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RESUMO 

Aplicação da Ressonância de Plásmon de Superfície e da Microbalança de Cristal de 

Quartzo na Investigação de Processos Interfaciais Visando o Desenvolvimento de 

Sensores. O presente trabalho descreve as aplicações da ressonância de plásmon de 

superfície (surface plasmon resonance-SPR) e da microbalança de cristal de quartzo (quartz 

crystal microbalance-QCM) na investigação de processos interfaciais, visando o melhor 

entendimento e aplicação dos sistemas investigados bem como o estabelecimento das 

aplicações da técnica SPR aliada à eletroquímica. Neste sentido são apresentadas 

investigações do comportamento óptico-eletroquímico da molécula de azul de metileno 

(sistema 1), polímeros condutores (sistema 2) e monocamadas auto-organizadas (sistema 

3). A escolha de tais sistemas, embora distintos, tem a finalidade de exploração ampla da 

técnica SPR na investigação de processos superficiais e interfaciais. O uso da técnica SPR 

na investigação do sistema 1 mostra a sua aplicabilidade no monitoramento do 

intumescimento de filmes em dimensões nanométricas e a investigação de processos 

adsortivos e difusionais com elevada sensibilidade. Assim sendo, a técnica SPR foi aplicada 

na investigação de processos de formação de filmes finos de polímeros condutores, bem 

como os processos de dopagem destes filmes. Neste sentido, foi investigada a eletro-

polimerização do pirrol e da polianilina bem como o efeito de dopantes aniônicos sobre as 

propriedades ópticas e eletroquímicas destes materiais. As medidas ópticas obtidas foram 

correlacionadas aos processos de dopagem e desdopagem dos filmes confeccionados 

mediante um estudo comparativo destes processos por QCM tendo em vista a consolidação 

da mesma na investigação de tais processos. Por fim, com o propósito de explorar a 

sensibilidade da técnica SPR a sistemas de dimensões sub-nanométricas, foram 

investigadas monocamadas auto-organizadas de ácido 11-mercapto-undecanóico e mono(6-

deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina. Neste sentido, foram determinadas a espessura e a 

constante dielétrica destes filmes, assim como a cinética de adsorção destes empregando 

um modelo de adsorção fundamentado na adsorção, desorção e re-arranjo molecular. 
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ABSTRACT 

Applications of Surface Plasmon Resonance and Quartz Crystal Microbalance in the 

Investigation of Interface Processes intending the Sensors Development. The present 

work describes the applications of surface plasmon resonance (SPR) and quartz crystal 

microbalance (QCM) in the investigation of interface processes in the attempt to improve 

the understanding and application of the investigated systems as well as the establishment 

of the applications of the SPR allied with electrochemical techniques. In this sense, are 

presented the investigation of the electrochemical behavior of the methylene blue molecule 

(system 1), conducting polymers (system 2) and self-assembled monolayers (system 3). 

The selection of these systems, although distinct, has a focus on the exploration of the SPR 

technique in the investigation of surface and interface processes. The use of SPR technique 

in the investigation of the system 1 shows its applicability in the monitoring of swelling of 

films in nanometric size as well as the investigation of adsorptive and diffusional processes 

with high sensitivity. Thus, SPR was applied in the investigation of construction of thin 

conducting polymer films as well as its doping processes. In this sense, were investigated 

pyrrole and aniline electropolymerization as well as the effects of anionic dopants on its 

optical and electrochemical properties. The optical measurements were correlated with the 

doping and dedoping processes of the films by means of a comparative study of these 

processes by QCM due to the better establishment of this technique in the investigation of 

these processes. Finally, with the purpose of explore the sensitivity of the SPR technique in 

sub-nanometric size systems, the SPR technique was applied in the investigation of self-

assembled monolayers of 11-mercapto-undecanoic acid and mono(6-deoxy-6-mercapto)- -

cyclodextrin. In this sense, were determined the thickness and dielectric constant of these 

films as well as the adsorption kinetic by using a kinetic model based on adsorption, 

desorption and re-arrangement of molecules.  
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Introdução Geral 
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I. 1. Considerações iniciais 

 Muitos processos físicos e químicos importantes e interessantes ocorrem 

nos mais variados tipos de interfaces incluindo a corrosão de metais, mecanismo 

de reconhecimento em sensores e biossensores, processos de carga e descarga 

de baterias e outros numerosos sistemas. Devido à elevada importância destes 

processos no desenvolvimento de tecnologia para a geração e armazenamento de 

energia, aumento da capacidade de obtenção de informações químicas de objetos 

e sistemas, muitos estudos têm sido conduzidos nesta área1. Contudo, estes 

sistemas apresentam elevada complexidade e, portanto, são experimentalmente 

difíceis de investigar, pois envolvem a ocorrência simultânea de aspectos pouco 

entendidos da física do estado sólido2,3 (estrutura atômica e eletrônica interfacial), 

do estado líquido4,5 (estrutura local e dinâmica) e modelos da reatividade 

química6,7 (processos envolvendo espécies ligadas a superfícies).  

 Esta falta de entendimento tem contribuído para um controle experimental, 

geralmente, inadequado da estrutura e reatividade interfacial8,9.

Consequentemente, há de se ressaltar a relevância que tem adquirido as técnicas 

capazes de avaliar fenômenos em superfícies e interfaces, incluindo métodos 

espectroscópicos, microscópicos e/ou acústicos como espectroscopia de reflexão 

total atenuada10, elipsometria10, ressonância de plásmons de superfície (surface 

plasmon resonance-SPR)11, espectroscopia Raman12, espectroscopia de 

impedância eletroquímica (electrochemical impedance spectroscopy-EIS)13,

microscopia de tunelamento de elétrons14, microscopia de força atômica15,

microbalança de cristal de quartzo (quartz crystal microbalance-QCM)16 e outras.  

 Limitações no uso de algumas destas técnicas, devido a pouca 

conveniência destas para monitoramento de dinâmica de eventos17 ou baixa 

sensibilidade para avaliação de processos superficiais18, têm direcionado grande 

atenção para a ressonância de plásmon de superfície (surface plasmon resonance 

- SPR)19. Assim sendo, com o propósito de apresentar a importância desta na 

investigação de processos superficiais e interfaciais foram desenvolvidos alguns 

exemplos de suas promissoras aplicações na investigação de filmes finos 

incluindo sistemas eletroquímicos e não-eletroquímicos. 



4

I. 2. Princípios Básicos da Ressonância de Plásmon de Superfície 

A interação da radiação eletromagnética com uma interface pode gerar 

interessantes excitações de superfície o que tem resultado num conjunto de 

técnicas para monitoramento de processos superficiais e interfaciais20-23. Neste 

contexto, tem sido possível explorar uma grande variedade de interfaces, incluindo 

interfaces dielétrico-dielétrico, dielétrico-semicondutor e dielétrico-metal24. Dentre 

estas, a interface dielétrico-metal tem se mostrado particularmente interessante 

devido o amplo campo de aplicação deste sistema que se estende aos processos 

eletroquímicos e não-eletroquímicos25. Entre as características particulares destes 

sistemas inclui-se o possível estímulo e emprego dos elétrons livres residentes na 

superfície metálica26.

 Ao considerarmos uma radiação eletromagnética incidindo em um plano de 

características ideais (por exemplo: sem efeitos de rugosidade superficial, 

propriedades magnéticas, ou outras características que possam provocar um 

desvio da idealidade) com ângulo de incidência i e ângulo de refração r, duas 

importantes situações podem ser observadas. No primeiro caso (Figura I.1) a 

radiação incidente apresenta o vetor campo elétrico (E) no plano de incidência 

(radiação p-polarizada). Em tal sistema o vetor campo magnético (B) é conhecido 

por apresentar apenas uma componente tangencial à interface (By) sendo também 

conhecida como radiação de campo magnético transverso (“transverse magnetic 

radiation” ou radiação TM) e seu vetor E apresenta uma componente normal (Ez) e 

outra tangencial à superfície (Ex)
27.

 O segundo caso extremo consiste numa radiação incidente cujo vetor 

campo elétrico seja ortogonal ao plano de incidência (transverse electric radiation-

TE ou radiação s-polarizada) tal que o vetor campo elétrico apresente apenas uma 

componente tangencial ao plano incidente (Ey) e seu vetor B apresente 

componentes normal (Bz) e tangencial (Bx)
27.

 Independentemente do tipo de sistema adotado (caso 1 ou caso 2), 

considerando uma variação no índice de refração do meio 1 (n1) para o meio 2 (n2)

tal que a radiação venha apresentar um novo comprimento de onda 2 = /n2 e um 

novo vetor onda k2 = n2k bem como a condição de continuidade das componentes 
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tangenciais do campo elétrico das ondas27, no novo meio a radiação propaga-se 

em uma nova direção, conservando kx mas permitindo alterações na componente 

kz. Desta forma, kx1 = k1sen( i) e kx2 = k2sen( r), onde  r representa o ângulo de 

refração. 

x
y

z

Ez

Ex

i

r

By meio 1 

meio 2 

Figura I.1. (a) Representação da incidência de uma radiação eletromagnética 

p-polarizada em uma interface planar entre dois meios a um ângulo de incidência 

i e (b) Representação da incidência de uma radiação eletromagnética 

s-polarizada em uma interface planar entre dois meios a um ângulo de incidência 

i. k e o vetor onda da radiação eletromagnética (representa a direção de 

propagação da radiação e pode ser decomposto nas direções x, y e z em kx, ky e 

ky, respectivamente). 

