
na meta maior do Laboratério de Sistemas Nanoestruturados
(LabSiN), que é a fabricagdo de nanoestruturas através de
técnicas de baixo custo e a caracterizagdo de suas propriedades
fisicas, visando o desenvolvimento de dispositivos.

A técnica de SPME, desenvolvida no inicio da década de
90 (1), é livre do uso de solventes (2) e tem sido utilizada em
diversas areas como: na area ambiental com o uso em trabalhos
que envolvem compostos organicos volateis (3), herbicidas (4),
pesticidas (5), fungicidas (6) e substancias com atividade
bioldgica (7); na industria farmacéutica para analises de aromas
e fragrancias (8); na industria alimenticia na caracterizagdo de
aromas e contaminantes de alimentos como sucos e polpas de
frutas (9), café (10), produtos lacteos (11), bebidas destiladas
(12).

As fibras utilizadas na técnica de SPME vém sendo
estudadas para que se consiga maior eficiéncia e seletividade na
extragdo e estabilidade térmica; sao fabricadas por diferentes
técnicas como sol-gel (13) e eletrodeposigédo (14) entre outros.
No ano de 2000 Pawliszyn J. et al. (15), demonstraram que pelo
fato do polipirrol possibilitar a troca de anions, essa classe de
polimeros pode ser utilizada como recobrimento de fibras para
SPME. A partir de entdo, estudos envolvendo a variagdo de
dopantes (16) (17) e otimizagdo das fibras recobertas por
polipirrol apresentam resultados promissores (18) (19). Outros



estudos, ainda, demonstraram que a biocompatibilidade do
polipirrol permite a analise direta in vivo (20) (21).

O fato das fibras comerciais de SPME terem como
substrato silica fundida acarreta baixa estabilidade térmica,
quimica e mecanica, uma vez que 0s recobrimentos precisam ser
feitos por deposigéo fisica. Outra desvantagem € que a silica
fundida se danifica facilmente por ser muito fragil. Muitos
trabalhos visam a substituicdo do substrato de silica fundida por
substratos metalicos (22) (23) (24), pois esses propiciam uma
maior resisténcia e maleabilidade além de uma boa estabilidade
mecanica. Entre os substratos metalicos destacam-se fios de liga
de niquel-titanio (NiTi) (25) (26). A liga equiatdbmica é conhecida
comercialmente como Nitinol© e tem como caracteristicas
principais ser biocompativel e possuir comportamento de
memoria de forma.

Os primeiros relatos de eletropolimerizagdo de pirrol
datam de 1979 e visavam o desenvolvimento de um filme
insolivel e condutivo que protegesse os eletrodos tipo-n de
células solares eletroquimicas contra a fotodegradagdo em
solugdes aquosas. A partir dessa proposta, duas linhas de
pesquisa se desenvolveram. Por um lado, investigaram-se
aspectos relacionados a fotoeletrodeposigcdo de polipirrol em
semicondutores tipo-n. Nesse caso, os eletrdlitos usados eram
sempre a base de solventes ndo aquosos, como por exemplo, a
acetonitrila. Outra linha de investigagdo concentrou-se nos
aspectos relacionados a eletrodeposi¢do de polipirrol a partir de
solugbes aquosas e, nesse caso, os substratos utilizados eram,
invariavelmente, condutores.

A litografia de nanoesferas faz uso de cristais coloidais,
que sao estruturas porosas perioddicas formadas a partir do auto-
ordenamento de esferas submicrométricas e que sdo usadas
como molde. O material a ser nanoestruturado preenche os
intersticios da mascara coloidal, que é entdo removida, formando
uma matriz porosa. Pela similaridade com a tradicional técnica de
litografia com polimeros fotossensiveis, utilizada massivamente
na industria de semicondutores, o processo de nanoestruturagao
por mascaras coloidais também recebe o nome de litografia de
nanoesferas (LiN).

O grande atrativo da LIN é a possibilidade de gerar
nanoestruturas periodicas a um custo relativamente baixo, uma
vez que ndao ha a manipulagdo direta das nanoesferas; elas se



auto-organizam sob a acdo de forcas capilares, formando
estruturas hexagonais ou cubicas com periodicidade de médio ou
longo alcance, dependendo do refinamento da técnica de
cristalizacdo usada. Nos processos litograficos tradicionais, a
obtencéo de estruturas com resolugdo nanométrica exige o uso
de feixes de elétrons ou de ultra-violeta, o que requer
equipamentos caros e sofisticados, disponiveis somente em
alguns poucos laboratorios.

A litografia de nanoesferas tornou-se viavel gragas ao
desenvolvimento de rotas de sintese quimica que permitem a
fabricagdo de coldides esféricos e monodispersos (27) (28) (29)
(30), isto é, com uma distribuicdo de didmetros estreita,
tipicamente menor que 1%. As solugdes coloidais monodispersas
mais usuais sdo de polimetilmetacrilato (PMMA), latex de
poliestireno (PS) ou silica (SiO,), com didmetros que vao de 50
nma 1 um.

Os cristais podem ser bidimensionais, quando formados
por uma monocamada de esferas, ou tridimensionais, formadas
por duas ou mais camadas. As nanoestruturas que podem ser
geradas por LiN se caracterizam por apresentarem periodicidade
e incluem redes de pontos quanticos (31) (32), redes porosas
(33) (34) (35) (36) (37), nanofios (38), discos e arranjos, densos
ou nao, de esferas (39) (40) (41). O tipo de estrutura formado
depende da espessura da mascara e do processo de infiltragéo.
Evaporagdo, pulverizagdao catddica ou epitaxia por feixe
molecular sdo usadas em combinacdo com mascaras
bidimensionais, para gerar padrées de pontos quanticos, anéis
ou superficies onduladas (42) (43). A infiltragdo de mascaras
tridimensionais, por outro lado, exige o uso de precursores
liquidos, tais como ocorre nas reagdes sol-gel, deposicédo
quimica autocatalitica ou eletrodeposicao (ED). Em contraste
com processos sol-gel, que geram depdsitos porosos, com baixo
grau de preenchimento dos intersticios da rede (44), a
eletrodeposicao se destaca pelo fato de permitir o preenchimento
compacto dos intersticios, a partir do substrato, e com controle
preciso da espessura.

Desde o trabalho pioneiro de Deckman e Dunsmuir (45)
uma grande variedade de Oxidos, metais, polimeros e
compositos foram nanoestruturados por LiN. As aplicacoes
potenciais sdo as mais diversas: cristais fotdnicos (46), filtros
moleculares (47), microreatores (48), catalisadores (49), células



solares (50), midia magnética (51) e dispositivos opticos (52). A
aplicacdo mais fascinante dessas nanoestruturas reside no fato
de apresentarem periodicidade na faixa do visivel, gerando
efeitos opticos inusitados, que podem ser manipulados por
deformacdo mecanica da rede (53) (no caso de materiais
elastoméricos, piezoelétricos ou magnetorresistivos) ou
modificagdo da constante dielétrica do material (no caso de
cristais liquidos, por exemplo).

Apesar do grande aumento no numero de trabalhos
envolvendo a nanoestruturagdo por LiN, nenhum trabalho
abordou, até o momento, recobrimentos nanoestruturados de
polipirrol para utilizagdo em SPME. Entdo, para este trabalho,
focalizamos nossa atencdo no processo de eletropolimerizagao
do polimero sobre o fio de nitinol, estudando parametros como:
potencial de eletropolimerizagdo, espessura do recobrimento,
dopantes utilizados, cristalizacdo das esferas de poliestireno
sobre o fio e, por fim, a eletropolimerizacao do filme polimérico
nanoestruturado.

O condicionamento das fibras e os testes envolvendo a
qualidade e eficiéncia do recobrimento foram realizados no
Laboratério de Cromatografia e Espectrometria Atdbmica -
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina, por meio das alunas de mestrado Kalya Cravo Di Pietro
Roux e Giuliana Nardini.

O presente trabalho estrutura-se em trés segbes. A
primeira aborda a fundamentagdo tedrica de microextracdo de
fase sodlida, cristais coloidais e litografia de nanoesferas,
eletrodeposi¢ao e polipirrol. A segunda se¢do traz a descrigdo
das técnicas experimentais para a fabricagdo e caracterizagao
das fibras produzidas. A terceira segido, que apresenta os
resultados, foi dividida em duas partes: fibras compactas e fibras
nanoestruturadas.



| - FUNDAMENTAGCAO TEORICA

.1. — MICROEXTRACAO DE FASE SOLIDA

Métodos analiticos tradicionais fazem o uso de grandes
volumes de solventes organicos (prejudiciais ao meio ambiente)
e envolvem inumeras etapas, aumentando o tempo envolvido e a
possibilidade de erros. No inicio da década de 90 (1) foi
desenvolvido por Janusz Pawliszyn o método de microextragao
de fase sodlida (SPME). Simples, rapido e sem o uso de solventes
organicos, o método combina a extragdo e pré-concentragcao das
espécies de interesse em uma unica etapa para posterior analise
em um instrumento analitico. Microextracado de fase sélida € uma
excelente opcdo para preparagcdo de amostras a serem
analisadas por meio da técnica de cromatografia gasosa (CG),
cromatografia liquida de alata eficiéncia (CLAE) e eletroforese
capilar (EC), pois isola e concentra analitos em niveis
adequados, além de garantir um grau de pureza que nao
compromete a analise quimica.

O dispositivo de SPME consiste em uma fibra de silica
fundida recoberta por um filme micrométrico, espessuras de 7-
100 ym, que extrai, de forma seletiva, os analitos presentes no
sistema. Para garantir o manuseio adequado, a fibra € adaptada
a um dispositivo que funciona de maneira similar a uma seringa
de injecdo liquida. Essa adaptagdo faz com que a fibra fique
protegida, sendo exposta somente em dois momentos, quando é
feita a extragdo do analito e quando a fibra é injetada no
cromatégrafo. O conjunto comercial, fibra mais dispositivo
suporte, esta representado na Figural.1.1.
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Figura 1.1. 1: Representagdo do sistema comercial, fibra mais suporte,
para SPME: 1 — Fibra, 2 — agulha de ago inoxidavel, 3 — corpo da agulha,
4 — corpo do aplicador, 5 — émbolo

A maneira como o analito é extraido da amostra depende
do tipo de recobrimento que a fibra recebe; quando a fibra é
recoberta com fases poliméricas puras, o mecanismo fisico-
quimico responsavel pela extragdo € a absorgédo; no caso da
fibra ser recoberta por sélidos porosos dispersos em uma matriz
polimérica, a extragdo acontece por meio da adsor¢do dos
analitos. A Figura 1.1.2 (26) ilustra os dois mecanismos de
extragdo (absorgao e adsorgdo) em suas fases iniciais e apos
atingirem o equilibrio. Observa-se que na extragdo por adsorgao
ha uma grande dependéncia com a area superficial do material.
Ja na extragao por absorgao € necessario levar em consideragéo
o volume de material utilizado.




Absorgio Adsorgao Adsorgdo
(poros pequencs)

Figura 1.1. 2: Representagdo dos dois modos de extracdo: absorgéo e
adsorgéao (26).

A escolha do material que ira recobrir a fibra esta
relacionada com a sua utilizagcdo; quando a fibra é recoberta por
um polimero puro, como polidimetilsiloxano (PDMS), pode ser
utilizada na detecgédo de compostos apolares; ja para a detecgéo
de compostos de média a alta polaridade o polimero mais
indicado é o poliacrilato (PA). Recobrimentos feitos com filmes
feitos a base de sdlidos adsorventes podem ser formados por
PDMS/DVB (divinilbenzeno) para deteccdo de compostos
volateis e semi-volateis de alta polaridade ou, entdo, formados
por carboxen (carvao ativo)/DVB para compostos de média a alta
polaridade.

1.1.1. — MODO DE EXTRACAO

A extracdo dos analitos por SPME pode ser feita de dois
modos: modo direto e modo headspace. No modo direto o
revestimento da fibra €& introduzido diretamente dentro da
amostra, momento em que os analitos migram da amostra para o
recobrimento. O modo direto somente ¢ utilizado quando nao ha
possibilidade de acontecer qualquer dano ao recobrimento da



fibra. Para aumentar a velocidade de difusdo do analito para
dentro da fibra, pode-se utilizar artificios como agitagédo
magnética, sonicagdo ou mesmo movimentos rapidos da fibra.

No modo headspace, a fibra ndo é colocada em contato
direto com a amostra, ficando exposta somente a fase gasosa
acima da amostra; o modo ¢é ideal para quando os analitos sédo
volateis na temperatura de extragdo escolhida. A principal
vantagem € ndo causar danos a fibra, pois ndo ha contato direto
com a matriz. A Figura 1.1.3 ilustra os dois modos de extragao
para SPME.

(a) (b)

Figura I1.1. 3: Modos de extragdo para SPME: (a) modo headspace (b)
modo direto.