 Assim sendo, considerada a conservação da componente tangencial dos 

campos elétricos (lei de Snell), então kx1 = kx2 e, conseqüentemente, 

n1sen( i)=n2sen( r)
27. Por outro lado, considerando os limites teóricos associados 

com a interface dielétrico-metal (radiação eletromagnética provindo de um meio de 

elevado índice de refração, n1= 1
1/2 para um meio de índice de refração mais 

baixo, n2= 2
1/2) tal que n2 n1, então a lei de Snell para conservação do momento 

da radiação pode ser escrito como28:

1
1/2sen( 1)= 2

1/2sen( 2)     (Equação I.1)

onde, 1 e 2 representam as constantes dielétricas do meios 1 e 2, 

respectivamente, 1 e 2 são os ângulos de incidência e refração da radiação 

eletromagnética. Tendo em vista o valor limite de 90o para o ângulo 2, o ângulo 

x
y

z
B

Bx

r

Bz meio 1

meio 2

Ey

(b) 
k

(a)
k
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incidente é conhecido por assumir um valor limite denominado ângulo crítico ( c), 

dado por:  

sen( c)= 2
1/2/ 1

1/2    (Equação I.2).

 Desta forma, para valores de ângulo de incidência superiores ao ângulo 

crítico ( i c), deve haver limites teóricos à propagação da radiação incidente sob 

o ponto de vista dos fenômenos de reflexão e refração resultando na reflexão total 

da radiação incidente e, conseqüentemente, a radiação incidente com i superior 

ao ângulo crítico apresenta mais momento ao longo do plano da superfície do que 

pode ser suportado pelo meio 2 27,28. Como resultado, o campo elétrico (E) da 

radiação incidente proveniente do meio 1 pode provocar alterações no meio 2, 

incluindo alterações na interface meio 1/meio 2, tal como oscilações. Ou seja, 

ainda que a radiação seja totalmente refletida na interface, deve haver cargas 

oscilando na interface cujos campos radiantes penetram no meio 2. Conforme 

mencionado anteriormente, estes campos não podem propagar através deste 

meio, por outro lado podem decair na forma de “campos evanescentes” com 

oscilação na mesma freqüência da radiação incidente decaindo em amplitude no 

meio 2 na direção normal (ortogonal) à interface20.

 Neste contexto, dois importantes pontos devem ser ressaltados: (1) o tipo 

de polarização da radiação e (2) a presença de elétrons livres na interface  

meio 1/meio 2, já que constituem o elo entre a tradicional visão de processos 

ópticos de reflexão-refração com a ressonância de plásmon de superfície. O 

primeiro aspecto resulta na seleção de ondas eletromagnéticas p-polarizadas 

como fontes ideais de polarização de cargas na interface meio 1/meio 2 já que 

neste tipo de radiação a componente Ez do campo elétrico é perpendicular à 

interface e, consequentemente, é o tipo de polarização empregado em técnicas de 

reflexão-absorção (como por exemplo a SPR)29. Por outro lado, e de igual 

importância, estão os meios com alta densidade de elétrons livres, como os 

metais. Tomando o plano x-y como interface (ver Figura I. 1) as ondas 

eletromagnéticas superficiais planas devem assumir a seguinte forma30:
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E1=(Ex1, 0, Ez1)expi[kx1+kz1- t]    (Equação I. 3a)

H1=(0, By1, 0)expi[kx1+kz1- t]    (Equação I. 3b)

E2=(Ex2, 0, Ez2)expi[kx1+kz2- t]    (Equação I. 3c)

H2=(0, By1, 0)expi[kx1+kz2- t]    (Equação I. 3d)

onde kx1 e kx2 representam as componentes do vetor de onda no eixo x e kz1, kz2

são as componentes do vetor de onda no eixo z,  e t representam a freqüência 

angular da radiação e a variável tempo, respectivamente. Considerando que estas 

equações (Equações I. 3a-d) devem seguir as condições de contorno de Maxwell 

(Equações de Maxwell) na interface 1-2, devemos ter uma conservação na 

componente Ex1 e Ex2 bem como nas componentes By1 e By2 uma vez que não 

estamos considerando a manifestação de materiais magnéticos, tal que27,28:

Ex1=Ex2     (Equação I.4a)

By1=By2    (Equação I.4b)

 Observando a Equação I. 4a e considerando as Equações I. 3a e I. 3b,

verifica-se que kx1=kx2=kx. Então, aplicando a condição de contorno de Maxwell 

descrita por xB-[(1/c)( D/ t)]=(4 /c)j bem como considerando que j=0 (não são 

considerados fluxos de corrente elétrica no sistema) às equações de campo 

elétrico e magnético (Equação I. 3a-d), temos que: 

Kz1By=( /c) 1Ex    (Equação I. 5a)

KxBy=-( /c) 1Ez1    (Equação I. 5b)

Kz2By=-( /c) 2Ex    (Equação I. 5c)

KxBy=-( /c) 2Ez2    (Equação I. 5d)

 Por sua vez, uma solução única para as Equações I. 5a e I. 5b é que:  

Kz1/kz2=- 1/ 2    (Equação I. 6)

 Assim sendo, aplicando a condição de contorno de Maxwell descrita por 

xE+(1/c)( B t)=0, aos campos elétricos e magnéticos obtemos que: 
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-kxE1z+Ez1Ex=( /c)By    (Equação I. 7a)

-kxE2z+Ez2Ex=( /c)By    (Equação I. 7b)

 A partir de tais aspectos, considerando a natureza da interface investigada, 

(dielétrico-metal) tal que o sub-índice 1 esteja associado com o metal (constante 

dielétrica m= ’m+i ’’m) e o sub-índice 2 esteja associado com o dielétrico 

(constante dielétrica d= ’d+i ’’d) bem como combinando as Equações I.5c, I. 5d e

I. 7b, temos que: 

Kx
2+kdz

2=( /c)2
d    (Equação I. 8a)

Kx
2+kmz

2=( /c)2
m    (Equação I. 8a)

 Ou, equivalentemente: 

2
xddz k

c
k     (Equação I. 9a)

2
xmmz k

c
k     (Equação I. 9b)

 Por fim, tais equações combinadas à Equação I. 6 permitem a obtenção da 

relação de dispersão dos plásmons de superfície para uma interface metal-

dielétrico: 

dm

dm
x ck )/(     (Equação I. 10)

 Seguindo tais considerações sobre as condições de propagação dos 

plásmons de superfície nas interfaces mencionadas anteriormente (dielétrico-

metal), tal que o dielétrico considerado seja o ar ou mesmo a água (condição 

anterior descrita), o uso dos plásmons para determinados fins (monitoramento de 

processos) não pode ser alcançado mediante o simples contato direto entre estas 

ondas eletromagnéticas uma vez que o vetor de propagação do plásmon de 
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superfície é superior ao de uma radiação incidente sob tais circunstâncias 

conforme pode ser verificado na Figura I. 2.

-1 0 1 2 3 4 5 6

0

1

2

3
 = ck/n

p
sen = ck

 (
x1

0
4  c

m
-1
)

k
sp

 (x104)

 ar
 prisma
 plásmon de superfície

Figura I. 2. Relação de dispersão para os plásmons de superfície numa interface 

ar/ouro ( ). A relação de dispersão para a radiação eletromagnética propagando 

no ar ( =ck) e num prisma ( =ck/npsen ) são, também, apresentadas por ( ) e 

( ), respectivamente. np representa o índice de refração do prisma usado. 

 A curva representativa da relação de dispersão para os plásmons de 

superfície foi obtida da Equação I. 10 em conjunto com a consideração do modelo 

do “gás” de elétrons para o ouro metálico tal que a função dielétrica do metal 

( m( )) bem como a freqüência dos plásmons no ouro ( p 26000 cm-1) foram 

consideradas31. Conforme pode ser observado na Figura I. 2, a curva de 

dispersão dos plásmons, em toda a região de freqüências apresentadas, está 

abaixo da curva de dispersão dos fótons propagando no dielétrico “ar” o que indica 

que é impossível sob tais circunstâncias que os fótons se acoplem aos plásmons 

superficiais (ver freqüência- ).

 Portanto, foram desenvolvidos sistemas ópticos para elevar o momento da 

onda incidente de forma que os plásmons de superfície (PS) possam receber 

energia da onda incidente através de uma transferência ressonante de energia 

(Figura I. 3a).
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kx

kz

kOPS 

Campo evanescente

Detector

Fonte de radiação

Filme metálico
Vidro

SPR 1 

SPR 2 

C SPR 1 SPR 2 

R

Tempo / s

SPR 1 

SPR 2 

SPR 

SPR / mDA 

(a) 

(b) 

(c) 

OPS 

Figura I. 3. (a) Representação esquemática da configuração de Kretschmann para 

SPR. O dielétrico em contato com o metal possibilita a transferência ressonante de 

energia da onda incidente para o plásmon de superfície (PS); (b) Curvas de 

refletância na ausência ( SPR1) e presença ( SPR2) de espécies na superfície do 

filme metálico; (c) Curva representativa da relação entre o ângulo SPR ( SPR) e 

tempo durante a interação de espécies com a superfície do filme metálico. C

ângulo crítico. Kx e kz representam as componentes do vetor onda da radiação 

incidente.  