[.1.2. — FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1.2.1 — Aspectos termodinamicos

Quando a fibra é colocada junto a matriz, seja de forma
direta ou em seu headspace, os analitos comegam a migrar da
matriz para a fibra, e quando o equilibrio entre as fases é
alcangcado, a quantidade de analitos presentes na fibra
permanece constante. Podemos considerar que o modo de
SPME direto envolve duas fases, a amostra liquida e a fibra
extratora; no modo headspace trés fases estdo envolvidas: a
amostra liquida, a fase de vapor sobre a amostra liquida e a fibra
extratora. Faremos o tratamento termodindmico para um sistema
ideal, uma vez que o tratamento de um sistema real € muito mais
complexo, pois ndo poderiamos considerar nem a matriz ideal
nem a solugao ideal, além de ter que levar em consideragao o
fato dos analitos interagirem entre si e também com as paredes
do frasco.

Idealizando o sistema, teremos que a quantidade total de
analitos, por meio do balango de massas, nas trés fases sera:

CV,=CV, +CV, +CJV, (1.1.1)
onde, Cqy é o valor inicial da concentracao do analito na amostra,
C:” é a concentragio na fibra extrativa, C,,~ é a concentragdo no
headspace e C,” a concentragdo na amostra quando o equilibrio
é atingido. O volume da amostra é representado por V, Vi
representa o volume do headspace e V;. o volume da pelicula de
recobrimento da fibra.

Pode-se definir as constantes de distribuicdo entre as
fases. Deste modo, Ky, € a constante de distribuicao entre a fase
da fibra com o headspace, K,entre o headspace e a amostra e
Kss entre a fibra e amostra, ou seja:

COO
K, =— 1.1.2
h R (1.1.2)
COD
Kh“:é (1.1.3)
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COO
K,=—"— (1.1.4)

® 8

A quantidade de analito adsorvido pela fibra sera:
n= C‘;’Vf (1.1.5)
e assim:

CiV,Cyr,
n= :
CeV, +CV, +CJV,

(1.1.6)

CiV, GV,

C.
T (111.7)
¥+M+Va
C” C”

a a

n= K‘fhKhaI/fCOVa
Kﬂthan +K,V,+V,

(1.1.8)

K, V,CV,
n=
K,K,V, +K,V,+V,

(.1.9)

No caso de SPME no modo direto, K,,V,, pode ser
desprezado e assim a equagéo (1.1.9) fica sendo:
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KV G

= (1.1.10)
KﬂKhan +V,

Como Ky, €, geralmente, uma ordem de grandeza muito
pequena e o volume da amostra V, € muito maior que o volume
do recobrimento da fibra Vi, a equagdo (1.1.10) pode ser escrita
da seguinte forma:

n=K,V,.C, (.1.11)

n=KC, (1.1.12)

Por meio da equacgédo (1.1.12) pode-se observar que a
quantidade de analito adsorvido pela fibra tem uma dependéncia
linear com a concentracéo inicial.

Quando as equacdes sao tratadas para o modo
headspace, pode-se considerar que o volume do headspace é
praticamente o mesmo do volume da amostra e assim:

o K. V,CV, |
K‘,hK,me +(K,, +1)V,

(1.1.13)

Fazendo a mesma aproximagdo feita acima, KqnKhVi<<
(Khat1)V, a equacgao (1.1.13) fica:

K.V

nz@ngq (1.1.14)
ha

n=kcC, (1.1.15)

Da mesma maneira que o modo direto, 0 modo headspace
apresenta uma dependéncia linear com a concentracéo inicial. E
importante salientar que o numero de analitos adsorvidos
independe do volume da amostra, o que possibilita a utilizagao
desse método diretamente no ambiente de estudo.
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1.1.2.2. — Aspectos Cinéticos

No modo direto o tempo necessario para o sistema atingir
o equilibrio somente vai depender da espessura do recobrimento
e do coeficiente de difusdo do analito na fibra extrativa, sendo
definido da seguinte maneira:

2
t, = i (1.1.16)
2Df

onde t. € o tempo necessario para que o equilibrio seja
alcancado, L; espessura do recobrimento da fibra e Df é 0o
coeficiente de difusdo do analito em relacdo ao recobrimento.
Aumentando a espessura do recobrimento da fibra, aumenta-se
a quantidade de analito adsorvido, porém o tempo para que se
atinja o equilibrio também aumentara.

Para o modo headspace, além dos parametros utilizados
no modo direto, é preciso levar em consideragdo outros
parametros, como as espessuras do headspace, da amostra e do
recobrimento, os coeficientes de difusdo do analito na amostra e
também no headspace e por fim, os coeficientes de distribuigcao
do analito nas fases headspace-amostra e fibra-amostra. Deste
modo, o tempo de equilibrio fica sendo:

t, :1,8( b, L jK,.aL,. (1.1.17)
K, D, L6D,6) — -
onde: Ly espessura do headspace;

L, espessura da amostra;

Ls espessura do recobrimento;

Kna coeficiente de distribuicdo do analito nas fases
headspace-amostra;

Kr coeficiente de distribuicdo do analito nas fases fibra-
amostra;

Dy, coeficiente de difusdo do analito no headspace;

D, coeficiente de difusdo do analito na amostra.

ha

Através da equagdo (1.1.17), pode-se notar que uma
diminuicdo da espessura das fases faz com que o tempo de
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equilibrio seja atingido mais rapidamente, porém uma menor
quantidade de analito é adsorvido e assim pode comprometer a
analise da matriz e a sensibilidade do método. Outra maneira de
conseguir uma diminuigdo do tempo de equilibrio € aumentando
os coeficientes de difusdo, esse aumento pode ser conseguido
de diferentes maneiras, como aquecendo ou/e agitando a
amostra a ser analisada. Nao é necessario que se espere o
tempo de equilibrio para que a anadlise seja feita, principalmente
em situagdes onde o tempo de equilibrio € muito grande, porém
€ de extrema importancia que todos os parametros envolvidos
sejam muito bem controlados para que haja reprodutibilidade do
processo.
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l.2. - CRISTAIS COLOIDAIS E VLITOGRAFIA DE
NANOESFERAS

Cristal coloidal € uma estrutura formada por esferas
nanométricas que se auto-organizam sobre um suporte escolhido
para o crescimento do material nanoestruturado. O cristal &
formado a partir da cristalizagdo de uma solugao coloidal, em
geral aquosa, com concentragcées de nanoesferas em torno de
1% a 10% em peso. Um bom cristal € aquele que possui um
auto-ordenamento eficiente, ou seja, deve ser compacto,
uniforme e fechado.

As propriedades da solugdo coloidal dependem
basicamente do material que a compde. Em solugdo aquosa,
particulas de poliestireno possuem uma carga superficial
negativa devido a dissociagdo de grupos ionizaveis. A forga de
repulsdo eletrostatica entre as particulas € igual ou maior que a
forca de atragcdo de van der Waals, de forma que as esferas
permanecem isoladas quando em suspensdo. Adicionando-se
um eletrolito que contenha ions a solugao coloidal, observa-se
uma queda no potencial zeta, pois uma parte dos contra-ions
(ions positivos) adere a superficie das esferas. Essa blindagem
eletrostatica permite que a interagao atrativa de van der Waals se
torne efetiva. Em estudos de cristalizagdo bidimensional de
esferas coloidais de poliestireno, Denkov (54) observou que altas
concentragdes de eletrolito acarretam a coagulagao dos coloides
ja no volume da solugdo, inibindo o processo de cristalizagédo
bidimensional. Baixas concentracbes de eletrolito, no entanto,
apesar de causarem a formacdo de agregados transientes no
volume da solugdo, ndo alteram o padrdo de cristalizagdo dos
coléides no substrato. Por outro lado, mudancas na taxa de
evaporagado do solvente alteram significativamente o padrdo e
velocidade de cristalizagao.

Baseados nessa observacdo e no fato de que o
ordenamento se da pelo movimento convectivo das esferas em
solugdo, Denkov et al (54) mostram que cristalizagdo coloidal
bidimensional, isto é, a que ocorre sobre um substrato, sofre
pouca influéncia das forgas eletrostaticas e de van der Waals. A
formacgao de cristais 2-D é regida por forgas capilares entre as
esferas, uma vez que a energia de interagdo devido a estas é
muito mais intensa que a energia térmica do sistema. O mesmo
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nao ocorre para esferas completamente imersas em liquido,
quando a energia de interagao capilar € da ordem de kgT.

Observou-se que a cristalizagdo 2-D comega quando o
liquido que compbe a solugdo evapora deixando as particulas
parcialmente imersas no solvente. A deformacédo da interface
gas-liquido origina forgcas capilares intensas e de longo alcance
entre as particulas. O mecanismo de organizagao ocorre em dois
estagios. Primeiramente ocorre um processo de nucleagdo em
que esferas separadas por uma certa distancia L s&do atraidas
por forgas capilares originadas pela (i) diferenca de presséao
hidrostatica entre a fase gasosa e o liquido; (ii) tensao superficial
relacionada com a curvatura do menisco.

A Figura 1.2.1 demonstra a formacdo de nucleos
resultante dos efeitos de capilaridade.

Figura 1.2. 1: Esferas parcialmente imersas em um liquido. Observa-se a
formagéo de menisco na regido entre as esferas.

A forga de atragao no plano horizontal, em razéo da forga
capilar, é definida como sendo (54):

F. ~ zyzrczo‘(sin2 Y, X%)

1

r << L<< (%(Ap)jz (1.2.1)



16

onde o representa a tensao de superficie do liquido, r; € o raio da
linha de contato entre as trés fases, ¥, é a média do angulo de
inclinagdo entre 0 menisco e a linha de contato, g é a aceleragao
gravitacional e Ap € a diferenga entre a densidade na fase liquida
e a densidade na fase gasosa.

Apos a formagao dos nucleos, o crescimento do cristal
ocorre através de um fluxo convectivo do solvente que atrai mais
esferas na direcdo do nucleo. Esse fluxo convectivo é causado
pela evaporacao do liquido, que causa um aumento da curvatura
do menisco, aumentando a forca de sucgéo da pressao capilar.
O fluxo de liquido arrasta as particulas na direcdo do nucleo,
onde sao capturadas pela atragao capilar. Desse modo, mais
esferas sdo agregadas ao nucleo ocasionando a formagado do
cristal. Controlando-se a taxa de evaporagao do liquido, pode-se
controlar a velocidade do fluxo de particulas, sendo que o
aumento da taxa de evaporagdo provoca um aumento na
velocidade do fluxo; uma diminuicdo na taxa de evaporagao
ocasiona um decréscimo da velocidade do fluxo. A Figural.2.2
demonstra a segunda parte da formagao de cristais 2-D, em que
particulas sao agregadas ao nucleo por meio de um fluxo
convectivo.

Evaporagéao

Figura 1.2. 2: Fluxo convectivo em torno de um nucleo na formacao
de cristais 2-D

1.2.1. — METODOS DE FABRICACAO
Diversos métodos foram desenvolvidos visando a

fabricagao de cristais coloidais compactos e com alto grau de
ordenamento: sedimentagao gravitométrica, deposigéo inclinada,
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deposicdo vertical, eletroforese, centrifugacdo, secagem
controlada, spin-coating. A seguir descreveremos alguns desses
métodos.

1.2.1.1. — Sedimentagao Gravitométrica

A sedimentacao gravitométrica é o método mais simples e
disseminado.Um volume de solucao coloidal é confinado em uma
area e deixado em repouso. A medida que o liquido evapora, as
esferas se auto-ordenam por gravidade, formando desde cristais
com monocamadas de esferas até cristais com centenas de
camadas. A quantidade de camadas € controlada pelo volume e
diluicao do coloide confinado.

O alto grau de compactagéo e a possibilidade de se obter
grandes areas sdo as principais vantagens desse método. A
desvantagem esta no longo tempo de secagem, que pode durar
até uma semana, a baixa reprodutibilidade e a dificuldade de
controle da espessura do cristal.

Esta esquematizado na Figural.2.3 o processo de
sedimentagdo gravitométrica: em (a) tem-se 0 processo
propriamente dito, com o coléide confinado se auto-ordenando
com a evaporagao do liquido; em (b) tem-se o cristal pronto para
uso.

(b)

Figura 1.2. 3: Representagdo do método de sedimentagédo gravitométrica
(a) coldide confinado. (b) mascara formada apods evaporagdo total do
liquido.
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1.2.1.2. — Sedimentacao inclinada

Com o substrato disposto em angulo com a horizontal,
pipeta-se sobre ele uma quantidade de solucdo coloidal de
maneira que esta escoe, espalhando-se vagarosamente sobre o
mesmo. Para que a técnica se torne possivel primeiramente é
necessario tornar o substrato hidrofilico, aumentando assim a
interacdo solvente-substrato. A cristalizacdo inicia-se a partir do
topo do substrato, onde a espessura do filme de agua € menor e
a taxa de evaporacao maior.

A espessura do cristal é controlada pelo volume e
diluigdo do coldide e também pela inclinagdo em que a amostra é
disposta. Os cristais produzidos por esse método possuem um
gradiente de espessura, tendo em seu centro uma maior
homogeneidade. A Figura 1.2.4 (a) demonstra o que acontece
quando o coldide € pipetado sobre um substrato inclinado; em (b)
observa-se o resultado final do cristal. Esse método de
cristalizacdo dura cerca de 5 dias e também carece de
reprodutibilidade.

Figura 1.2. 4: Método Sedimentagdo Inclinada. (a) a medida que o
coléide escoa e o liquido evapora, o cristal é formado. (b) Mascara
coloidal, gradiente de espessura com uma pequena parte sendo
uniforme.

1.2.1.3. — Deposigéo vertical

Neste método, o substrato €& posicionado verticalmente
em uma cubeta contendo a solugéo coloidal (55) (56) (57) (58)
(59) (60). A medida que o solvente evapora, forcas capilares
laterais causam uma forca atrativa entre as esferas, formando
nucleos de crescimento. Com o fluxo do solvente, através de
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convecgao, mais esferas sao levadas ao substrato gerando um
cristal de alta qualidade.

A eficiéncia do método de deposi¢ao vertical depende
fortemente da relagdo entre a velocidade de evaporagdo do
solvente e a velocidade de sedimentacdo das esferas. Se a
velocidade de sedimentacdo das particulas for maior que a
velocidade de evaporagao do solvente, por exemplo, ndo havera
particulas sendo levadas aos nucleos de crescimento.

Para que se tenha um cristal coloidal de qualidade, é
necessario ter um controle na taxa de evaporagéo, o que pode
ser feito através do tipo de solvente, temperatura e umidade
relativa. A velocidade de sedimentagdo pode ser controlada
através da escolha de um solvente adequado a densidade do
material que forma as particulas.

Dimitrov (56) mostrou que forgas capilares, geradas
durante o processo, fazem com que as regides de dominio sejam
quebradas em pequenas regides cristalinas de orientacdes
diferentes. Uma solugéo para esse problema foi sugerida por M.
Yoldi (55): um co-solvente, como Glicerol e DPGDME
(dipropylenglycoldimethylether), é adicionado a solugéo coloidal,
fazendo com que as regides de dominio aumentem em até cinco
vezes.

O processo de deposicdo vertical pode ser feito em
temperatura ambiente ou com aquecimento; a temperatura do
processo € definida dependendo do tamanho das esferas
envolvidas. A Figura 1.2.5 mostra, de maneira esquematizada, o
processo de deposigao vertical.
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Figura I.2. 5: Representagdo do método de deposigao vertical.
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1.3. —- POLIMEROS CONDUTORES*

Polimeros condutores, também chamados de metais
sintéticos, foram descobertos em 1977 (61), (62) quando
Shirakawa, Heeger e MacDiarmid verificaram que a dopagem do
poliacetileno, com a introdugdo de iodo na matriz polimérica,
provocava um aumento na sua condutividade em
aproximadamente 10 ordens de grandeza. Essa descoberta
resultou no Prémio Nobel de Quimica de 2000 (63).

A partir desta descoberta, muitos polimeros, que tém sua
condutividade aumentada quando dopados, comegaram a ser
estudados com o intuito de combinar suas propriedades elétricas,
tipicas de materiais metalicos, com as vantagens de materiais
poliméricos, como, por exemplo, a flexibilidade. Outra
caracteristica importante desses materiais € a possibilidade de
se variar seu estado eletrénico, de condutor para isolante por
meio de processos simples de dopagem e desdopagem do
polimero (64). Dentro da classe de polimeros condutores
destacam-se: poliacetileno, poliparafenileno, polipirrol, politiofeno
e polianilina. Suas estruturas sdo mostradas na Figura 1.3.1.
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Figura I.3. 1: Representagao estrutural de alguns polimeros condutores.

*Capitulo baseado nas referéncias (86) e (64).
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Como pode ser observado na Figura 1.3.1, os polimeros
condutores sao formados basicamente por cadeias organicas em
que as ligacdes se alternam em simples (C-C) e duplas (C=C),
devido a hibridizagdo sp? dos atomos de carbono (65). A Figura
1.3.2 traz a representacao dos orbitais do atomo de carbono onde
se observa que ha a formacéo de 3 orbitais sp? em um mesmo
plano e um orbital p perpendicular a este plano. Desta forma, um
elétron de valéncia ocupa o orbital p e trés elétrons de valéncia
ocupam os orbitais sp®, formando ligagdes ¢ com os atomos
vizinhos, ligagdes essas que sao responsaveis por unir 0s
atomos de carbono a cadeia principal. Os orbitais p de dois
atomos de carbono interagem entre si através de ligagbes T,
sendo essa uma ligagcao mais fraca e espacialmente estendida. A
Figura 1.3.3 traz a representagdo das ligagdes o e 1 entre dois
atomos de carbono sp?.

p orbital

sp? orbital e sp? orbital

sp? orbital

Figura 1.3. 2: Representagdo dos orbitais do atomo de carbono na
hibridizagao sp>.
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Figura 1.3. 3: Representacéo das ligagbes o e 1 entre dois atomos de
carbono de hibridizagao sp2.

Ligacdes simples sdo formadas por ligagbes o; ja as
ligagdes duplas sdo formadas por uma ligagdo o e uma ligagéo
. Desse modo, um dos elétrons da ligagdo dupla fica
parcialmente deslocalizado sobre a cadeia polimérica, porém tal
elétron nao fica totalmente livre para se mover na cadeia
polimérica (66).

Séo as ligagdes 1 que d&o origem aos orbitais moleculares
ocupados (1) e desocupados (1). Esses orbitais recebem o
nome de HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) e sdo analogos as bandas
de valéncia e bandas de condugdo em semicondutores (66).

A diferenga de energia entre 0o HOMO e LUMO (gap 11-11)
para polimeros condutores ndo dopados € maior que 1,5 eV,
sendo intrinsicamente isolantes. Porém, devido as ligagdes T
possuirem um pequeno potencial de ionizagdo, os elétrons
podem ser facilmente removidos do orbital 1T, ou de m*aneira
analoga, podem ser facilmente adicionados ao orbital T, sem
que as ligagdes o se rompam. A remogao de um elétron faz com
com que a cadeia polimérica fique carregada positivamente e
deste modo, para manter a neutralidade de carga do sistema, é
necessaria a incorporagdo de um confra-ion junto a matriz
polimérica. O processo de incorporagdo de um contra-ion na
cadeia polimérica recebe o nome de dopagem, onde o dopante é
0 contra-ion incorporado. Apesar do termo dopagem ser utilizado
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em analogia com o0 que acontece em semicondutores
inorganicos, o processo de dopagem de sistemas poliméricos é
diferente, pois os dopantes ndo sao introduzidos nas cadeias e
sim na sua vizinhanga. Outra diferenga € que em semicondutores
inorganicos a quantidade de dopantes é da ordem de ppm (parte
por milhdo) e no caso de polimeros a quantidade dos dopantes
pode representar até 50% da massa do polimero (67)

Com a saida de um elétron do polimero, uma vacancia é
criada. O movimento desta vacancia esta limitado a apenas
algumas cadeias do monémero, criando uma deformagéao local,
denominada polaron (spin ¥2), pois se estabiliza polarizando o
meio ao seu redor. O fendmeno ocasiona o surgimento de niveis
de energia entre HOMO e LUMO.

Aumentando-se a dopagem, um maior numero de
elétrons é arrancado. Esses podem ser removidos de uma nova
regido, formando assim um novo polaron, ou entdo o elétron
desemparelhado oriundo do primeiro polaron pode ser removido.
Quando isso acontece, novos niveis de energia surgem entre o
HOMO e LUMO e esse sistema recebe o nome de bipolaron, o
qual possui spin igual a zero. Quando fortemente dopados, os
niveis bipolardnicos podem se sobrepor, formando bandas
estreitas dentro do gap, denominadas de bandas bipolarénicas.

A energia gasta para a formacdo de dois polarons €&
praticamente a mesma gasta para se ter um bipolaron, porém,
termodinamicamente, o sistema de bipolaron é mais estavel, pelo
fato de o sistema envolver uma menor energia de ionizagdo. Na
Figura 1.3.4 representam-se as bandas: (a) polimero neutro; (b)
polimero fracamente dopado, formagéo de pdlaron; (c) polimero
dopado, formagao de bipolaron; e em (d) polimero altamente
dopado, formagao de bandas bipolardnicas.
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Figura 1.3. 4 Representagdo das bandas de energia em um polimero
condutor: (a) polimero neutro; (b) polimero fracamente dopado,
formagdo de polaron; (c) polimero fortemente dopado, formagdo de
bipolaron e (d) formagdo de bandas bipolarénicas com alto nivel de
dopagem

1.3.1. — POLIPIRROL

O mondémero pirrol € um composto organico aromatico de
composigao C4H4NH, conforme mostrado na Figura 1.3.5.

H O OH o,
B
H N H
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Figura I.3. 5: Representagao estrutural do mondmero pirrol

Polipirrol faz parte da classe dos polimeros condutores
que apresentam um grande interesse cientifico devido a boa
estabilidade quimica em condicbes ambientes, solubilidade em
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agua, capacidade de apresentar uma alta condutividade e
facilidade de sintese (68).Por possuir um potencial de ionizagao
baixo, o polipirrol pode ser sintetizado em meio aquoso, o que
nao é possivel para politiofeno e seus derivados. O nivel de
dopagem do polipirrol esta, normalmente, entre 0,2 e 0,33; ou
seja, € necessario um anion dopante para cada 3 a 5 unidades
de pirrol (64).

O polipirrol pode ser sintetizado por polimerizagcao
quimica ou via eletroquimica. Na polimerizacdo quimica um
agente oxidante é introduzido no meio reacional de maneira a
formar os radicais catibnicos. Nesse caso, é preciso que o
agente oxidante tenha um potencial de redugéo suficiente para
que ocorra a oxidagdo do mondmero (65). A sintese quimica
permite a produgdo em massa a baixo custo.

Na sintese via eletroquimica (eletropolimerizagdo) a
oxidagdo do polimero se da mediante a aplicagdo de uma
diferenca de potencial na célula eletroquimica com a
incorporacgao de contra-ions, para neutralizar a carga. Além de a
eletropolimerizacdo permitir um controle preciso da espessura
dos filmes polimerizados, ndo ha a necessidade do uso de
solventes e a dopagem ocorre simultaneamente com o
crescimento do filme, sem afetar a integridade do polimero. Na
sintese quimica o anion ¢ injetado no polimero fazendo com que
este inche, aumentando assim seu volume e consequentemente
agredindo sua estrutura.

1.4.1.1 — Eletropolimerizagao de Pirrol

O mecanismo de eletropolimerizagdo do polipirrol mais
aceito na literatura atual € o mecanismo de Diaz (69), (64).
Nesse mecanismo, o encadeamento dos mondmeros comeca
com a oxidagdo de um pirrol, formando um radical catidénico
(Figura 1.3.6). Devido ao potencial aplicado, praticamente todos
os monémeros em torno do eletrodo sdo oxidados, resultando
numa grande densidade de radicais catiénicos (64).
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Figura 1.3. 6: Representacdo da formacéo do radical catidnico através
da oxidagdo do mondémero.

Os radicais catidnicos tém grande probabilidade de se
acoplar, formando um dimero dicatiénico a partir de dois radicais
catidnicos. Por meio de uma transferéncia de carga, o dimero
dicatibnico libera dois prétons (H+) tornando-se um dimero
neutro, como pode ser observado na Figura 1.3.7.

4 H H
LS~ Q0 3 e
i T NT W
H H H

dimero dicationico dimero neutro

Figura 1.3. 7: Esquema representativo da formagdo de um dimero
dicatiénico e de um dimero neutro, apds liberagao de dois protons.
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Como o potencial de oxidagdo do dimero neutro € menor
que o potencial de oxidacdo do monémero, o dimero se oxida
facilmente e reage com um radical catidbnico do mondmero,
formando um trimero dicatibnico; da mesma forma o sistema
libera mais dois prétons e se estabiliza formando um trimero
neutro. O processo segue nessa sequéncia — oxidagao,
acoplamento e liberagdo de protons até que as cadeias
poliméricas tornem-se insoluveis e precipitem-se sobre a
superficie do eletrodo. O fato de a cadeia polimérica final ndo se
encontrar na forma neutra — pois ndo houve a liberagdo de
protons apés o ultimo acoplamento — faz com que o contra-ion
seja incorporado ao polimero, tornando-o neutro.

Medidas de RBS em filmes de PPy eletropolimerizados
em solugédo aquosa demonstram que a eficiéncia do processo de
eletropolimerizacéo depende do eletrdlito de suporte usado e é
tanto menor quanto menor o tamanho do anion. Para eletrolitos
aquosos a base de NaClO,, a eficiéncia € da ordem de 67% [66].
Observou-se também que a eficiéncia do processo de formagéao
do PPy independe do tipo de solvente utilizado (adgua ou
acetonitrila) (70).