 Neste sentido o fenômeno da reflexão total atenuada bem como a difração 

sobre grades de difração têm sido explorados32 mediante o emprego da 

configuração Kretschmann33 ou através de guias de onda ópticos33. Os sistemas 

SPR que operam mediante o emprego da configuração Kretschmann são os de 

maior uso dentre as configurações, pois geralmente apresentam maior 

sensibilidade e resolução em relação aos dispositivos que operam por grades de 

difração33,34. Nestes sistemas, durante a reflexão interna total ocorre a propagação 

de uma fração da onda incidente na interface de forma a penetrar no meio de 

PS
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menor densidade óptica dando origem a um campo eletromagnético evanescente 

(Figura I. 3a). Ao se estender até o ambiente esta fração da radiação incidente se 

acopla aos elétrons livres oscilantes do metal de forma que alterações nas 

proximidades da interface metal-ambiente promovam uma alteração nas 

condições de ressonância do sistema. Como resultado, ocorre um deslocamento 

no ângulo SPR (Figura I. 3b). Conforme pode ser verificado na expressão a seguir 

a componente paralela do fóton de luz incidente tem o vetor onda (kx) relacionado 

com o ângulo de incidência da luz conforme equação a seguir: 

senpx c
k

    
(Equação I. 11)

onde  é o ângulo de incidência da luz com a superfície do metal, p  é a 

constante dielétrica do prisma,  é freqüência angular da luz incidente e c a 

velocidade da luz. Considerando que a constante de propagação dos PS (kPS)

numa interface metal-dielétrico é expressa pela Equação I. 10, é possível utilizar o 

ângulo da luz incidente como um parâmetro de controle do fenômeno de PS 

mediante um monitoramento da refletância vs ângulo de incidência de luz (Figura 

I. 3b).  

 No instante em que a componente paralela do fóton de luz incidente é 

equivalente à constante de propagação do PS, ou seja, kx = kPS (Equações I. 10 e

I. 11) deve ser verificado uma queda na refletância devido à formação da onda 

evanescente, que se propaga através da superfície metálica e interage com o 

meio externo, como pode ser verificado através das expressões a seguir: 

)(
sen

am

am
p cc      

(Equação I. 12)

pam

am 1
arcsen      (Equação I. 13)

 Desta última expressão pode ser verificado que as propriedades ópticas do 

sistema, como as constantes dielétricas do metal, do prisma e da matriz provocam 
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mudanças no ângulo de ressonância do sistema, tornando possível aplicar o 

fenômeno da SPR ao monitoramento de alterações na superfície do sensor 

mediante um acompanhamento do ângulo de ressonância com o tempo  

(Figura I. 3c).

 Assim, mediante o monitoramento no índice de refração nas proximidades 

da superfície do disco sensor é possível aplicar a SPR para se obter informações 

sobre velocidade e extensão da adsorção, possibilitando a determinação de 

propriedades dielétricas, cinética de associação e dissociação, constantes de 

afinidades em interações específicas20 (Algumas aplicações da técnica SPR são 

apresentadas no artigo anexo do presente Capitulo I) bem como aplicações da 

ressonância de plásmon de superfície na investigação de processos 

eletroquímicos incluindo óptica não-linear, espectroscopia Stark, alteração 

conformacional biomolecular induzidas por transição redox bem como na 

investigação de polímeros condutores. 

I. 3. Emprego da técnica de ressonância de plásmon de superfície na 

investigação de processos interfaciais 

A partir dos trabalhos pioneiros de Otto35 e Kretschmann36 relacionados 

com a determinação de constantes ópticas de metais com elevada exatidão 

através da excitação de plásmons de superfície, a ressonância de plásmon de 

superfície tem se tornado uma técnica cada vez mais comum em diversas áreas 

científicas incluindo: as ciências físicas, químicas, biológicas, e farmacêutica37.

Após uma década de aplicações a investigações de constantes ópticas de metais 

foram conduzidas as primeiras aplicações da SPR em concomitância a técnicas 

eletroquímicas visando o monitoramento da formação de óxidos metálicos38.

Já em meados dos anos 70 as primeiras aplicações da técnica à 

investigação de filmes orgânicos finos foram conduzidas por Pockrand e 

Gordon39,40 ampliando o campo de aplicação da técnica SPR a áreas 

extremamente promissoras atualmente como: monocamadas auto-organizadas41,

filmes de Langmuir-Blodgett42, polímeros condutores43, filmes contendo 

cromóforos44, interação entre moléculas biológicas (construção de 
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biossensores)45, e inúmeras outras. A aplicação da técnica SPR a tais sistemas 

tem por propósito os mais variados fins incluindo o estudo da auto-organização e 

reatividade de monocamadas orgânicas, processos fotoquímicos e a degradação 

de filmes finos46 e, extensivamente, no estudo da adsorção de moléculas 

biológicas sobre superfícies metálicas modificadas quimicamente47.

Como resultado da ampla aplicabilidade da técnica SPR aos mais variados 

sistemas o interesse em ressonância de plasmon de superfície tem crescido 

acentuadamente frente a outras técnicas ópticas (por exemplo: elipsometria, 

interferometria, espectrofotometria, e outras) seja devido sua elevada 

sensibilidade ou outros fatores como: (1) o sistema de medidas localizado em 

contato indireto com o material a ser investigado (conforme pode ser visto na 

Figura I. 3), (2) sistema isento de etapas de tratamento superficial visando o 

aumento na refletância do sistema (devido ao aparato experimental baseado em 

reflexão total atenuada) bem como (3) possibilidade de obtenção de um número 

de parâmetros a partir das curvas de refletância gerando um grande número de 

informações sobre a amostra.

Embora a existência de uma ampla literatura a respeito dos fundamentos 

teóricos da técnica SPR bem como o elevado nível de conhecimento científico da 

aplicação da técnica em algumas áreas como interações moleculares, suas bases 

em algumas áreas de aplicação, nas quais a técnica foi recentemente introduzida, 

apresentam um amplo campo a ser explorado.

Neste sentido, o presente trabalho descreve a aplicação da técnica SPR na 

investigação de três tipos de processos visando o melhor entendimento e 

aplicação dos sistemas investigados bem como contribuindo para a melhoria das 

aplicações da técnica SPR em determinadas áreas científicas. Assim sendo, três 

sistemas foram escolhidos e investigados com o propósito de explorar a técnica 

SPR de forma ampla e, assim o presente trabalho está dividido em três etapas 

que incluem aplicações em eletroquímica ou não da técnica tal como a 

investigação do comportamento eletroquímico da molécula de azul de metileno 

(Capítulo IV), polímeros condutores (Capítulo V) e monocamadas auto-

organizadas (Capítulo VI). 
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Embora distintos, a escolha destes sistemas tem por fim a exploração de 

forma ampla da técnica SPR na investigação de processos superficiais e 

interfaciais. A aplicação da técnica SPR à investigação do sistema 1 tem por fim a 

exploração da aplicabilidade no monitoramento do intumescimento de filmes em 

dimensões nanométricas bem como à investigação de processos adsortivos e 

difusionais com elevada sensibilidade. Assim sendo, a técnica SPR foi aplicada na 

investigação de processos de formação de filmes finos de polímeros condutores 

bem como os processos de dopagem destes filmes com o propósito de ampliar o 

entendimento das aplicações da técnica SPR no estudo de processos sob controle 

eletroquímico. Neste sentido, foi investigada a eletro-polimerização do pirrol e da 

polianilina bem como o efeito de dopantes aniônicos sobre as propriedades 

ópticas e eletroquímicas dos filmes poliméricos formados. 

Por fim, as medidas ópticas obtidas foram correlacionadas aos processos 

de dopagem e desdopagem dos filmes confeccionados mediante um estudo 

comparativo destes processos por microbalança de cristal de quartzo (quartz 

crystal microbalance - QCM) tendo em vista o maior estabelecimento da mesma 

na investigação de tais processos. Por fim, com o propósito de explorar a 

sensibilidade da técnica SPR a sistemas de dimensões sub-nanométricas, a 

mesma foi empregada na investigação de monocamadas auto-organizadas de 

ácido 11-mercapto-undecanóico e mono(6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina. 

Neste sentido, foi determinada a espessura e a constante dielétrica destes filmes 

bem como a cinética de adsorção destes empregando um modelo de adsorção 

fundamentado na adsorção, desorção e re-arranjo molecular.

Com estes fins a presente tese segue a resolução CCPG 001/98 de 11 de 

novembro de 1998, a qual permite que um ou mais capítulos da tese de 

doutoramento possam ser constituídos de uma abordagem do assunto tratado 

seguido dos artigos científicos resultantes da pesquisa, impressos na língua 

original. 
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I. 4. Artigo anexo do Capítulo I
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Capítulo II 

Objetivos
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II. OBJETIVOS GERAIS E ESPECÍFICOS 

 Este trabalho tem como objetivo geral a aplicação da Ressonância de 

Plásmon de Superfície em concomitância, ou não, a técnicas eletroquímicas na 

investigação de processos interfaciais de filmes finos. Neste sentido, visa explorar 

as potencialidades da ressonância de plásmon de superfície (elevada 

sensibilidade, baixa interferência do sistema operacional na amostra e outros) no 

âmbito eletroquímico e não-eletroquímico. Para atingir o objetivo proposto os 

objetivos específicos estabelecidos foram: 

i) Investigar a sensibilidade da técnica SPR a processos eletroquímicos 

simultâneos e estabelecer a separação destes processos empregando a 

molécula de azul de metileno como modelo; 

ii) Estudar o comportamento do ângulo de ressonância de plásmon de 

superfície frente a processos de dopagem em filmes finos orgânicos 

estabelecendo as características da técnica frente a tais sistemas 

incluindo sua sensibilidade aos processos de dopagem e desdopagem 

nestes filmes; 

iii) Explorar a elevada sensibilidade da ressonância de plásmon de 

superfície em sistemas de dimensões sub-nanométricas tais como 

monocamadas auto-organizadas de tióis orgânicos. 
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Capítulo III 

Parte Experimental 
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III. PARTE EXPERIMENTAL 

III. 1. Reagentes utilizados e soluções 

 Azul de metileno (cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenotiazina) (Sigma) 

 Glicina (Sigma); 

 Fosfato monobásico de potássio (KH2PO4), fosfato dibássico de potássio 

(K2HPO4) e sulfato de sódio (Na2SO4) (Synth);  

 Pirrol (98%) e Anilina (98%), p.a., destilados sob pressão reduzida e 

armazenados em baixas temperaturas, 4º C (destilados a cada 7 dias) 

(Aldrich); 

 Cloreto de potássio (Mallinckrodt Chemicals); 

 Ftalocianina tetrassulfonada de cobalto (Aldrich); 

 Carboximetil- -ciclodextrina (Sigma); 

 Ácido 11-mercapto-undecanóico (95%) (Aldrich); 

 Etanol (99,5%) (Synth); 

-ciclodextrina (Calbiochem); 

 Cloreto de p-toluenosulfonila (Aldrich); 

 Ácido clorídrico, hidróxido de sódio e acetonitrila (Nuclear); 

 Tiouréia (Sigma); 

 Metanol (J.T.Baker); 

 Éter dietílico (Vetek);  

 Bissulfito de sódio (Synth); 

 Tricloroetileno (Merck). 