O processo de crescimento do polipirrol em substrato de
ouro a partir de solugdo aquosa envolve a adsorgao de
mondmeros e estagios alternados de nucleagdo bidimensional e
coalescéncia, seguido de crescimento tridimensional, gerando
um processo de densificagdo gradual da estrutura até alcangar o
valor de 1,5 glcm® (71) No processo de eletropolimerizacdo, o
tamanho dos anions influencia a ordem estrutural polimérica.
Anions pequenos, como o Cl, geram estruturas poliméricas mais
desordenadas (72).
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1.4. — METODOS DE ELETROQUIMICA

.4.1. — METODOS DE ELETRODEPOSICAO

Os modos mais utilizados na eletrodeposicdo sdo o
galvanostatico, potenciostatico e pulsado. No modo
galvanostatico a corrente € mantida constante durante o tempo
de deposi¢cdo. J& no método potenciostatico a diferenga de
potencial € mantida constante no periodo desejado. O modo
pulsado consiste na alternancia de pulsos de potencial na
interface eletrodo/eletrélito.

1.4.1.1. — Sistema utilizado

Na maioria dos casos, utiliza-se para eletrodeposi¢do um
sistema de trés eletrodos arranjados dentro de uma cuba
eletrolitica. E na cuba eletrolitica que se encontra o eletrdlito
desejado. Ja os trés eletrodos sdo compostos por: eletrodo de
trabalho (WE), eletrodo de referéncia (RE) e contra-eletrodo
(CE). A vantagem de utilizar trés eletrodos ao invés de dois (CE
e WE), consiste no fato de tornar possivel a medi¢do da
diferenga de potencial na interface de interesse
eletrodo/eletrolito. No caso de dois eletrodos, a diferenga de
potencial medida é entre o eletrodo de trabalho e o contra-
eletrodo.

O eletrodo de trabalho é onde se deseja que ocorra a
reacgao, ou seja, o substrato de interesse sera o proprio eletrodo.
Os substratos podem ser metalicos, semicondutores e até
mesmo organicos como no caso de polimeros condutores. Com
0 objetivo de depositar um determinado material, uma diferenca
de potencial é estabelecida entre o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo (CE).

Para o contra-eletrodo utiliza-se um material que seja
inerte na faixa de potencial utilizada e que possua uma area
relativamente grande para que n&o se torne um fator limitante na
taxa do processo de oxi-reducéo.
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Uma vez que se esta interessado nas reagbes que
ocorrem na interface WE/eletrélito, mede-se a diferenca de
potencial (ddp) entre o WE e a solugdo através de um eletrodo
de referéncia (RE). O eletrodo de referéncia fornece um valor
constante e estavel de ddp, em relacdo ao qual se mede a
voltagem do WE. O eletrodo de hidrogénio (Standard Hydrogen
Electrode — SHE) seria a referéncia primaria; porém, devido a
complexidade na preparacao e armazenamento do mesmo,
geralmente utiliza-se como referéncia o eletrodo de calomelano
saturado, que possui o potencial igual a 0,242mV vs SHE.

A representacao da cuba eletrolitica € mostrada abaixo
(Figura 1.4.1). Pode-se observar os trés eletrodos imersos na
solugdo eletrolitica. O sistema é ligado a um potenciostato
comandado por um programa de aquisi¢ao de dados.

,’—I. Potenciostato
=

L J Eletrolito

Figura 1.4. 1. Cuba eletrolitica, eletrodo de trabalho (WE), contra
eletrodo (CE), eletrodo de referéncia (RE). Os trés eletrodos sao
ligados a um potenciostato.

1.4.1.2. — Transiente de corrente

Em deposi¢des heterogéneas o crescimento do depdsito
se da a partir de nucleos. Os nucleos crescem em forma de
graos que, por serem eletroativos, fazem com que a area
eletroativa do sistema aumente a medida que o depdsito cresce.
A corrente de deposigao, sendo proporcional a area eletroativa,
também cresce. Quando os diversos nucleos coalescem, a area
do filme se torna constante. No entanto, paralelamente a
nucleagao e crescimento dos gréos, ocorre a diminuigao gradual
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da concentracdo de ions na superficie do eletrodo. A
superposicdo desses dois fendmenos concorrentes resulta num
valor maximo de corrente. Para que o processo de deposi¢ao
continue é necessaria a difusao de ions do volume do eletrdlito.
Assim, apds um periodo transiente, a corrente atinge um valor de
equilibrio, quando a taxa de consumo de ions na interface se
iguala a sua taxa de difusao.

Na Figura 1.4.2 esta representada uma deposigcéo
potenciostatica. Em (a) a curva do potencial no tempo e em (b)
seu respectivo transiente de corrente. Em azul temos o total de
carga depositada dada pela area da curva.

A : corrente4
Potencial

Carga depositada

tem'po

@4

(@) (b)

Figura |.4. 2: Representagdo do método Potenciostatico. (a) Curva do
potencial no tempo. (b) Transiente de corrente com o total da carga
depositada.

Integrando o transiente de corrente se obtém a carga
nominal depositada, equagao 1.4.1.

0= jz‘dt (1.4.1)

A carga total depositada também é igual a:
O = Nne™ (1.4.2)
Onde: Q é a carga total depositada
N é o numero de atomos

n & o numero de elétrons envolvidos na reacao
e é a carga do elétron (1,6x10™"° coulombs)

Tendo a carga total, é possivel saber o volume de
material eletrodepositado através das relagcbes abaixo:
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m=nNL (14.3)
Na
N
N=""e (1.4.2)
M
m
_m 14.3
P=7 (1.4.3)
VpN
N =P (1.4.4)

Substituindo a equagéo (1.4.4) em (1.4.2) teremos

VoN ne”
0= Ypy e
M

Sendo: m é a massa de cada atomo

M a massa molar do material reduzido ou oxidado

N, é o numero de Avogadro

p a densidade do material

V é o volume de material depositado

Como a area eletroativa (A) é controlada e constante, a

espessura do filme (h) pode ser calculada por meio da equagéao
(1.4.7).

(1.4.5)

V = Ah (1.4.6)
po M 1.4.7)
PAN ne”

O transiente de corrente contabiliza, no processo de
eletrodeposicdo, toda a carga que flui através dos eletrodos na
célula eletroquimica, incluindo os processos onde ocorre
liberagdo de carga sem que haja incorporagdo de ions no
depdsito, como por exemplo, a hidrolise da agua. Em geral, a
carga real do depdsito obtido é sempre menor do que a calculada
através da integragao do transiente (carga nominal). A carga real
pode ser obtida multiplicando a carga nominal pela eficiéncia do
banho eletrolitico (equacéo (1.4.8)).

Qreal = Qnomin alEc_’ﬁciéncia (|48)
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Il - PARTE EXPERIMENTAL

I.1. - FABRICAGAO DE CRISTAIS COLOIDAIS

11.1.1. — DEPOSICAO VERTICAL

Para a obtencgao dos cristais coloidais foram utilizados dois
meétodos baseados na técnica de deposicao vertical. Através de
tais técnicas €& possivel a fabricagdo de cristais bi- e
tridimensionais bastante uniformes sobre superficies cilindricas.
Para ambos os métodos foram utilizados como substratos fios de
NiTi (liga metalica de niquel 50% e titdnio 50%) com 200 pm ou
220 ym de didametro.

No primeiro método utilizado (DVMet1), o fio de NiTi é
fixado em uma haste que o mantém mergulhado dentro da
solucao coloidal. O sistema fio mais solucao, é colocado a uma
distancia de aproximadamente 1,5 cm de uma chapa quente. O
cristal € formado em aproximadamente 10 h (com a evaporagéo
de todo o solvente). Apds o cristal ser formado, o fio permanece
sobre a chapa quente por mais 24 h com objetivo de aumentar a
aderéncia das esferas no fio. A Figura 11.1.1 mostra
esquematicamente como o sistema € montado.
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I1,5cm

Figura 11.1. 1: DVMet1 - representacdo do sistema utilizado para
deposicao vertical.

Para o método DVMet1 utilizou-se uma solugdo coloidal
comercial com esferas de 266 nm de didmetro dispersas em
etanol. Em razdo das solugdes coloidais adquiridas usarem agua
como solvente, promove-se a substituicdo dos solventes. Para
tanto, é realizado um processo de centrifugagcdo da solugao
coloidal para que as esferas decantem e os solventes possam
ser substituidos, com a remogao da agua e adigao do alcool. A
concentragao de solvente e esferas foi variada com o objetivo de
se obter uma melhor qualidade de cristais e também diferentes
quantidades de camadas.

Os parametros para a producdo das mascaras coloidais
dependem das condicbes do ambiente, principalmente da
umidade e temperatura — fatores correlacionados com a taxa de
evaporacado do solvente que compde a solugcédo coloidal. Deste
modo, € preciso haver controle de tais itens por meio de um
desumidificador e um ar condicionado,0 que possibilita a
reprodutibilidade do processo.

O novo método desenvolvido — DVMet2 buscou uma
menor dependéncia dos fatores externos. Nesse método os fios
de NiTi sdo previamente aquecidos através de uma chapa
quente posicionada a cerca de 15 cm de distancia. Quando um
termdmetro colocado junto aos fios acusa 100 °C o sistema de
aquecimento é desligado e os fios sdo rapidamente mergulhados
e removidos da solucdo coloidal, que se encontra a temperatura
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ambiente. O processo € repetido até se alcangar o nimero de
camadas desejado. Logo, quanto maior o numero de mergulhos,
mais espesso o cristal coloidal. Por conseguinte, para se atingir
uma dada espessura, uma solugao coloidal com esferas menores
precisara de um numero maior de mergulhos.Esse método
apresenta uma série de vantagens perante o DVMet1: garante
menor dependéncia dos fatores externos; ndo ha necessidade de
troca dos solventes das solugbes coloidais; o gasto de solugao
coloidal é muito menor, pois a evaporagcdao do solvente e
ordenamento do cristal ocorre somente na superficie do fio,
devido a sua alta temperatura. Este ultimo fator é preponderante
uma vez que as solugbes sdo em maioria importadas. Além
disso, o processo global € muito mais rapido e reprodutivel,
permitindo uma produgéo de cerca de 7 fios em 5 horas. A Figura
[1.1.2 ilustra o método DVMet2.

Solugao
Coloidal

<=
<SS

Figura Il.1. 2: DVMet2 — apo6s prévio aquecimento, o fio € mergulhado
na solucao e depois volta a ser aquecido.

Para o segundo método foram utilizadas duas solugdes
coloidais, uma comercial, com esferas de 1 ym de didmetro e
uma solugdo coloidal sintetizada em nosso laboratério, com
esferas com 0,36 ym. Na formacao dos cristais coloidais, foram
realizadas 30 repeticdes para a solugdo com esferas de 1 um e
50 repetigbes para esferas com 0,36 um.
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1.2 - ELETRODEPOSIGAO

O método de eletrodeposicao escolhido foi o
potenciostatico, ou seja, o valor do potencial aplicado é mantido
constante no tempo. Optou-se pela utilizagdo de uma célula
eletroquimica com trés eletrodos e a quantidade de material
eletrodepositado foi obtida através dos transientes de corrente.

11.2.1. - PREPARAGCAO DO SUBSTRATO

Os eletrodos de trabalho utilizados na eletrodeposigéao
foram fios de NiTi com didmetro de 200 ym, adquiridos com a
empresa Nano (73) . A area eletroativa do fio é delimitada com
um material isolante (esmalte), o comprimento do fio onde
ocorrera a eletrodeposi¢éo € igual a 2,0 cm, resultando uma area
eletroativa igual a 0,126 cm?.

As condi¢cdes de preparo da superficie de deposi¢cao
influenciam a qualidade da eletrodeposi¢do. Portanto, certos
cuidados devem ser tomados na preparagcdo do substrato, como
utilizacdo de mascaras, luvas e principalmente, uso de pingas na
manipulagdo da amostra.

[1.2.2. - MONTAGEM DO ELETRODO DE TRABALHO

Inicialmente o fio € lixado para remogao da pelicula
protetora existente no fio. Apos este processo inicial, o fio é
lavado, em agua destilada e deionizada, e fixado a uma haste
metalica que estabelecera o contato elétrico com o potenciostato.
Assim, & possivel estabelecer uma conexao elétrica entre o fio e
a célula eletroquimica.

A Figura 11.2.1, esquematiza toda a preparagdo da
amostra: (a) o fio de NiTi é lixado, (b) a area eletroativa é
delimitada com um material isolante (esmalte) e (c) o fio &
soldado na haste metalica estando pronto para o processo de
eletrodeposigao.
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Figura 11.2. 1: Sequéncia ilustrando a preparagéo do eletrodo de trabalho:
(a) fio de NiTi sendo lixado, (b) area eletroativa delimitada com um
material isolante (esmalte) e (c) fio de NiTi soldado em uma haste
metalica.

11.2.3. — CELULA ELETROLITICA

O contra-eletrodo utilizado foi uma placa de platina, com
dimensdes de 1,5 cm de largura por 3,0 cm de comprimento,
presa a uma haste metalica. Optou-se por platina por ser
eletroquimicamente inerte no intervalo de potenciais ora utilizado.
A limpeza da platina é feita por meio de uma solugdo piranha,
composta por 50% de agua DD, 25% de acido cloridrico (HCI) e
25% de acido nitrico (HNO3). Por fim, a platina é lavada em agua
DD.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano
saturado.

Foi usado o potenciostato Autolab PGSTAT128N,
operado por meio do software GPES.

Para os processos de eletrodeposicdo, a célula
eletrolitica € mantida fechada dentro de uma caixa de aluminio. A
Figura 11.2.3 mostra o aparato existente no LabSiN, pronto para
ser utilizado.
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Figura 11.2. 2: Representagdo da célula eletroquimica: (1)eletrodo de
trabalho (fio de NiTi), (2) eletrodo de referéncia (calomelano saturado) e
(3) contra-eletrodo (platina).
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Figura I1.2. 3: Imagem do sistema de eletrodeposigao.

11.2.4. — ELETROLITOS

Para a eletropolimerizagao de PPy foram utilizados dois
eletrolitos: um contendo 0,2 M de pirrol e 0,1 M de KCI em agua
(74) e outro com 0,1 M de pirrol e 0,1 M de sal sédico de acido
dodecilbenzenossulfénico (75). Os dois banhos eletroquimicos
diferem quanto a dopagem da matriz polimérica eletrodepositada;
o primeiro formara o polipirrol dopado com cloro (PPy/Cl), ja do
segundo banho resulta em polipirrol dopado com
dodecilbenzenossulfato (PPy/DBSA).



38

I.3. - METODOS DE CARACTERIZAGAO

Para caracterizagdo dos recobrimentos realizados sobre
os fios de NiTi foram utilizadas duas técnicas, a técnica de
cromatografia gasosa para a analise de funcionalidade da fibra
na aplicagdo da técnica de SPME e a microscopia eletrénica de
varredura para uma analise topografica dos filmes de polipirrol
assim como dos cristais coloidais crescidos sobre o fio.

11.3.1. - SPME

As fibras fabricadas foram inicialmente condicionadas no
injetor do cromatégrafo a uma temperatura de 250 °C por
aproximadamente uma hora, eliminando qualquer impureza
contida na fibra. Apés o condicionamento, a fibra é exposta por
10 min no headspace de um frasco contendo a matriz de
interesse para a extracdo dos compostos.

[1.3.2. - CROMATOGRAFIA GASOSA

A técnica de cromatografia gasosa (CG) é utilizada para
analise de diversas substancias quimicas, como: medicamentos,
poluentes, pesticidas e possui uma resolugdo que possibilita a
andlise e a distincdo de varias substancias volateis em uma
mesma amostra.

Basicamente a técnica é dividida em duas fases, a fase
moével (FM) e a fase estaciondria (FE). Na FM, a amostra é
vaporizada e levada através de um fluxo de gas apropriado para
a regido onde ocorrera a separagao das substancias contidas na
amostra. E nesse instante em que ocorre a FE e a regido pode
ser composta por um sodlido adsorvente (cromatografia gas-
so6lido) ou por um filme de um liquido pouco volatil sobre um
solido inerte (cromatografia gas-liquido com coluna empacotada)
ou, ainda, sobre uma parede do tubo (cromatografia gasosa de
alta resolugao).
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A técnica de CG mais comum € a gas-liquido em que a
separagdo das substancias contidas na amostra é governada,
principalmente, por dois fatores: solubilidade e volatilidade.
Quanto maior a solubilidade de uma substancia na FE mais
lentamente ela se propaga através da coluna; ja com o fator
volatilidade € o contrario — quanto mais volatil o material, maior
sera a tendéncia de permanecer na forma de vapor e de
propagar-se rapidamente. Esses dois fatores fazem com que as
substancias cheguem no detector em tempos diferentes, sendo
assim distinguidos. O detector gera um sinal proporcional a
quantidade de material eluido e o registro desse sinal no tempo é
o cromatograma, que também possibilita uma analise
quantitativa, uma vez que os picos de cada substancia sao
proporcionais a sua massa.

Foi utilizado um cromatografo gasoso com detector de
massas (GC-MS) da marca Shimadzu, GC-2010, pertencente ao
Laboratério de Cromatografia e Espectrometria Atdmica.

Na Figura 11.3.1 esta esquematizado um sistema de
cromatografia gasosa, onde (1) representa o injetor da amostra,
(2) a coluna cromatografica e o forno da coluna, (3) o detector, e
por fim (4) o amplificador do sinal com sistema de aquisigdo de
dados.

—te @ T===|

Figura 11.3. 1: Representacdo do sistema de cromatografia
gasosa: em (1) local onde a amostra ¢ injetada, em (2) a coluna
cromatografica, em (3) o detector e em (4) o sistema de
aquisi¢ao de dados.
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11.3.3. — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para a microscopia eletrénica de varredura foi utilizado
um microscopio da marca Philips, modelo XL30 pertencente a
Engenharia de Materiais da UFSC.

Na microscopia eletrbnica de varredura um feixe de
elétrons primarios incide sobre a amostra; quando o feixe atinge
a amostra, sdo gerados elétrons secundarios, elétrons Auger,
fotons. Muitas informacdes podem ser obtidas através da analise
das radiagdes. Essas informagdes vao desde a analise
topografica da amostra até informagdes dos materiais que a
compdem. Abaixo, a Figura I.1.2 representa o feixe de elétrons
emitido juntamente com as radiagdes resultantes.

Feixe de elétrons primarios

Elétrons Primarios

Catodoluminescéncia Retroespalhados

Elétrons

Elétrons Secundarios

snngaunnnguunnnngunnngnnnge

Corrente

da Amostra
Amostra

Figura I1.3. 2: Representagdo esquematica da incidéncia do feixe de
elétrons na amostra e das radiagdes emitidas.

Imagens da superficie da amostra sdo obtidas
principalmente pela analise dos elétrons secundarios e dos
elétrons primarios retroespalhados. Estes sinais sofrem
variagoes relacionadas com a superficie da amostra varrida pelo
feixe de elétrons. Os responsaveis pelas imagens topograficas e
de alta resolugdo s&o os elétrons secundarios. Imagens das
variagdes de composigdo da amostra surgem devido aos elétrons
retroespalhados.
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O feixe de elétrons primarios € produzido por um canhao
de elétrons. O feixe sai com energia suficiente para que possa
ser captado pelos detectores. O feixe é colimado e focado por
lentes eletromagnéticas sobre uma regido da superficie da
amostra. Esse sistema de lentes eletromagnéticas é formado por
trés lentes condensadoras localizadas abaixo do canhdo de
elétrons.

Para obter imagens através dos elétrons secundarios,
tem-se um feixe de elétrons primarios com energia de 20 a 40
keV. A energia dos elétrons primarios gera elétrons secundarios
com energia de 50 eV. A perda de energia se deve a inumeras
interagdes inelasticas com elétrons pouco energéticos, da banda
de conducgado, no caso de metais, e da banda de valéncia, no
caso de semicondutores e isolantes. A deteccdo dos elétrons
secundarios fornece uma imagem topografica de facil
interpretagdo, sendo assim os mais utilizados para esse fim.

Os elétrons retroespalhados sao elétrons primarios que,
ao chegarem a amostra, sofrem inUmeras colisbes elasticas até
serem ejetados e captados pelos detectores. Esse sinal contribui
para a formagao da imagem juntamente com o sinal gerado pelos
elétrons secundarios.
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Il - RESULTADOS

No presente capitulo serdo apresentados os resultados
obtidos. A primeira parte refere-se a otimizagdo do processo de
eletrodeposi¢ao de polipirrol sobre fio de NiTi para fabricagao de
fibras utilizadas em SPME. A segunda parte mostra os estudos
para a formacéo de cristais coloidais sobre NiTi. A ultima parte
apresenta os resultados obtidos na formagdo de um
recobrimento nanoestruturado sobre fios de NiTi.

Os testes realizados para averiguagdo da qualidade e
caracteristicas das fibras fabricadas foram realizados no
Laboratério de Cromatografia e Espectrometria Atdémica pela
aluna Kalya Cravo Di Pietro Roux e Giuliana Nardini, fazendo uso
do método de SPME aliado a técnica de cromatografia gasosa.

lIl.1. - ELETROPOLIMERIZAGAO DE PIRROL

Inicialmente foi realizado um estudo da eletrodeposic¢ao
de polipirrol sobre fio de NiTi com 200 ym de didmetro, dando
énfase aos seguintes parametros: dopantes do polimero,
espessura dos filmes e potenciais utilizados. O estudo de
diferentes parametros para a deposigéo do polipirrol foi feito com
0 objetivo de maximizarmos a qualidade das fibras produzidas.
Todos os testes envolvendo as fibras foram realizados no modo
headspace, ao invés do modo direto, por ser um modo menos
danoso ao recobrimento.

l11.1.1 — VARIACAO DE DOPANTES

Para que a eletropolimerizacéo do pirrol ocorra sobre o
fio de NiTi, é necessaria a presenca de um eletrélito suporte que
fornega anions necessarios ao processo; 0S anions sao
incorporados a cadeia polimérica e fazem com que o polimero se
torne condutor, como visto em [.3. Foram utilizados dois
eletrdlitos suportes, um contendo KCI, que fornece os anions de
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cr, e outro contendo sal sodico de acido
dodecilbenzenossulfénico o qual fornece os anions DBSA'". Deste
modo, dois tipos de polimeros eletrosintetizados foram obtidos:
PPy/Cl quando dopados com cloro e PPy/DBSA quando dopados
com DBSA. A escolha dos eletrélitos suportes acima deve-se ao
fato de ja terem apresentado resultados satisfatérios em
trabalhos anteriores realizados no laboratério (76).

O potencial escolhido para ambos foi de 1,5 V/SCE, pois
valores de potencial menores tornavam o processo muito lento
para os eletrdlitos contendo KCI. A Figura Ill.1.1 traz dois
transientes de corrente: em preto, tem-se o transiente de
corrente da eletrodeposicdo de PPy/Cl e, em vermelho, o
transiente de corrente para a deposicdo de PPy/DBSA; ambos
foram realizados com um potencial igual a 1,5 V/SCE. Pode-se
notar que a corrente registrada no caso de PPy/DBSA ¢é
aproximadamente 5 vezes maior que no caso da deposicdo de
PPy/CI.

—=— PPy/CI
—«— PPy/DBSA

i(mA)

0,8
0,6

0,4

0,2 L

0,0 LL 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t(s)
Figura 1l1.1. 1: Transientes de corrente da eletrodeposi¢do de polipirrol,
com diferentes dopantes, sobre fio de NiTi. Em vermelho apresenta-se a
eletropolimerizagdao de PPy/DBSA e em preto a eletropolimerizagédo de
PPy/CI.

Testamos a capacidade de extragdo de fios de NiTi
recobertos com 10 um de PPy (espessura nominal), tanto para
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PPy/Cl como para PPy/DBSA. Os resultados dos cromatogramas
(Figura 1l1.1.2) mostraram que ambos o0s recobrimentos
apresentam resposta para os seguintes alcoois testados: 1-
butanol e 1-hexanol com tempo de resposta em 3,75 min e 10,68
min, respectivamente. Como se pode observar no cromatograma
abaixo, a fibra recoberta com PPy/DBSA mostrou-se muito mais
eficiente na extragéo dos alcoois. Sendo assim, o dopante DBSA
foi priorizado na continuidade do trabalho. Micrografias de PPy/CI
e PPy/DBSA sao mostradas na Figura Ill.1.3, a espessura de
ambos os filmes é 10 uym e é possivel notar uma maior
uniformidade sobre o fio quando o recobrimento é formado por
PPy/DBSA.

tanpoapon CONtagem Max Intensty | 18,851,589
Time 5456 Soand 04 Tien. 1,391,407

PPy/DBSA
15] PPy/CI

T T
a0 4.0 a0 6.0 7.0 ) a0 100 1.0

tempo (s)

Figuralll.1. 2: Cromatograma comparando fibras recobertas com
PPy/DBSA (em rosa) e PPy/Cl (em preto). Observa-se a detecgdo dos
alcoois testados: 1-butanol em 3,75 min e 1-hexanol em 10,68 min. O
numero de contagens € proporcional a quantidade de analito que chega
ao detector.
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Figura Ill.1. 3: Micrografia de fios de NiTi recobertos com uma espessura
igual a 10 ym de polipirrol, (a) PPy/Cl e (b) PPy/DBSA.

l11.1.2. — VARIACAO DE ESPESSURA

Para a otimizagcdo das fibras, diferentes espessuras
foram eletrodepositadas, o potencial de deposicdo continuou
sendo 1,5 V/SCE e optou-se pelo dopante DBSA, pois como
visto na Figura 111.1.2, foi o que apresentou melhores resultados
para SPME.

As seguintes espessuras nominais foram
eletropolimerizadas sobre o fio: 1, 10, 20, 40 e 60 ym. Uma
micrografia para cada espessura eletropolimerizada é mostrada
na Figura Ill.1.4, em que se pode observar um grande aumento
na rugosidade a medida em que a espessura € aumentada.
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(e)
Figura IIl.1. 4: Micrografia de fios de NiTi recobertos com PPy/DBSA
eletropolimerizados em um potencial igual a 1,5 V/SCE e com as
seguintes espessuras: (a) 1 ym, (b) 10 ym, (c) 20 ym, (d) 40 ym e (e) 60
pm.