 Todas as soluções foram preparadas usando água purificada em sistema 

Milli Q.  

 O pH das soluções foram determinados com um pHmetro Corning 

analisador de pH e íons modelo 350.  
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III. 2. Equipamentos 

As medidas do ângulo SPR foram obtidas empregando um instrumento 

AUTOLAB ESPRIT da Eco Chemie B. V., Ultrech, Netherlands. Como fonte de 

radiação foi empregado um laser de diodo ( =670nm) e um fotodiodo como 

detector. (Figura III. 1a). As medidas piezelétricas foram conduzidas empregando 

uma Microbalança de Quartzo PM-710 da Maxtek, inc (Califórnia, USA) e cristais 

piezelétricos com freqüência fundamental de 5MHz (Figura III. 1b). As medidas 

eletroquímicas foram conduzidas empregando um AUTOLAB PGSTAT 30 (Eco 

Chemie, Ultrech, Netherlands). 

Figura III. 1. (a) AUTOLAB ESPRIT (Eco Chemie, Ultrech, Holanda) e 

(b) Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo PM-710 (Maxtek, California, 

EUA) – 5 MHz. 

 Todos os experimentos para RMN 1H unidimensional foram realizados em 

um espectrômetro VARIAN INOVA-500 operando a 300,069 MHz para 1H e 

125,695 MHz para 13C. As medidas de espectrometria de massas foram obtidas 

com um espectrômetro de massas Waters Micromass MALDI Micro MX (Waters 

Corporation, USA). Para controle de temperatura foi empregado um banho 

termoestático modelo Neslab RTE/7 (Thermo Electron Corporation) e o índice de 

(a) (b)
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refração das soluções utilizadas foram determinados com um refratômetro Abbe 

(ATTO instruments Co, Hong Kong).  

III. 3. Análise de Dados 

 Para a determinação da espessura e constante dielétrica dos filmes 

orgânicos foram usadas as equações de Fresnel para um sistema de três 

interfaces (prisma/filme de ouro/filme orgânico/liquido) (Figura III. 2) mediante o 

uso do programa para tratamento de dados Winspall, versão 2.20, Max Plank 

Institute for Polymer Research, Mainz, Germany48.

Figura III. 2. Representação esquemática de um sistema contendo três interfaces 

para SPR fundamentado na configuração de Kretschmann. Prisma (1), filme de 

ouro (2), filme investigado (3) e solução de trabalho (4).  

De acordo com as equações de Fresnel, para uma radiação monocromática 

p-polarizada, a refletância da radiação (R( )) pode ser escrita como: 

2
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sendo que kzi é a componente do vetor de onda perpendicular à interface dentro 

do meio i (i = 1,2,3,4), ri,i+1 representa o coeficiente de reflexão na interface i–i+1,  

i (i=1,2,3,4) é a constante dielétrica do meio, di (i=2,3) representa a espessura do 

filme de ouro e filme orgânico e  representa o comprimento de onda usado 

durante as medidas. 

 Inicialmente, o efeito da espessura do filme de ouro do disco sensor sobre o 

ângulo de ressonância SPR foi verificado simulando o comportamento das curvas 

de refletância durante a excitação dos plásmons de superfície (Equação III. 1a e 

Equação III. 1b) (Figura III. 3). Conforme pode ser verificado, as variações na 

espessura do filme de ouro (entre 300 e 700 nm) alteram o ângulo de ressonância 

de plásmon de superfície como resultado da mudança na intensidade de 

atenuação da onda incidente. 
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Figura III. 3. Efeito da espessura do filme de ouro no espectro de refletância e 

ângulo SPR de acordo com a análise numérica. Inserida à Figura III. 3 um 

gráfico SPR versus d3 usando diferentes valores de d2. Os seguintes 

parâmetros foram usados para a simulação:  = 670 nm, 1 = 2,304, 2 = -

11+1,9i, 3 = 2,1, 4 = 1,85 e d3 = 0. 
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 Para um melhor entendimento do efeito da espessura do filme de ouro 

sobre a relação entre a espessura do filme orgânico e o ângulo SPR foram 

realizadas simulações usando diferentes valores de d2 (figura inserida à Figura III. 

3). Conforme pode ser verificado há uma excelente relação linear quando os 

valores de SPR são plotados em função de d3 para diferentes valores de d2 bem 

como mostra que todas as linhas de regressão apresentam paralelismo, indicando 

o mesmo valor de sensibilidade. Assim sendo, o erro na espessura do filme de 

ouro não interfere na relação entre o ângulo SPR e a espessura do filme orgânico 

nas condições avaliadas.  

 De forma similar, com o propósito de avaliar o efeito da parte imaginaria da 

constante dielétrica do filme de ouro foram conduzidas simulações de curvas SPR 

para diferentes valores da componente imaginária da constante dielétrica, 2i

(Figura III. 4).
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Figura III. 4. Efeito da parte imaginaria da constante dielétrica do filme de ouro 

sobre o ângulo SPR. Os parâmetros usados para as simulações foram os mesmos 

apresentados na Figura III. 3. Os valores de 2i empregados foram: 0 ( ), 1,9 ( ) e 

2,5 ( ), respectivamente. 

 O ângulo de ressonância permaneceu inalterado com a variação de 2i

indicando que o deslocamento do ângulo de ressonância em função de d2 é, 
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essencialmente, dependente da componente real da constante dielétrica do filme 

de ouro. Tendo em vista que apenas a componente real da constante dielétrica do 

filme de ouro apresentou efeitos sobre a posição do ângulo SPR, o efeito da 

componente real da constante dielétrica do filme de ouro foi estimado usando uma 

forma simplificada da equação de Fresnel49. Neste sentido, as seguintes 

considerações foram feitas nos valores dos coeficientes de refletância de Fresnel 

(r1,4( )): (1) estão sendo abordados filme de pequena espessura e (2) filmes 

transparentes. Assim sendo, o coeficiente de reflexão de Fresnel (Equação III. 1)

pode ser escrito na forma a seguir49

2
4r3

43
2

3

4r

2

3mim
)(

)()(2
dk     Equação III. 2 

onde kmin representa a variação da posição do mínimo na curva de refletância 

SPR em função da constante dielétrica do meio, 4. Conforme pode ser verificado 

na Equação III. 2 a variação de kmin depende de , r, 4, d3 e 3. Portanto, é 

possível que a espessura de filmes finos seja determinada mantendo as variáveis 

, r e 4 constantes e estudando-se a dependência de kmin com d3 e 3 (método 

empregado nos Capítulos seguintes).  
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Capítulo IV 

Medidas de Ressonância de Plásmon de 
Superfície e Eletroquímicas de Filmes 

Finos de Poli(azul de metileno) 
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IV. 1. Investigação dos processos redox em filmes finos 

empregando ressonância de plásmon de superfície. 

Nas últimas décadas o interesse em filmes finos tem aumentado em vários 

campos da ciência como resultado de numerosas aplicações destes sistemas, 

incluindo o desenvolvimento de eletrodos para bateria50, diodos emissores de 

luz51, sensores e biosensores52, fotodiodos53, janelas eletrocrômicas54, entre 

outras. Neste sentido, várias técnicas, incluindo espectroscopia no UV-Vis55,

infravermelho com transformada de Fourier55, microbalança eletroquímica de 

cristal de quartzo55, espectroscopia de fotoelétron de Raio-X56 e, recentemente, a 

ressonância de plásmon de superfície48, têm sido usadas na investigação das 

propriedades ópticas, elétricas e estruturais destes materiais. Neste contexto, a 

técnica SPR tem adquirido um crescente interesse devido sua elevada 

sensibilidade (habilidade de monitoramento de variações milionésimas no índice 

de refração de um sistema) e possibilidade de aplicação in situ e em tempo real na 

caracterização de filmes finos em escala nanométrica48.

Como resultado desta elevada sensibilidade da técnica a processos 

superficiais e interfaciais, a ressonância de plásmon de superfície tem, também, 

sido aplicada à investigação de processos eletroquímicos considerando que a 

aplicação de um potencial elétrico a um eletrodo metálico (como ouro, prata, 

platina, entre outros) promove alterações nas propriedades dielétricas nas 

vizinhanças da interface metal-dielétrico conforme verificado nos trabalhos 

pioneiros de Abeles e cols.57 e Kolb & Kotz 58. Tais investigações têm por base o 

fato de a aplicação de um potencial elétrico a um eletrodo induzir alterações nas 

componentes: real e imaginária do índice da constante dielétrica do sistema 

investigado devido as alterações provocadas seja; na espessura, estados 

eletrônicos ou densidade eletrônica na superfície do eletrodo.  

Resumidamente, a modulação do potencial do eletrodo ( V) pode deslocar o 

ângulo de ressonância de plásmon de superfície ( SPR) devido às alterações nas 

componentes real ( 3r) e imaginária ( 3i) da constante dielétrica, espessura dos 
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filmes investigados ( d3) bem como alterações na densidade de carga superficial 

do eletrodo ( ), conforme pode ser observado na expressão a seguir59:

SPR  c1 3+ c2 d3 + c3     Equação IV.1

onde c1, c2 e c3 são constantes relacionadas com a relevância destes processos.  

Desta forma, o primeiro termo da expressão anterior descreve mudanças nos 

estados eletrônicos de moléculas durante a mudança no potencial elétrico. O 

segundo termo descreve as mudanças na espessura dos filmes adsorvidos e o 

terceiro está associado com os efeitos da densidade eletrônica sobre os plásmons 

de superfície.  

Como resultado, a combinação da ressonância de plásmon de superfície 

com técnicas eletroquímicas (SPR-EQ) tem se mostrado uma poderosa alternativa 

para a manipulação e caracterização simultânea da interface eletrodo-solução 

abrindo espaço para aplicação da técnica SPR a inúmeras áreas, incluindo: 

espectroscopia Stark, óptica não-linear, alterações conformacionais induzidas por 

aplicação de potencial elétrico, polímeros condutores orgânicos e inorgânicos, 

entre outras 60-63. Além disto, um aspecto de grande relevância na aplicação da 

técnica SPR é o recente interesse da técnica no monitoramento, investigação e 

separação de processos ocorrendo simultaneamente durante eventos 

eletroquímicos 64.

Neste contexto, o interesse na oxidação ou redução de moléculas próximas à 

superfície de eletrodos ou os processos redox do próprio eletrodo bem como as 

mudanças na interface eletrodo-solução têm aumentado significativamente uma 

vez que estes processos podem ocorrer simultaneamente provocando uma 

interferência entre si. Um sistema de elevado interesse devido tais características 

é a molécula de azul de metileno já que ela promove vários processos de eletrodo, 

incluindo: (1) a adsorção direta da molécula sobre a superfície do eletrodo, (2) o 

crescimento de filmes da forma “leuco” da molécula bem como a eletrodissolução 

destes filmes e, por fim, (4) a formação de filmes devido à eletropolimerização da 

molécula de azul de metileno. Neste sentido, inúmeras técnicas têm sido usadas 
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com o propósito de investigar tais processos incluindo, ópticas 65, eletroquímicas 66

e piezelétricas 67. Contudo, pouco tem sido feito no sentido de verificar os efeitos 

da escala experimental (como a concentração molar usada e a espessura dos 

filmes confeccionados) nas propriedades deste sistema.  

Assim sendo, a técnica SPR foi aplicada em concomitância a técnicas 

eletroquímicas na investigação da eletropolimerização da molécula de azul de 

metileno sobre a superfície de um eletrodo de ouro. As propriedades dos filmes 

são discutidas considerando a espessura dos mesmos conforme, 

pormenorizadamente, apresentado no artigo anexo do presente capítulo (Damos, 

Luz & Kubota, J. Electroanal. Chem., 2005, 581, 231).  

Conforme foi verificado nesta etapa o filme confeccionado mostrou-se 

sensível à variação da concentração de ânions em solução como resultado de sua 

habilidade de interagir com espécies em solução. Neste sentido, com o propósito 

de quantificar tais efeitos a relação entre a variação do ângulo SPR como 

resultado da variação no volume do filme foram investigadas. 

IV. 2. Aplicação da SPR no monitoramento de processos em 

filmes finos com variações simultâneas na espessura e constante 

dielétrica 

Tendo em vista os possíveis efeitos da variação da concentração de ânions 

em solução devido à interação dos filmes confeccionados com as espécies em 

solução as relações existentes entre as variações de espessura e as mudanças na 

constante dielétrica dos filmes foram estimadas através da relação de Lorentz-

Lorentz68:

d
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onde  representa a constante dielétrica do polímero (cerne), w é a constante 

dielétrica do solvente empregado (água), d a espessura do polímero, Vp e VT são 
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os volumes de polímero e volume total (polímero+contra-íons solvatados), 

respectivamente. Considerando a carga elétrica referente às espécies 

eletroquimicamente ativas em superfície obtidas da Figura 9, linha interrompida 

(Ver artigo anexo do Capítulo VI) bem como a carga prevista para uma 

monocamada vertical de moléculas de azul de metileno como sendo  

49,9 C cm-2 67,69 a espessura dos filmes obtidos no estado reduzido foi estimada 

em 17 monocamadas.  

Considerando que o deslocamento da posição do ângulo SPR está 

associada, fundamentalmente, com as variações na espessura ( d3) e constante 

dielétrica ( 3) do filme, foram estimadas as constantes c1 e c2 da Equação IV.1. 

Neste sentido, foram simuladas curvas de refletância usando parâmetros teóricos 

e experimentalmente obtidos, variando a previsão de espessura (Figura IV.1) e 

constante dielétrica do sistema (Figura IV.2) em um intervalo contendo, não 

apenas a espessura e constante dielétrica dos filmes confeccionados bem como 

as possíveis variações associadas com o intumescimento dos filmes investigados.  

Figura IV.1.(a) Representação de curvas de refletância simuladas. (b) Representação 

da variação do ângulo SPR a partir dos dados teóricos da Figura IV.1(a). Parâmetros 

empregados na simulação: =670; 1=2,304; 2=-11+1,9i; d2=50 nm; 3=2,25; 

d3=10nm a 30nm e 4=1,77.
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 Conforme pode ser verificado na Figura IV. 1(b) o ângulo SPR variou 

linearmente com a variação da espessura simuladas para o filme de azul de 

metileno no intervalo de espessuras compreendidos entre 10 nm e 30nm. 

Figura IV.2. (a) Representação de curvas de refletância simuladas. (b) 

Representação da variação do ângulo SPR a partir dos dados teóricos da Figura 

IV.2(a). Parâmetros empregados na simulação: =670; 1=2,304; 2=-11+1,9i; 

d2=50 nm; 3=1,8 a 2,3; d3=20nm e 4=1,77.

De forma similar, a Figura IV.2 (b) deixa evidente a correlação linear, 

também existente entre o ângulo SPR e a variação da constante dielétrica para o 

sistema investigado. Tendo em vista o comportamento essencialmente linear 

observado para a relação entre SPR e 3 (coeficiente de correlação 0,999) bem 

como para SPR e d3 (0,997). Conforme observado nas Figuras IV.1(b) e Figura 

IV.2(b) a excelente linearidade entre as variáveis, foram simuladas variações do 

ângulo SPR com a espessura e constante dielétrica dos filmes conforme 

apresentado na Figura IV.3 e na Figura IV.4. Neste sentido, foram considerados 

dois conjuntos de variações de espessura e constante dielétrica respeitando o 

intervalo de linearidade observado para o sistema.  
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Figura IV.3. (a) Representação de curvas de refletância simuladas. Parâmetros 

empregados na simulação: =670; 1=2,304; 2=-11+1,9i; d2=50 nm; 3=1,8; d3=10nm

e 4=1,77. (b) Representação de curvas de refletância simuladas. Parâmetros 

empregados na simulação: =670; 1=2,304; 2=-11+1,9i; d2=50 nm; 3=2,2; d3=30nm

e 4=1,77.

Figura IV.4. (a) Representação de curvas de refletância simuladas. Parâmetros 

empregados na simulação: =670; 1=2,304; 2=-11+1,9i; d2=50 nm; 3=1,9; d3=15nm

e 4=1,77. (b) Representação de curvas de refletância simuladas. Parâmetros 

empregados na simulação: =670; 1=2,304; 2=-11+1,9i; d2=50 nm; 3=2,1; d3=20nm

e 4=1,77. 
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A partir das variações em d3 e 3 indicadas na Figura IV.3 e na Figura IV.4

foram obtidas variações na posição do ângulo de ressonância de plásmon de 

superfície de 6,78o e 2,26o, respectivamente. Assim sendo, construindo um 

sistema de equações empregando as variações de SPR obtidos bem como os 

valores de 3 e d3 usados foram estimados valores para c1 e c2 de 5,63 e 0,23, 

respectivamente, tal que a Equação IV.1 pode ser re-escrita como: 

SPR = 5,63  + 0,23 d3    Equação IV.3 

Com o propósito de empregar a expressão de Lorentz-Lorentz (Equação 

IV.2) para a quantificação das variações na espessura dos filmes de poli(azul de 

metileno) a partir das variações obtidas no ângulo SPR foi estimada a espessura 

do filme empregando o método de Bruijn e cols.49,70 conforme apresentado na 

secção experimental. Neste sentido, foram construídas curvas com os pares d3 e 

3 obtidos usando a Equação III.2 e empregando água com solvente ( 4 = 1,77) e 

como segundo meio uma solução binária água/etanol (75/25, volume/volume) com 

( 4 = 1,79) conforme pode ser observado na Figura IV.5.
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Figura IV. 5. Espessura e constante dielétrica para o filme de poli(azul de 

metileno) a partir dos dados obtidos dos espectros de refletância. Pares de 

espessura e constante dielétrica obtidos empregando os seguintes parâmetros 

para simulação: =670; 1=2,304; 2=-11+1,9i; d2=50 nm; 3=2,21 a 2,29 e  

4=1,77 ( ) e 4=1,79 ( ).
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 Conforme pode ser observado na Figura IV. 5 os filmes de poli(azul de 

metileno) apresentaram 20 nm de espessura baseado nas medidas de 

ressonância de plásmon de superfície, e considerando a espessura média para 

uma monocamada de moléculas de azul de metileno como sendo 0,76 nm67, a 

espessura determinada é equivalente a um filme contendo 26 monocamadas de 

moléculas de azul de metileno. Por outro lado, a comparação da carga elétrica 

associada com os processos redox do material imobilizado (ver Artigo anexo do 

presente Capítulo VI - Figura 8) com a equivalente a uma monocamada de 

moléculas de azul de metileno (49,9 Ccm-2)71-73 indicando a presença de 17 

monocamadas de moléculas de azul de metileno deixa evidente a natureza 

diferente da estimativa óptica e eletroquímica. Enquanto as medidas ópticas estão 

associadas com valores efetivos (polímero + solvente), as medidas eletroquímicas 

quantificam as espécies eletroativas (polímero eletroativo). 

 Assim sendo, considerando a espessura estimada a partir das técnicas 

óptica e eletroquímica, é possível empregar a relação de L-L para prever que a 

variação de volume do polímero deve resultar numa variação negativa de 

constante dielétrica e, conseqüentemente, de ângulo SPR tal que: 

 = -0,0168 d    Equação IV.4 

 Neste sentido, combinando as Equações IV.3 e IV.4 é possível verificar que 

uma variação de 0,2 graus corresponde a uma variação de espessura no filme 

equivalente a 1,4 nm. Com o propósito de corroborar a relação entre a variação de 

ângulo de ressonância de plásmon de superfície com a intumescência dos filmes o 

processo redox da molécula de azul de metileno foi acompanhado por 

microbalança de cristal de quartzo (Figura IV.6).  
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Figura IV.6. Voltamograma cíclico (---) e voltamassograma cíclico (___) obtidos 

para eletrodo modificado com filme de poli(azul de metileno) em solução de fosfato 

de potássio 0,1 molL
-1

 a uma velocidade de varredura de 0,02 V s
-1

.