Cromatogramas para diferentes espessuras sé&o
mostrados na Figura 111.1.5, em que se observa um aumento na
resposta com o aumento da espessura do filme. Os dois alcoois
testados, 1-butanol (3,75 min) e 1-hexanol (10,68), foram
detectados para todas as espessuras, picos localizados em
tempos diferentes dos citados acima, sao referentes a elementos
contaminantes presentes no cromatografo.
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Figura IIl.1. 5: Cromatogramas de fios de NiTi recobertos com PPy/DBSA
eletropolimerizados em um potencial igual a 1,5 V/SCE. Observa-se a
detecgao dos alcoois testados: 1-butanol em 3,75 min e 1-hexanol em 10,68
min. As seguintes espessuras foram mensuradas: 1 ym (em azul), 10 ym
(em preto), 20 ym (em rosa), 40 um (em marrom) e 60 um (em verde).

Com o aumento da espessura do filme, um volume cada
vez maior de material € eletropolimerizado e este se torna cada
vez mais rugoso, fatores que fazem o recobrimento da fibra
aumentar sua eficiéncia, pois ha uma quantidade maior de
material para que ocorra a adsorgao e maior area disponivel a
medida em que a rugosidade aumenta.

Para filmes muito espessos, isto €, com espessuras
maiores que 50 uym, as amostras ndo se mostraram reprodutiveis
e algumas vezes com uma eficiéncia inferior a espessuras
menores (30 — 40 um). Isso porque o filme eletrodepositado,
quando muito espesso, acaba desprendendo-se do fio de NiTi.
Essa perda de material acontece de maneira aleatéria, podendo
ocorrer em pequenas regides ou por boa parte do fio, como pode
ser visto na Figura Ill.1.6.
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Figura 1ll.1. 6: Micrografias de fios de NiTi recobertos com PPy/DBSA, a
espessura dos filmes é igual a 50 ym. Observa-se o desprendimento do
polimero em diferentes magnificagées: (a) 250X, (b) 1000X e (c) 30X.

11.1.3. — VARIACAO DE POTENCIAL

Ao mudar o potencial de deposi¢ao, altera-se a taxa de
reacdo, i.e., a reagdo ocorre mais lentamente para potenciais
mais baixos e de maneira mais rapida para potenciais mais
elevados. Sendo assim, com a variacdo do potencial, pode-se
obter caracteristicas diferenciadas para um mesmo volume de
material eletropolimerizado.

Os fios de NiTi foram recobertos em trés diferentes
valores de potencial: 1,3; 1,5; e 1,7 VISCE. Os transientes de
corrente sdo mostrados no gréafico abaixo (Figura I11.1.7). Como
esperado, quanto maior o potencial aplicado, maior a corrente
registrada.
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Figura 1ll.1. 7: Transientes de corrente para diferentes potenciais
aplicados: 1,3 V/SCE (preto), 1,5 V/ISCE (vermelho) e 1,7 V/ISCE (verde).

A sequéncia de imagens abaixo mostra micrografias para
filmes de PPy/DBSA de mesmo volume de material depositado e
diferentes potenciais utilizados. O potencial utilizado na Figura
[11.1.8 é igual a 1,3 V/SCE: nota-se uma superficie muito menos
rugosa que nas Figuras 1ll.1.9 (potencial 1,5 V/SCE) e Figura
[11.1.10 (potencial 1,7 V/SCE). Filmes depositados com potenciais
de 1,5V e 1,7 V/SCE apresentam morfologias semelhantes, pois
em 1,5V a taxa de reagado ja esta limitada por outro fator, a
difusao do pirrol no banho eletrolitico.



Figura IIl.1. 8: Micrografias de PPy/DBSA eletrodepolimerizado
sobre fio de NiTi, potencial de 1,3 V/SCE e espessura igual a 60

Figura 1ll.1. 9: Micrografias de PPy/DBSA eletrodepolimerizado
sobre fio de NiTi, potencial de 1,5 V/SCE e espessura igual a
60um.

50
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(c)

Figura Ill.1. 10: Micrografias de PPy/DBSA eletrodepolimerizado sobre fio
de NiTi, potencial de 1,7 V/SCE e espessura igual a 60 um.

Recobrimentos feitos com potenciais maiores que 2,0
V/SCE formaram estruturas tubulares de polipirrol, que ndo sao
desejaveis no presente trabalho, uma vez que suas dimensobes
sdo da ordem do didmetro do substrato utilizado (fio de NiTi) e
nao apresentam nenhuma uniformidade sobre o substrato. O
aumento do potencial de deposigdo faz com que ocorra uma
maior evolucao de oxigénio em torno do fio de NiTi. O oxigénio
produzido parte do substrato moldando o polimero que esta
sendo depositado (77) (78) (79). As estruturas tubulares sao
mostradas nas imagens da Figura 111.1.11, onde o potencial
utilizado foi de 2,2 V/SCE e depositou-se uma carga 0,48 C. A
evolugéo de oxigénio acontece a partir das moléculas de agua e
esta representada na equagao lIl.1.

2H,0 - 0, + H* + 2e~ (1n.1)



52

Figura 1ll.1. 11: Estruturas tubulares formadas devido a evolugéo de
oxigénio, potencial de 2,2 V/SCE e carga total igual a 0,48 C.

Aumentando a carga depositada juntamente com o
potencial utilizado podemos observar um maior numero de
estruturas tubulares, estruturas que podem ser divididas em dois
grupos principais: extremidades abertas e extremidades
fechadas. As estruturas com a extremidade fechada apresentam
menor altura em relagdo aquelas que possuem sua extremidade
aberta, dando indicios de que se o processo de polimerizagdo
continuasse por mais tempo o gas presente dentro da estrutura
faria com que essa crescesse e eclodisse. A Figura 111.1.12
mostra um fio com PPy/DBSA polimerizado a um potencial de 2,4
V/SCE e uma carga total de 0,60 C.
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Figura 111.1. 12: Fio com PPy/DBSA polimerizado a um potencial de 2,4
V/SCE e uma carga total de 0,60 C.

Com o objetivo de acompanharmos a evolugdo das
estruturas tubulares, mantivemos fixa a quantidade de material
depositado (mesma carga) e variamos o potencial de deposigéo
a partir de 1,8 V/SCE. O resultado € mostrado na sequéncia de
imagens das Figuras 111.1.13 e Ill.1.14, onde observa-se que com
o aumento do potencial surge um maior numero dessas
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estruturas, o que ja era esperado devido ao aumento da
evolugéo de oxigénio.

As primeiras estruturas tubulares surgem em um potencial
igual a 2,0 V/SCE e a partir de 2,6 V/SCE ja nao se observa mais
estruturas tubulares com suas extremidades fechadas, pois a
producdo de gas €& muito alta fazendo com que o topo da
estrutura se rompa.
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Figura 1ll.1. 13:Micrografia de fios de NiTi recobertos com 0,6 C de
PPy/DBSA eletropolimerizados nos seguintes potenciais: (a) 1,8 V/SCE
(b) 2,0 VISCE (c) 2,2 V/SCE (d) 2,4 V/SCE.
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Figura Ill.1. 14:Micrografia de fios de NiTi recobertos com 0,6 C de
PPy/DBSA eletropolimerizados nos seguintes potenciais: (a) 2,6 V/ISCE
(b) 2,8 V/SCE (c) 2,8 V/ISCE (d) 3,0 V/SCE.

Para que os recobrimentos sejam homogéneos é
necessario que o eletrdlito utilizado tenha sido feito logo antes da
eletropolimerizagéo, do contrario, oligdmeros de pirrol se formam
dentro da solucdo, aderindo-se ao substrato quando aplicada
uma diferenca de potencial (80). Observou-se que essas
impurezas afetam o recobrimento dos polimeros mesmo com
potenciais baixos, como pode ser observado na Figura 111.1.15,
em que o potencial utilizado foi igual a 1,4 V/SCE.



56

Figura 111.1. 15: PPy/DBSA eletropolimerizado a 1,4 V/SCE. Observa-se
a presenga de oligdbmeros sobre o fio.

ll.1.4. —OTIMIZAGCAO DO POTENCIAL E ESPESSURA DE
POLIPIRROL-DBSA SOBRE FIOS DE NITI

Com objetivo de maximizar a eficiéncia do recobrimento de
PPy/DBSA, foi feito um planejamento fatorial em dois niveis. A
técnica é realizada para identificar o quanto cada parametro tem
significAdncia no processo. Para tanto, utiliza-se de uma
combinacao estatistica dos parametros envolvidos na fabricagéo
das fibras.

Os parametros variados foram a espessura do
recobrimento e o potencial utilizado na eletropolimerizagdo. O
dopante utilizado foi o DBSA para todos os casos. O numero de
amostras em um planejamento fatorial de dois niveis € igual a
(2"+1) onde n é o nimero de pardmetros variados. Na tabela
111.1.1 sdo mostradas as combinagdes utilizadas.
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Tabela lll.1.1: Combinagdes utilizadas para a técnica do Pareto.

Fibra Espessura (um) | Potencial (V) Dopante
1 10 1,2 DBSA
2 50 1,2 DBSA
3 30 1,5 DBSA
4 10 1,8 DBSA
5 50 1,8 DBSA

Com o resultado construiu-se um grafico Pareto, mostrado
na Figura 111.1.11. As fibras foram expostas no headspace de um
béquer contendo cerveja, que foi escolhida como matriz para
extracdo por apresentar substancias polares, apolares, volateis e
semi-volateis (81) (82), sendo ideal para testes de novos
materiais sorventes. Foram detectados 20 compostos sendo que
3 eram de monitoramento. As caracteristicas avaliadas foram
sensibilidade e a capacidade de extragdo de cada fibra. Apesar
de todos os parametros analisados mostrarem que 0s niveis
maximos apresentam melhores resultados, somente s&o
significativos os fatores que ultrapassam a linha vermelha do
grafico. Deste modo, o fator de maior significancia € a curvatura
que indica que a fibra com melhor resposta é a de ponto central
(fibra 3 da Tabela Ill.1.1). Valores negativos de curvatura indicam
que a resposta no ponto central € mais baixa em relagdo aos
niveis minimos e maximos, ja uma curvatura positiva indica uma
maior resposta no ponto central em comparagcdo com 0s niveis
minimos e maximos. Fatores envolvendo o potencial e a
combinagdo espessura mais potencial (1by2) também
apresentam significancia positiva, ou seja, niveis maximos de
potencial e espessura sao os que apresentam melhor resposta. A
possivel explicacdo para que o fator espessura nado seja
estatisticamente significativo € que ocorre um desprendimento do
polimero, como visto anteriormente, para grandes espessuras.
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Curvatr. 19,35028]

1by2 i 13,53757

(1)Potencial | |4,831499

(2)Espessura 1,469188 1

p=,05
Effect Estimate (Absolute Value)

Figura IIl.1. 16: Gréafico de Pareto realizado com fibras recobertas por
PPy/DBSA para analise de 20 compostos.

l11.1.5. - COMPARACAO COM A FIBRA COMERCIAL

A fibra recoberta com PPy/DBSA mostrou-se muito
eficiente para 1-butanol e 1-hexanol, apresentando melhores
resultados do que fibras comerciais de poliacrilato (PA) com
recobrimentos igual a 80 um. Na Figura 111.1.18 pode-se observar
um cromatograma comparando uma fibra recoberta com PA
(fibra comercial) com a fibra recoberta com PPy/DBSA (potencial
1.5 V/SCE e espessura de 30 pm).
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Figura Ill.1. 17: Cromatograma comparando uma fibra recoberta com
PPy/DBSA (em preto) e uma fibra comercial recoberta com PA (em rosa).
Observa-se maior detecgdo dos alcoois testados: 1-butanol (3,75 min) e 1-
hexanol (10,68 min) para a fibra de PPy/DBSA.