Neste sentido, foi observada uma variação microgravimétrica de 0,21 gcm-2

o que vem a ser correspondente a uma variação de espessura de cerca de 1,4 nm 

em concordância com as medidas SPR levando em consideração a densidade dos 

filmes investigados (densidade = 1,5 g cm-3) estimada a partir da espessura 

(obtida por SPR) e massa (obtida por QCM) durante a deposição dos filmes.  

IV. 3. Conclusões parciais 

A ressonância de plásmon de superfície em conjunção às técnicas 

eletroquímicas mostrou ser possível o monitoramento de processos de difusão, 

adsorção e polimerização bem como os processos de interação entre filmes finos 

com espécies em solução in situ e em tempo real. Neste sentido, a técnica SPR 

apresentou elevada sensibilidade aos processos difusionais e adsortivos, mesmo 

na concomitância dos mesmos. A aplicação da técnica SPR à investigação dos 

processos eletroquímicos dos filmes eletropolimerizados de azul de metileno 

deixou, também, evidente a importância da espessura dos mesmos sobre suas 

propriedades. Do exposto fica também evidente a possibilidade de aplicação da 

técnica SPR na investigação de processos de inserção iônica em materiais 

poliméricos mais pormenorizadamente explorado no próximo capítulo.  
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IV. 4. Artigo anexo do Capítulo IV
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Capítulo V 

Investigações de Filmes finos de 
Polipirrol e Polianilina empregando 

Ressonância de Plásmon de Superfície e 
Microbalança de Cristal de Quartzo 
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V. 1. Investigações de Filmes finos de Polipirrol e Polianilina 

empregando Ressonância de Plásmon de Superfície e 

Microbalança de Cristal de Quartzo 

Nas últimas décadas os polímeros condutores (PCs) orgânicos têm atraído 

muita atenção de inúmeras áreas científicas devido suas promissoras aplicações 

incluindo o desenvolvimento de materiais para eletrodos de bateria50, sensores e 

biosensores54, dispositivos eletrocrômicos74, sistemas de liberação controlada de 

fármacos75, entre outras como resultado das propriedades ópticas, elétricas e 

estruturais76. Dentre estes PCs o polipirrol e a polianilina têm sido amplamente 

explorados devido a alta estabilidade destes materiais, fácil síntese e elevada 

condutividade77,78.

Como resultado do elevado interesse nestes materiais, inúmeras técnicas 

acopladas a técnicas eletroquímicas têm sido empregadas na investigação das 

propriedades ópticas e elétricas destes, incluindo ressonância de spin de 

elétron78,79, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier79,80,

microbalança de cristal de quartzo82,83 e, mais recentemente, a ressonância de 

plásmon de superfície84,85.

O interesse na aplicação da técnica SPR ao campo da investigação de 

processos eletroquímicos em filmes de polímeros condutores está associado a 

sua alta sensibilidade a processos superficiais e interfaciais86. Desta forma, a 

relação entre o ângulo de ressonância e a constante dielétrica tem sido aplicada 

ao campo eletroquímico devido os efeitos do potencial elétrico aplicado a uma 

superfície sobre suas propriedades ópticas. 

A aplicação de um potencial sobre a superfície de um eletrodo pode induzir 

mudanças nas componentes real e imaginária das camadas eletroativas na 

superfície do eletrodo devido mudanças na espessura, estados eletrônicos bem 

como mudanças na densidade de carga do próprio eletrodo86. Assim, a modulação 

do potencial do eletrodo ( V) pode deslocar o ângulo de ressonância ( SPR)

mediante alterações das componentes real e imaginária da constante dielétrica 

( 3r e 3i), espessura do filme sobre a superfície eletródica ( d3) bem como 
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mudanças na densidade de carga de superfície ( ) como apresentado 

anteriormente (ver Equação IV. 1)44,87-89 1.

Uma vez que o primeiro termo desta expressão descreve as alterações em 

estados eletrônicos de moléculas adsorvidas sobre a superfície metálica ( 3r e 

3i). O segundo descreve as mudanças na espessura da camada adsorvida e o 

terceiro termo está associado com os efeitos da densidade eletrônica da superfície 

metálica sobre o ângulo de ressonância de plásmon de superfície, a combinação 

da técnica de ressonância de plásmon de superfície com medidas eletroquímicas 

têm resultado numa poderosa ferramenta de caracterização e manipulação 

simultânea de interface eletrodo-solução para aplicação na investigação de 

polímeros condutores orgânicos (artigos em anexo do Capítulo V).

Assim sendo, no presente Capítulo, a técnica de SPR é empregada na 

investigação do efeito de espécies aniônicas como agentes de dopagem de 

polipirrol uma vez que estes dopantes são conhecidos por emprestarem 

caracteristicas bem conhecidas e peculiares aos polimeros condutores. Neste 

sentido, a QCM foi empregada com o propósito de avaliar e corroborar os efeitos 

dos agentes dopantes sobre as propriedades de transporte molecular nestes 

filmes com as alterações nas suas propriedades ópticas. Os Estudos 

pormenorizados de processos de dopagem e intumescimento da polianilina são 

apresentados no segundo artigo anexo do Capítulo. 

V. 2. Medidas de Ressonância de Plásmon de Superfície e 

Eletroquímicas para Filmes finos de Poli(pirrol) dopado com 

diferentes espécies aniônicas

V. 2. 1. Crescimento dos filmes de P(Py/CM CD): monitoramento 

eletroquímico, óptico e microgravimétrico 

Com o propósito de construir os filmes finos inicialmente foram conduzidas 

varreduras de potencial entre –100 e 760 mV vs Ag/AgCl mediante o emprego de 

uma velocidade de varredura de 20 mVs-1. Na Figura V. 1 é apresentada a 

                                                
1 Equação IV. 1: SPR  c1 3r + c2 d3 + c3



63

variação do ângulo SPR e a variação de carga elétrica obtidas durante o processo 

de polimerização do pirrol dopado com carboximetil- -ciclodextrina sobre a 

superfície de ouro.  
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Figura V. 1. Variações do ângulo SPR (a) e carga (b) obtidos durante os cíclicos 

voltamétricos referentes ao crescimento potenciodinâmico do filme de 

P(Py/CM CD).  

Como pode ser observado o ângulo de ressonância de plásmon de superfície 

( SPR) desloca-se para valores mais altos à medida que os ciclos voltamétricos são 

executados. A variação na carga elétrica referente ao processo de crescimento do 

filme de poli(pirrol/CM CD) são apresentados na Figura V. 1b. O deslocamento 

do ângulo SPR em direção a valores mais positivos pode ser atribuído a 

mudanças na espessura do filme (d3) bem como alterações na constante dielétrica 

dos mesmos ( 3)
90. Considerando que os polímeros condutores apresentam 

constante dielétrica complexa tanto a parte real ( 3r) como a imaginária ( 3i) da 

constante dielétrica pode contribuir para o deslocamento do ângulo de 

ressonância 91. Neste sentido, pode ser observado que as curvas de refletância 

apresentam uma significativa alteração em seu perfil indicando os efeitos da 

componente imaginária da constante dielétrica destes filmes (Figura 4 do artigo 1 

anexo do presente capítulo).  

Tendo em vista o crescimento dos filmes poliméricos e com o propósito de 

obter informações adicionais sobre os processos de polimerização do pirrol foram 

conduzidas medidas empregando uma microbalança de cristal de quartzo (QCM) 
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sob condições similares às usadas para a obtenção das informações usando a 

ressonância de plásmon de superfície (Figura V. 2).
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Figura V. 2. Variação da massa obtida durante o crescimento potenciodinâmico 

do filme de P(Py/CM CD).  

Conforme pode ser observado na Figura V. 2, o aumento na massa sobre o 

cristal foi coincidente com a região de potencial onde foi verificado um aumento 

significativo da carga elétrica (Figura V. 1) correspondendo à oxidação do 

monômero, e subseqüentemente, sua polimerização. Para aplicação da 

modelagem microgravimétrica ao sistema foi verificado se o mesmo seguia a 

equação de Sauerbray92 mediante a verificação de um comportamento típico para 

um sistema rígido. 

Neste sentido, a massa (m) referente à quantidade de filme depositado foi 

correlacionada graficamente com a carga (q) usada durante a deposição em cada 

ciclo de potencial. Assumindo que “m” representa a massa de polímero depositado 

e q a carga usada na deposição a correlação gráfica obtida deve ser linear com 

intersecção com o ponto de encontro dos eixos referente a massa e carga (Figura 

V. 3) conforme previsto pela equação de Sauerbray92. Conforme pode ser 

observado o sistema apresentou comportamento linear indicando que as 

alterações na freqüência do cristal podem ser correlacionadas ao crescimento do 

polímero e não às propriedades viscoelásticas do filme depositado. 
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Figura V. 3. Representação gráfica da relação entre a variação massa e carga 

para o filme de P(Py/CM CD). 

Considerando a rigidez observada para o sistema, as alterações na carga e 

na massa durante o crescimento do polímero foram empregadas no controle da 

espessura dos filmes formados. A determinação da espessura do filme formado 

através do uso da carga de eletrodeposição foi determinada a partir do valor de 

massa de filme depositado em conjunção com o valor típico de densidade para 

estes filmes (dPy = 1,5 g cm-3). Como resultado foi obtido um valor de 31 nm de 

espessura para estes filmes na ausência do dopante bem como filmes de 120 nm 

na presença dos mesmos.  

A partir destes valores de espessura foi estimado que um deslocamento de 

32 mgraus no ângulo SPR corresponde a uma variação de 1nm na espessura do 

filme. Considerando que a variação do ângulo SPR bem como a de massa sobre o 

cristal podem ser relacionadas com o crescimento do filme, a relação gráfica entre 

o ângulo SPR e a variação de massa sobre o cristal foi investigado por ser linear 

indicando que a densidade do polímero independe da espessura do filme (Figura 

V. 4).

A análise comparativa das medidas de SPR e QCM deixam evidente a alta 

correlação entre os dados obtidos. Como pode ser observado no primeiro ciclo o 

aumento na massa e o deslocamento de ângulo SPR para valores mais positivos 

(Figura V. 1 e Figura V. 2) corresponde ao inicio da formação do filme de 

P(Py/CM CD) devido a oxidação do pirrol monomérico conforme verificado no 

voltamograma cíclico (Figura V. 1).
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Figura V. 4. Representação gráfica da relação entre a variação de massa e a 

variação de ângulo SPR para o filme de P(Py/CM CD).  

Este comportamento pode ser observado para potenciais superiores a 0,55 V 

até 0,76 V como indicativo da oxidação do monômero resultando na formação do 

filme de polipirrol. Neste intervalo de potencial o crescimento do filme de 

P(Py/CM CD) promoveu um aumento no ângulo SPR devido o maior valor de 

constante dielétrica para os filmes de polímeros condutores quando comparados 

aos seus monômeros93. De forma similar, a massa apresentou um significativo 

aumento na mesma região de potencial, ou seja de 0,55 V até o limite anódico, 

indicando o crescimento do filme como resultado de seu comportamento rígido.  

Na varredura catódica de potencial ainda no primeiro ciclo a massa continua 

a aumentar até alcançar um potencial de 0,55 V. O incremento de massa durante 

a varredura catódica (0,76 até 0,55 V) tem sido associado ao crescimento do filme 

já que o potencial ainda é suficientemente alto para promover o crescimento do 

filme. Este comportamento pode ser explicado pela existência de oligômeros em 

solução após a varredura anódica93. Uma vez que estes materiais oligoméricos 

são mais oxidáveis que os monômeros podem se polimerizar formando filmes. De 

forma similar, o ângulo SPR apresentou aumento na varredura catódica de 

potencial apenas até que o potencial de cerca de 0,55 V fosse alcançado 

indicando o crescimento do filme.  
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V. 2. 2. Monitoramento eletroquímico, óptico e microgravimétrico 

das propriedades dos filmes formados.  

Uma vez polimerizados, os filmes de PPy e P(Py/CM CD) foram investigados 

comparativamente em termos de seus processos de compensação de carga bem 

como os efeitos destes processos nas propriedades ópticas destes filmes. As 

Figuras V. 5 e Figura V. 6 apresentam as variações na densidade de corrente (a), 

massa (b) e ângulo SPR (c) obtidos para eletrodos modificados com PPy e 

P(Py/CM CD), respectivamente. Conforme pode ser observado a dopagem do 

polímero condutor com carboximetil- -ciclodextrina provocou uma supressão do 

par redox Eoxi,2/Ered, 2 associado com o transporte aniônico.  
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Figura V. 5. Variação da densidade de corrente (a), massa (b) e ângulo SPR (c) 

obtidos para o filme de PPy em KCl 0,1 mol L
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Tais alterações no perfil voltamétrico dos sistemas investigados deixam claro 

o efeito das espécies aniônicas dopantes nas propriedades dos filmes 

confeccionados. O filme de PPy apresentou dois pares redox (Eoxi,1/Ered, 1 e

Eoxi,2/Ered,2) indicando que o sistema investigado apresenta transporte misto 

(processos catiônicos e aniônicos) de cargas em similaridade à literatura55. Neste 

filme, o primeiro pico de oxidação está associado com o movimento de cátions 

(K+) para fora do filme e o segundo pico de oxidação é atribuído ao movimento de 

ânions para dentro do polímero devido ao excesso de cargas positivas na cerne 

do polímero que por sua vez encontra-se parcialmente oxidado99.

Os picos voltamétricos e o voltamassograma (-50 mV a +300 mV , varredura 

anódica) deixaram evidente a relevância dos processos redox associados com o 

transporte aniônico (pico II) nos filmes de PPy. Este comportamento pode ser 

explicado pela pequena dimensão dos ânions cloreto que podem ser substituídos 

com facilidade na cerne do filme polimérico de forma diferente dos dopantes 

aniônicos de dimensões consideráveis em comparação à rede dos poros do 

polímero87. As variações de massa obtidas por QCM corroboram o transporte 

misto de cátions e ânions no filme de polipirrol. Na região do primeiro par redox 

(Eoxi,1/Ered,1) o filme apresentou uma perda de massa expressiva e, na região do 

segundo par redox (Eoxi,2/Ered,2) o comportamento de massa do sistema foi oposto. 

Por outro lado, o filme de PPy/CM CD apresentou apenas um par redox devido a 

natureza aniônica do íon dopante indicando que os pares redox observados 

estejam associados principalmente com o transporte de cátions no filme (par redox 

Eoxi,2/Ered,2). Neste caso, a dopagem do polipirrol promoveu uma completa 

supressão do pico associado com os processos de transporte aniônico. As 

espécies aniônicas CM CD na cerne do polímero são suficientes para a 

neutralização de carga positiva do polímero durante sua oxidação. Portanto, as 

variações na massa negativa sobre o cristal de quartzo são atribuídas ao fluxo de 

cátions para fora do polímero.  

Os grupos carboxila destas macromoléculas apresentam um pKa de 4,5 94.

Desta forma, considerando o pH da solução de deposição (pH 7) a natureza 
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aniônica deste grupo deve predominar sobre sua forma protonada. Justificando a 

dopagem do polipirrol bem como, a predominância do transporte catiônico. 

A partir dos voltamassogramas obtidos para os filmes confeccionados foram 

observados dois comportamentos distintos, ou seja, os filmes dopados com 

espécies aniônicas (CM CD) foram diferentes do obtido para o PPy. Por outro 

lado, as curvas de SPR obtidas para os filmes poliméricos apresentaram 

comportamentos distintos. Conforme pode ser observado, os perfis exibidos pelas 

curvas de SPR vs E para os filmes de PPy foram similares às curvas de m vs E 

correspondentes. 

A explicação para os efeitos do processo de dopagem e desdopagem dos 

filmes sobre o comportamento do ângulo SPR pode ser feito considerando que na 

região de predominância do transporte catiônico há uma acentuada redução na 

magnitude do comportamento real da constante dielétrica dos filmes investigados. 

Por outro lado, a região de aumento do ângulo SPR (região de dopagem aniônica) 

corresponde ao aumento na componente imaginária da constante dielétrica dos 

filmes. Do exposto, o aumento do ângulo SPR na varredura anódica obtidos para 

os filmes de P(Py/CM CD), indicam que estes filmes aumentam os valores de 3i

mais significativamente que a redução no valor de 3r. Neste sentido, se 

considerarmos a relação entre a componente imaginária da constante dielétrica 

destes filmes e a condutividade do mesmo conforme pode ser notado na equação 

a seguir:  

3i=2 /c    (Equação V. 1)

onde,  representa o comprimento de onda de excitação,  é a condutividade do 

material e c a velocidade da luz no vácuo.  

O entendimento do comportamento observado pode ser feito considerando a 

natureza dos materiais usados como dopantes na construção destes filmes de 

P(Py/CM CD). Considerando a habilidade de formar compostos de inclusão com 

diferentes moléculas é provável que o dopante usado deva estar funcionando 

como suporte para o crescimento do polímero (como “template”). Neste sentido, 

tem sido investigada a habilidade da ciclodextrina em reorganizar e melhorar as 
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propriedades de diferentes materiais poliméricos. Assim sendo, é possível que 

esta súbita aumento no ângulo SPR dos filmes de P(Py/CM CD) esteja associado 

com a formação de uma rede polimérica mais organizada na cavidade da 

molécula de ciclodextrina melhorando as propriedades de transporte de massa e 

carga no material. 

Conforme pode ser observado, a massa diminui durante a varredura anódica 

e aumenta na varredura catódica para o eletrodo modificado com P(Py/CM CD). 

Por outro lado, a perda de massa no eletrodo modificado com PPy foi limitada ao 

intervalo de –900 a –50 mV e adquiriu massa até que o potencial limite anódico 

fosse alcançado (Figura V. 5b). A inserção de espécies de natureza aniônicas nos 

filmes alterou significativamente o comportamento dos filmes poliméricos. A 

princípio fica aparente que o transporte catiônico é dominante nos filmes 

poliméricos dopados com CM CD enquanto que o transporte misto (catiônico + 

aniônico) é dominante nos filmes de PPy. Como resultado, os filmes dopados com 

as espécies aniônicas perdem massa na varredura anódica enquanto que os 

filmes polimerizados apenas na presença do eletrólito de suporte adquirem massa.  

Por outro lado, os filmes de polipirrol dopados com CM CD apresentaram um 

aumento no ângulo SPR em toda a região de transporte de cátion. Este 

comportamento pode ser atribuído a um aumento significativo na componente 

imaginária da constante dielétrica dos filmes investigados como previsto na 

Equação V. 1, considerando que o aumento em 3i dos filmes deve promover um 

deslocamento do ângulo SPR para valores mais positivos. Tal efeito da 

ciclodextrina nos filmes de polipirrol pode ser o resultado de uma melhora no 

transporte iônico e, conseqüentemente, nas propriedades condutoras dos filmes. 

Com o propósito de testar esta hipótese foram avaliados os processos de 

conversão no polímero redox dopado com CM CD.  

V. 2 .3. Direção do processo de “abertura” do polímero 

Com o propósito de simular a distribuição espacial dos estados reduzido e 

oxidado nos filmes poliméricos investigados foram considerados modelos de 
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conversão não-uniforme entre os estados redox do material conforme apresentado 

na Figura V. 7 95.