Para a comparagado com a fibra comercial de PDMS-DVB
foi utilizado como matriz o café. A extracao foi feita em 30 mg de
café dissolvido em 1 mL de &agua, foi deixado 35 minutos
extraindo a uma temperatura de 55 °C. Observa-se que a fibra de
PPy/DBSA além de possuir uma grande seletividade para
cafeina, pico aos 20 minutos, também possuiu uma sensibilidade
para esse composto da ordem da fibra comercial de PDMS-DVB,
resultados esses que estdo de acordo com resultados da
literatura (83).
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Figura Ill.1. 18 : Cromatograma comparando uma fibra recoberta com
PPy/DBSA (em rosa) e uma fibra comercial recoberta com PDMS-DVB
(em preto). Observa-se a grande seletividade da fibra de PPy/DBSA
para a cafeina (20 min).

lll.2. — CRISTAIS COLOIDAIS SOBRE FIO DE NITI

A fabricagdo de cristais coloidais sobre os fios de NiTi foi
realizada utilizando-se os métodos DVMet1 e DVMet2, descritos
anteriormente. O primeiro método testado foi o DVMet1 e esse
se mostrou ndo muito promissor por algumas razdes, como:
necessidade de grande controle dos fatores externos; niumero de
camadas de esferas aquém do necessario; alto gasto de solugao
coloidal; tempo de fabricagdo muito longo.Ja através do método
DVMet2, obtiveram-se cristais coloidais de maneira rapida e
reprodutivel e com espessura da ordem de dezenas de microns,
0 que estd de acordo com a necessidade do recobrimento
polimérico. DVMet2 mostrou-se eficiente tanto para esferas de 1
Mm quanto para esferas de 0,52 ym de didmetro.
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111.2.1 — METODO DVMET1

Para a técnica DVMet1, utilizou-se uma solugdo coloidal
contendo esferas de poliestireno com 256 nm de didmetro
inicialmente dispersas em agua. A solugao coloidal passa por um
processo de centrifugacdo para que o solvente existente (agua)
seja separado das esferas de poliestireno. Apds este processo,
as esferas sdo re-dispersas em um solvente mais volatil, nesse
caso, em etanol. Sado utilizados aproximadamente 200 ul de
solucao coloidal para cada fio de NiTi.

Para podermos utilizar o cristal coloidal como molde em
nossa eletropolimerizacéo, esse deve ser uniforme, cobrir o fio
por inteiro e também é preciso que o cristal tenha um numero de
camadas que ultrapasse uma espessura de no minimo 10um,
pois, como visto anteriormente, fibras com espessuras menores
nao apresentam uma extracéo a contento.

A Figura Ill.2.1 apresenta micrografias do fio de NiTi com
esferas de poliestireno em que se observa a formacdo de
aproximadamente 15 camadas de esferas, quantidade
insuficiente para os presentes objetivos. Além disso, observam-
se outros problemas como rachaduras e o desprendimento das
esferas do substrato.



62

(c)
Figura 1ll.2. 1: Micrografias de cristais coloidais formados por DVMet1,
esferas com 266 nm de diametro, formados sobre fio de NiTi.

l1l.2.2 - METODO DVMET2

No método DVMet2 utilizou-se inicialmente uma solugao
coloidal de esferas com 1 ym de didmetro, optando-se por
esferas da ordem de micrometros por se obter a espessura
desejada com menor numero de camadas. O fio é aquecido a
100 °C e entdo é mergulhado na solugao coloidal, como descrito
anteriormente. E de fundamental importancia que, ao realizar o
préximo mergulho, o solvente presente no fio tenha evaporado e
o cristal coloidal ja esteja aderido ao fio, a fim de impedir o
desprendimento das esferas.

Cristais coloidais formados com esferas de 1 um foram
obtidos com éxito sobre fios de NiTi. Para tanto, realizaram-se 30
mergulhos, apds prévio aquecimento, em solugao coloidal. Como
resultado, na Figura Ill.2.2, observam-se cristais com espessura
aproximadamente de 20 ym, homogéneos e compactos.
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Figura 111.2. 2: Micrografias de cristais coloidais formados por DVMet2,
esferas com 1um de didmetro, formados sobre fio de NiTi.

Apos a obtencédo de cristais coloidais com esferas de 1 ym,
0 passo seguinte foi utilizar uma solugéo coloidal produzida no
LabSiN (84) com esferas submicrométricas de 352 nm. Devido
ao menor tamanho de esfera, foi necessario aumentar o nimero
de mergulhos na solugdo coloidal, chegando a cinquenta
mergulhos. Como se pode depreender das micrografias da
Figura 111.2.3, obteve-se um cristal coloidal homogéneo,
compacto e de espessura suficientemente grande para servir de
molde a eletropolimerizagao.
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Figura Ill.2. 3: Micrografias de cristais coloidais formados por DVMet2,
esferas com 352 nm de diametro, formados sobre fio de NiTi.

.3 - ELETROPOLIMERIZAGAO DE PIRROL
NANOESTRUTURADO

Apos se obter uma camada espessa de esferas sobre o fio
de NiTi, partiu-se para a eletropolimerizagdo do pirrol sobre o
substrato. Deste modo, o cristal coloidal funcionara como uma
mascara litografica (litografia de nanoesferas). Apesar de o
DVMet1 ndo se mostrar muito eficiente para a fabricagdo de
cristais coloidais, a sua utilizagido foi importante para o trabalho
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por mostrar a viabilidade da nanoestruturagdo do polimero
através da litografia de nanoesferas.

Utilizando-se os substratos preparados através de DVMet2
foi possivel obter recobrimentos nanoestruturados da ordem de
30 ym e assim compara-los com recobrimentos compactos. A
comparacéo foi feita entre recobrimentos compactos de polipirrol
e recobrimentos nanoestruturados de polipirrol formados através
de mascaras litograficas, com esferas de 1 ym e 0,352 uym, e
com fibras comercias de PDMS para compostos de cerveja e
café.

111.3.1 — RECOBRIMENTO NANOESTRUTURADO UTILIZANDO-
SE O METODO DVMET1

Como visto na secdo anterior, através de DVMet1 a
espessura dos cristais coloidais ndo foi suficiente para que o
posterior recobrimento de polipirrol fosse utilizado na detecgéo
por SPME, uma vez que a espessura minima, aproximadamente
10 pym, de polipirrol, cobriria todas as esferas, como esta
esquematizado na Figura 111.3.1.

PPy/DBSA
y Fio NiTi

Figura 111.3. 1: Representacdo de um volume de material depositado que
ultrapassa o numero de camadas de esferas existente.

Utilizando-se um  fio preparado por DVMet1,
eletropolimerizou-se um volume de pirrol equivalente a uma
espessura de 10 ym em um fio sem a presenca de esferas. Por
nao haver um numero suficiente de camadas de esfera, o volume
de polipirrol ultrapassou a espessura do cristal coloidal.

Inobstante o total recobrimento do cristal coloidal, foi
possivel observar, em locais que apresentavam rachaduras no
filme, que a estrutura interna é nanoestruturada (Figura 111.1.2

(d)).
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Figura 111.3. 2: Micrografias de PPy/DBSA eletrodepolimerizado em fio de
NiTi na presenga de cristal coloidal. Observa-se em (a) e (c) que o
polimero ultrapassa o niumero de camadas de esferas existentes. Ja em
(b) e (d) pode-se observar, através de falhas do filme, que internamente o
polimero é nanoestruturado.

A nanoestruturacéo, através de litografia de nanoesferas,
foi confirmada eletropolimerizando-se um pequeno volume de
PPy/DBSA, tomando o cuidado para que o volume n&o
ultrapassasse as camadas de esferas. Em seguida, para
dissolver as esferas de poliestireno, o fio foi colocado em tolueno
por 3h. Nas imagens da Figura 111.3.3 pode-se observar
PPy/DBSA eletropolimerizado de maneira nanoestruturada.
Apesar de o recobrimento ndo possuir espessura suficiente para
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ser utilizado como uma fibra extratora, foi através de DVMet1 que
se observou a viabilidade do processo de nanoestruturacéo de
PPy/DBSA para mais de uma camada de esfera em fios de NiTi.

Figura 111.3. 3: Micrografia das nanoestruturas de PPy/DBSA formadas
sobre fio de NiTi.

I11.3.2 — RECOBRIMENTO NANOESTRUTURADO UTILIZANDO-
SE O METODO DVMET2

Com o desenvolvimento de DVMet2 foi possivel a
fabricagdo de fibras com revestimentos porosos de PPy/DBSA
para o uso em SPME. Foram obtidos recobrimentos porosos de
maneira homogénea com espessura de aproximadamente 30
pMm; o didmetro dos poros, para cada caso, foi de 1 um e 0,352
pm.

Os primeiros recobrimentos porosos foram obtidos
utilizando-se mascaras coloidais formadas com esferas de 1 um
de didmetro. A escolha de iniciar o processo com mascaras
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formadas por um maior tamanho de esfera deu-se pela
possibilidade de acompanhar a formacéao do cristal sobre o fio a
olho nu, pois a medida que o cristal vai sendo formado observa-
se um embranquecimento do fio. Outra motivacdo foi a
necessidade de se utilizar um numero menor de camadas de
esferas para atingir as espessuras de PPy/DBSA desejadas.

O volume total de PPy/DBSA eletropolimerizado foi
equivalente a 30 ym de espessura porosa (equivalente a 20 um
em um recobrimento compacto). Deste modo, eletropolimerizou-
se uma carga total de 280 mC a um potencial igual a 1,8 V/SCE,
mostrado no transiente de corrente da Figura 111.3.4. Apdos a
eletropolimerizacédo do PPy/DBSA o fio é colocado em tolueno
por 3h para dissolugéo das esferas de poliestireno.
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Figura 111.3. 4:Transiente de corrente c(irll eletrodeposicao de PPy/DBSA,
sobre fio de NiTi com cristal coloidal formado por esferas de 1 um. A
carga total depositada foi igual a 280 mC e o potencial utilizado foi de
1,8 VISCE.

A Figura I11.3.5 traz micrografias de um recobrimento de
PPy/DBSA com o uso de mascaras coloidais com esferas de 1
pm de diametro, formadas sobre fio de NiTi (didmetro do fio igual
a 220 um), carga de 280 mC. Pode-se observar uma grande
regido porosa. Porém, também se observam regides onde o
polimero foi além da mascara coloidal. Para resolver esse
problema foi utilizada a técnica DVMet2 com 30 mergulhos em
duas etapas. Na primeira etapa o fio de NiTi € mergulhado por 30
vezes na solugédo coloidal e apds esse processo € depositada
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somente metade da carga desejada (140 mC). Na segunda
etapa,a técnica DVMet2 (30 mergulhos) é aplicada no fio
previamente depositado. Tendo-se formado novo cristal coloidal
sdo depositados os 140 mC faltantes. Somente apds essas duas
etapas a fibra é colocada por 3h em tolueno.

ek
20kV X3,300 SUm

20kv  X6,000

Figura 111.3. 5: Micrografias das nanoestruturas de PPy/DBSA formadas
sobre fio de NiTi com uma etapa, carga total igual 280 mC.
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A Figura IlIl.3.6 mostra os transientes de corrente para
cada etapa de eletropolimerizagdo. Observa-se uma diferenga de
corrente inicial entre as duas etapas, essa diferenca ocorre
porque na segunda etapa a eletropolimerizagcéo tem inicio sobre
o préprio PPy/DBSA e ndo mais sobre NiTi.

—=— Primeira etapa
—=-— Segunda etapa

0 20 40
tempo (s)
Figura 111.3. 6: Transientes de corrente da eletrodeposicdo de
PPy/DBSA, sobre fio de NiTi com cristal coloidal formado por esferas de
1 um. A carga total depositada foi igual a 280 mC, dividida em duas
etapas (140 mC cada etapa), o potencial utilizado foi de 1,8 V/SCE.

A producdo através das duas etapas possibilitou a
obtengcdo de fibras porosas e homogéneas. A Figura 111.3.7
mostra micrografias de um recobrimento de PPy/DBSA formados
em duas etapas, com poros de 1 ym de didmetro. A opc¢éo pelo
recobrimento em duas etapas, aumentando-se o numero de
mergulhos durante a fabricagdo do cristal coloidal, com
consequente aumento de sua espessura, foi motivada pelo fato
que, durante a eletropolimerizagdo, sempre ha um
despreendimento superficial de esferas, deste modo, é preferivel
que fio de NiTi nao fique por um longo tempo dentro da solugéo
eletrolitica evitando assim o despreendimento de muitas
camadas de esferas.
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Figura II.3. 7: Micrografias das nanoestruturas de PPy/DBSA formadas
sobre fio de NiTi em duas etapas, carga total igual 280 mC (140 mC +
140 mC).

As fibras porosas foram comparadas com fibras compactas
de mesmo material (PPy/DBSA) no uso em SPME. Ambas foram
eletropolimerizadas com o mesmo potencial (1,8 V/SCE) e com a
mesma quantidade de carga (280 mC); as matrizes testadas
foram cerveja tipo pilsen e café.

A Figura 111.3.8 traz o cromatograma de uma fibra
compacta de PPy/DBSA e uma fibra porosa do mesmo material e
com poros de 1 um de diametro. A extragao foi feita em 30 mg de
café dissolvido em 1 mL de agua, por 35 minutos a uma
temperatura de 55 °C. Observam-se dois picos de deteccgdo, em
19,5 minutos referente a cafeina e em 20,1 minutos referente ao
acido n-hexadecanodico. Em ambos os casos a fibra porosa
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mostrou uma maior eficiéncia de extragao, chegando a ser cinco
vezes maior no caso do acido n-hexadecandico.
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Figura l1Il.3. 8: Cromatograma comparando uma fibra de PPy/DBSA
compacto (em preto) e uma fibra de PPy/DBSA poroso (em rosa).
Observa-se uma maior eficéncia da fibra porosa para ambos todos os
compostos detectados, cafeina em 19,5 minutos e acido n-
hexadecandico em 20,1 minutos.

Para o teste com cerveja, as fibras foram expostas por 10
minutos no headspace com 10 mL de cerveja pilsen comercial.
Da mesma forma que ocorreu com a matriz de café, a fibra
porosa mostrou-se mais eficiente que a fibra compacta como
pode ser observado no cromatograma da Figura 111.3.9. Os picos
de deteccgao sao referentes ao etil octanoato em 13,6 minutos e
ao etil decanoato em 15,6 minutos.
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compacto (em rosa) e uma fibra de PPy/DBSA poroso (em preto).
Observa-se uma maior eficéncia da fibra porosa para ambos todos os
compostos detectados, etil octanoato em 13,6 minutos e ao etil
decanoato em 15,6 minutos.

A Tabela 11.3.1 traz a razdo de detecgéo (areas dos picos)
entre a fibra porosa e a fibra compacta para cada analito
detectado. Observa-se que a razdo de detecgédo ndo € a mesma
para diferentes analitos. Uma possivel explicacdo para esse fato
€ que a interagao entre o analito e a fibra extratora dependem de
varios fatores além da area superficial e deste modo, a
dependéncia entre a area superficial da fibra e o analito é
diferente para cada elemento detectado.

Tabela 111.3.1: Razéo de detecgéo entre uma fibra porosa e uma
fibra compacta

Matriz Analito Porosa/Compacta
Cafeina 2,5
Café
acido n-hexadecanoico 5,2
etil octanoato 1,5
Cerveja
etil decanoato 1,9




74

A obtencéo de fibras porosas (poros de 1 um de didmetro)
mostrou a viabilidade do método litografico desenvolvido —
DVMet2 aliado a eletropolimerizagdo — para utilizagdo das fibras
em SPME. A validagdo do método e a melhora na sensibilidade
em relacdo a recobrimentos compactos motivou a tentativa de
utilizar mascaras coloidais formadas por esferas menores que 1
pm de didmetro e assim aumentar ainda mais a superficie
exposta de PPy/DBSA, por volume de cristal coloidal, que cresce
comR™":

superficie 4mR?* 3

volume gnR 3 R

Portanto, com o objetivo de se obter recobrimentos com
maior area exposta, o PPy/DBSA foi eletropolimerizado em fios
de NiTi através do uso de mascaras litograficas formadas por
esferas de 352 nm, obtidas através de DVMet2 (conforme
mostrado em I11.2.2). Para fins de comparacgéo entre tais fibras e
as fibras porosas de 1 ym, optou-se por eletropolimerizar 280 mC
de PPy/DBSA também a um potencial igual a 1,8 V/SCE. Devido
ao menor tamanho de esferas, optou-se em fazer o processo em
trés etapas, ou seja, o cristal coloidal com esferas de 352 nm é
formado sobre o fio de NiTi através de DVMet2 (50 mergulhos),
e depositam-se 93 mC de PPy/DBSA. O procedimento € repetido
por mais duas vezes. Apos atingir 280 mC de PPy/DBSA a fibra
€ deixada por 3 h em tolueno para dissolugéo das esferas.

A Figura 111.3.10 mostra os transientes de corrente para
cada etapa de eletropolimerizgdo de PPy/DBSA. Observa-se que
o inicio do transiente de corrente para a primeira etapa é
diferente das demais. Essa diferenga ocorre porque na segunda
e terceira etapas a eletropolimerizagéo tem inicio sobre o proprio
PPy/DBSA e ndo mais sobre NiTi.
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Figura IIl.3. 10:Transientes de corrente da eletrodeposicao de
PPy/DBSA, sobre fio de NiTi com cristal coloidal formado por esferas de
352 nm. A carga total depositada foi igual a 280 mC, dividida em trés
etapas (93 mC cada etapa), o potencial utilizado foi de 1,8 V/SCE.

A Figura lll.3.11 traz micrografias de fibras
nanoestruturadas de PPy/DBSA com poros de 352 nm de
diametro. As fibras foram obtidas em trés etapas, alternando
DVMet2 e eletropolimerizacdo. O potencial utilizado foi de 1,8
V/SCE e a carga total foi de 280 mC (93 mC cada etapa).
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Figura 111.3. 11: Micrografias das nanoestruturas de PPy/DBSA
formadas sobre fio de NiTi em trés etapas, carga total igual 280 mC (93
mC + 93 mC + 93 mC).
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As fibras nanoestruturadas com poros de 352 nm foram
testadas para SPME, sendo que a matriz utilizadafoi30 mg de
café dissolvido em 1 mL de agua, em que as fibras foram
deixadas por 35 minutos, extraindo a uma temperatura de 55 °C.
O resultado obtido para fibra nanoestruturada (352 nm) foi
comparado com o resultado para fibra porosa (1 pm).
Acomparagdo entre os cromatogramas é mostrada na Figura
1.3.12.
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Figura 111.3. 12: Cromatograma comparando uma fibra de PPy/DBSA
nanoestruturada (em rosa) e uma fibra de PPy/DBSA porosa (em preto).

Observa-se uma maior eficéncia 1,2 vezes maior para a fibra
nanoestruturada.

Por ter sido utilizado um cromatégrafo diferente daquele
usado nas medidas anteriores, ha diferenca no tempo do pico de
deteccdo.0s picos detectados préoximos a 10 minutos
provavelmente se referem a cafeina, apesar de o cromatografo
utilizado nao identificar exatamente qual pico é o da cafeina, pois
nao possui uma biblioteca de compostos. A grande seletividade
de nossas fibras, conforme ja mostrado na segao lll.1, e o fato de
nenhum pico aparecer préoximo a 20 minutos dao fortes indicios
que o pico pertence a detecgao da cafeina.

Fazendo a razdo entre as areas de pico das fibras
testadas, observa-se que a fibra nanoestruturada possui uma
eficiéncia 1,2 vezes maior do que a fibra porosa, ou seja uma
melhora de 20% no processo de extragédo do pico analisado.
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IV — CONSIDERAGOES FINAIS

IV.1. — CONCLUSOES

Este estudo objetivou o desenvolvimento de um método de
fabricagao de fibras nanoestruturadas para utilizagdo na técnica
de microextragdo de fase sélida (SPME). A fibra proposta é
formada por um fio de NiTi recoberto por um filme polimérico.
Recobrimentos formados por PPy/DBSA foram priorizados em
relagdo a recobrimentos feitos por PPy/Cl, por apresentarem
resultados cerca de uma ordem de grandeza superiores.

Na primeira etapa investigou-se a formagédo de
recobrimentos compactos de PPy/DBSA sobre fio de NiTi. Foram
estudados parametros como espessura dos filmes e potencial de
deposicéo.

Através do aumento da espessura do filme
eletropolimerizado pdde-se observar um aumento na eficiéncia
de extragdo das fibras produzidas. Este aumento pode ser
atribuido a uma maior quantidade de material sobre o fio e
também ao aumento da rugosidade do polimero, pois quanto
maior a rugosidade, maior a area superficial. No entanto, foi
observado que a partir de espessuras maiores que 30 pym as
fibras se mostraram instaveis e ndo reprodutiveis; micrografias
mostram que essa instabilidade se deve ao fato que filmes muito
espessos desprendem-se do fio de NiTi.

Estudos envolvendo a variagdo do potencial de
eletropolimerizagéo confirmaram a relagao entre a rugosidade do
filme e sua eficiéncia. Filmes fabricados com potenciais menores
apresentaram uma menor rugosidade e também uma menor
eficiéncia, para um mesmo volume de material depositado.
Também foi observado que a para potenciais superiores a 2,0
V/SCE a evolugdo de oxigénio faz com que surjam estruturas
tubulares com dimensbes de centenas de micra, tornando o
recobrimento inviavel para nossos propositos. Observou-se
também a necessidade de utilizar solucdes eletroliticas recém-
preparadas, evitando assim a codeposicdo de oligdmeros
polimerizados no volume do eletrélito e garantindo, assim, um
recobrimento homogéneo.
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Cromatogramas realizados com as fibras compactas de
NiTi recobertas com PPy/DBSA apresentaram melhores
resultados do que fibras comerciais de PA para a utilizagdo do
método de SPME com os seguintes alcodis: 1-butanol e 1-
hexanol. As fibras compactas produzidas também foram
comparadas com fibras comerciais de PDMS-DVB em uma
matriz de «café. As fibras produzidas nesse trabalho
apresentaram uma alta seletividade para a cafeina, além de uma
sensibilidade na ordem da fibra comercial testada (PDMS-DVB),
resultados esses que estdo de acordo com resultados da
literatura (83).

As fibras compactas de PPy/DBSA,desenvolvidas no
presente trabalho, foram objeto de estudo da aluna Kalya Cravo
Di Pietro Roux em sua dissertacdo de mestrado, intitulada:
“Desenvolvimento de fibras de microextragao em fase sdélida com
suporte de niquel-titanio eletrodepositado com polipirrol e sua
aplicagdo na determinacao de haloaniséis em vinho e agua por
cromatografia a gas”.

A segunda etapa do trabalho focou a fabricacdo e
caracterizacao de fibras com revestimentos nanoestruturados
obtidos através de litografia ~de  nanoesferas e
eletropolimerizagéo de PPy/DBSA.

Para a formagao de cristais coloidais sobre o fio de NiTi
foram desenvolvidos dois métodos: DVMet1 e DVMet2. No
método DVMet1, ndo foi possivel a obtengéo de cristais coloidais
de boa qualidade, porém, o método mostrou a viabilidade da
nanoestruturagdo dos recobrimentos, pois, apesar do volume de
PPy/DBSA ter sido insuficiente para SPME, mostrou-se que é
possivel nanoestruturar o polimero em todo o seu volume.
Através de DVMet2 foi possivel obter cristais coloidais sobre fios
de NiTi com espessuras homogéneas e com dezenas de microns
para dois didametros de esferas: 1 pm (comercial) € 352 nm
(sintetizada em nosso laboratério). A obtencdo de cristais
coloidais com grandes espessuras e homogeneidade permitiu a
nanoestruturacao das fibras de PPy/DBSA.

Obtiveram-se fibras porosas de PPy/DBSA,utilizando-se o
método DVMet2, 30 mergulhos, aliado a técnica de
eletropolimerizagéo. Inicialmente produziram-se fibras com
didametro de poros de 1 ym, devido a facilidade de se trabalhar
com microesferas maiores. Essas fibras porosas foram
submetidas a SPME para duas matrizes diferentes: café e
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cerveja tipo pilsen. Para ambas as matrizes as fibras porosas
apresentaram uma maior eficiéncia para todos os compostos
detectados quando comparada com fibras compactas, chegando
a ter uma eficiéncia 5 vezes maior para o composto acido n-
hexadecandico.

Depois de se obter fibras porosas de boa qualidade, o
desafio foi diminuir o tamanho dos poros. Com esse objetivo fez-
se uso de uma solucido coloidal sintetizada no proprio LabSiN
com esferas de 352 nm de didmetro. Pelo método DVMet2 com
50 mergulhos, e eletrodeposicdo, foi possivel obter fibras
nanoestruturadas com poros de 352 nm de didmetro. As fibras
nanoestruturadas apresentaram uma melhora de 20% em
relacdo as fibras porosas (1 um de didmetro) quando utilizadas
em SPME tendo como matriz o café.

O método DVMet2 mostrou-se um método eficiente para
formagdo de cristais coloidais para diferentes tamanhos de
esferas em substratos cilindricos e pode ser aplicado com a
finalidade de se nanoestruturar qualquer tipo de material, desde
que este seja eletrodepositavel.

Além da nanoestruturagcdo de fibras para SPME
representar uma inovagao na literatura mundial, o método aqui
desenvolvido pode ser estendido a outras areas tecnoldgicas,
como por exemplo a fabricagdo de biossensores.
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IV.2. - PERSPECTIVAS FUTURAS

O método para formacdo de cristais coloidais em
superficies cilindricas, desenvolvido nesse trabalho, é um
meétodo inédito tanto para o LabSiN como na literatura. Trabalhos
anteriores realizados no LabSiN haviam se ocupado da formacao
de cristais coloidais em substratos planos de silicio (76) (85) e
ITO (86).

Varios métodos foram testados e chegou-se a um método
que € razoavelmente rapido e reprodutivel. Como o
desenvolvimento do método de fabricagdo ocupou a maior parte
do periodo de pesquisa, é necessario agora explorar outros
aspectos do processo, como: otimizagdo do tempo de fabricagao
das amostras relacionando de maneira mais precisa o numero de
mergulhos com a espessura eletropolimerizada de material;
variagdo do potencial de deposicdo na formagdo das
nanoestruturas e nanoestruturagcdo de outros materiais, como por
exemplo metais.

Por ser um método executado manualmente, DVMet2 fica
susceptivel a erros humanos. Sendo assim, a automatizagdo do
processo torna-lo-ia ainda mais preciso e eficiente.

A continuidade do trabalho busca novas aplicagdes, além
de SPME, para as fibras nanoestruturadas, como exemplos, o
uso das fibras em biossensores e também em biomedicina, uma
vez que tanto o polipirrol como o fio de NiTi sdo biocompativeis.
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