Figura V. 7. Diagrama esquemático para o modelo de conversão não-homogêneo 

da interface filme-solução para a interface eletrodo-filme (a) e conversão não-

homogênea da interface eletrodo-filme para a interface filme/solução (b).  

Três modos de conversão oxidativa ou redutiva de filmes são freqüentemente 

considerados96. Estes modos de conversão dependem da velocidade de 

propagação de cargas (elétrons e íons) através dos filmes, embora sejam também 

influenciados pelas condições experimentais de aplicação do potencial e do tempo 

de amostragem de dados.  

Neste último caso, a combinação de parâmetros pode induzir a interpretação 

errônea a respeito do processo de conversão de tal forma que um sistema que 

apresente uma alta mobilidade de cargas (ex. polímeros condutores) e um longo 

tempo de amostragem pode parecer como um processo uniforme de conversão. 

Por outro lado, em sistemas em que o tempo de amostragem é suficientemente 

curto, como no caso da técnica SPR, a distribuição de estados oxidado (O) e 

reduzido (R) apresenta os seguintes casos limites: (1) mobilidade eletrônica 

superior à mobilidade iônica (hipótese 1 ou modelo 1) ou mobilidade iônica 

superior à eletrônica (hipótese 2 ou modelo 2). Com o propósito de avaliar os 

processos de conversão nos filmes confeccionados com elevado nível de 

fidedignidade, foi adotado, então, a conversão em etapas do filme 97.



72

Para o modelo adotado os diferentes graus de conversão foram 

fragmentados em 20 etapas representando a redução e foram indexadas por, i. 

Considerando a difusão de espécies iônicas no interior dos filmes e, 

conseqüentemente, o desenvolvimento de uma camada de difusão dentro do 

mesmo, cada estágio de conversão (i) foi dividido em camadas discretas 

indexadas por j tal que cada fragmento de conversão pudesse ter a espessura e a 

constante dielétrica representadas por, dij e ij conforme tem sido adotado em 

medidas elipsométricas95. Desta forma, o índice de refração em cada estágio de 

conversão é proporcional à fração de conversão da forma oxidada e reduzida, fO,ij

e fR,ij, respectivamente. 

Neste sentido, considerando os valores de espessura (dO e dR) e constante 

dielétrica ( O e R) correspondentes às formas oxidada e reduzida dos filmes, os 

valores da constante dielétrica, para cada estágio de conversão ( ij), podem ser 

representados por95-97:

ij = fo,ij O + (1-fo,ij) R    (Equação V. 2)

Considerando que nos estágios intermediários de conversão ocorre a 

redução parcial do filme, a fração de conversão do estado oxidado, O, na i-ésima 

etapa e j-ésima camada discreta foi calculada por: 

fo,ij = 1; (para j = 1) e i = 1 a 9   (Equação V. 3)

fo,ij = [1-(2j-3)/16]; (para j = 2 - 9)   (Equação V. 4)

onde a espessura correspondente (dij) foi considerada como apresentado a seguir: 

dij = [1-(i/10)]dO + (i/10)dR; (para j = 1)   (Equação V. 5)

dij = fo,ij(i/10)dO/8 + (1-fo,ij)(i/10)dR/8]; (para j = 2-9)   (Equação V. 6)

A partir deste procedimento, foram conduzidas simulações dos valores de 

ângulo de ressonância de plásmon de superfície ( SPR) de forma semelhante ao 

empregado para o método elipsométrico95-97 empregando os valores de ij e dij
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estimados mediante o emprego de simulação computacional [mediante o uso do 

software SPR Winspall, versão 2.20, Max Plank Institute for Polymer Research, 

Mainz, Germany].  

Assim sendo, foram testadas duas hipóteses sobre a direção do processo de 

“abertura” do polímero como sendo da interface filme-solução para a eletrodo-filme 

(modelo 1), bem como da interface eletrodo-filme para a interface filme-solução 

(modelo 2) conforme descrito por Lee e cols.96 Para este fim, os valores de dij e nij,

estimados pelo modelo empregado, (Tabela V. 1) foram usados na simulação das 

curvas de refletância (Figura V. 8) considerando a Hipótese 1 bem como a 

Hipótese 2 (Tabela V. 2 e Figura V. 9).  

Tabela V. 1. Simulação de dados ópticos SPR via modelo 1 para variação do 

índice de refração do filme e espessura para primeira camada (i=1, j=1-9). 

Parâmetros usados: do = 37,6 nm; o = 1,7; dR = 30 nm e R = 2,2.  

i j fo,ij ij dij

1 1 1 1,7 33,84 

1 2 0,9375 1,73125 0,464063 

1 3 0,8125 1,79375 0,452188 

1 4 0,6875 1,85625 0,440313 

1 5 0,5625 1,91875 0,428438 

1 6 0,4375 1,98125 0,416563 

1 7 0,3125 2,04375 0,404688 

1 8 0,1875 2,10625 0,392813 

1 9 0,0625 2,16875 0,380938 

    dij=37,22
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Figura V. 8. Representação de curvas de refletância simuladas a partir do “modelo 

1”. Dados apresentados na Tabela 1. 
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Tabela V. 2. Simulação de dados ópticos SPR via modelo 1 para variação do 

índice de refração do filme e espessura para primeira camada (i=1, j=1-9). 

Parâmetros usados: do = 37,6 nm; o = 1,7; dR = 30 nm e R = 2,2. 

i j fo,ij ij dij

1 1 0,0625 2,16875 0,380938 

1 2 0,1875 2,10625 0,392813 

1 3 0,3125 2,04375 0,404688 

1 4 0,4375 1,98125 0,416563 

1 5 0,5625 1,91875 0,428438 

1 6 0,6875 1,85625 0,440313 

1 7 0,8125 1,79375 0,452188 

1 8 0,9375 1,73125 0,464063 

1 9 1 1,7 33,84 

    dij=37,22 
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Figura V. 9. Representação de curvas de refletância simuladas a partir do “modelo 

2”. Dados apresentados na Tabela 2. 

Conforme pode ser observado na figura anterior, a hipótese de conversão 

redox do filme da interface filme-solução para a interface eletrodo-filme foi 

coerente com os dados obtidos experimentalmente (Figura V. 6). Neste sentido, 

os dados obtidos a partir do modelo apresentado na Tabela V. 2 e Figura V. 9

foram expandidos (i=1 a 20 e j=1 a 9) e empregados na simulação dos valores 

experimentalmente obtidos da variação de SPR durante a conversão redox no 

filme (Figura V. 10). Conforme foi observado, a adequação entre os dados 

teóricos e experimentais obtidos mostra que os filmes dopados com CM CD
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apresentam uma conversão da interface externa para a interna indicando a 

relevância do transporte de íons nestes filmes104.
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Figura V. 10. Variação do ângulo SPR teórico  (O)  e experimental ( )obtidos para 

o filme de P(Py/CM CD) em KCl 0,1 mol L
-1

.
Com o propósito de validar a hipótese de conversão, verificada através da 

técnica de SPR, foi estimado o coeficiente de difusão D dos contra-íons a partir 

dos dados ópticos considerando que os processos eletroquímicos e 

eletrocrômicos ocorrem em concomitância. A figura a seguir mostra a variação de 

corrente e ângulo em função do potencial elétrico aplicado ao sistema. Os dados 

ópticos e eletroquímicos obtidos durante a conversão redox do filme de polipirrol 

dopado com carboximetil- -ciclodextrina apresentam excelente correspondência 

(Figura V. 11a). Neste sentido, para testar a correlação entre os processos 

ópticos e elétricos a variação de ângulo SPR foi plotada em função da variação de 

carga elétrica verificada no sistema (Figura V. 11b). Conforme pode ser 

observado há uma pequena histerese entre as varreduras anódica e catódica o 

que pode ser resultado da pequena contribuição do intumescimento dos filmes 

sobre a variação do ângulo SPR e, conseqüentemente, das variações da 

espessura dos mesmos.  
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Figura V. 11. (a) Corrente (linha contínua) e primeira derivada das curvas SPR 

(linha tracejada) referente ao processo redox do filme de P(Py/CM CD) em KCl 

0,1 mol L
-1

. (b) Variação do ângulo SPR versus variação da carga elétrica elétrica 

em função do potencial elétrico aplicado.  

Assim sendo, tendo em vista a boa correlação entre o modelo e os dados 

experimentais bem como a pequena contribuição do intumescimento dos filmes 

sobre a variação do ângulo SPR, os dados obtidos teórico-experimentalmente 

foram empregados para estimar D. Para este fim, foi considerada a aproximação 

de Nernest para a camada de difusão no filme conforme a expressão a seguir97:

(t) = 2(Dt)1/2   (Equação V. 7) 

onde (t) representa a espessura da camada de difusão, D o coeficiente de 

difusão e t o tempo de amostragem. Na Figura V. 12 é apresentado um gráfico de 

(t) vs.t1/2 a partir do qual foi estimado um valor de D equivalente a 3 10-9 cm2s-1

para o filme de polipirrol dopado com CM CD.  
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Figura V. 12. Gráfico de espessura da camada de difusão dentro do filme vs. 

tempo obtidos dos dados experimentais e teóricos combinados.  
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Com o propósito de corroborar os valores de D obtidos a partir das medidas 

ópticas foram conduzidas medidas de impedância eletroquímica dos filmes de 

polipirrol dopados com carboximetil- -ciclodextrina interpretadas a partir do circuito 

equivalente apresentado a seguir:  

onde Rs e Rtc representam as resistências do eletrólito e à transferência de carga, 

Cdc e CL representam as capacitâncias de dupla camada e limite do polímero e W 

a impedância de Warburg.  

Conforme pode ser observado, na região de alta freqüência a resposta 

impedimétrica está associada com os processos na interface filme-eletrólito tal que 

o diagrama de Nyquist apresenta um semicírculo típico para processos limitados 

pelo transporte de carga97 vindo a ser caracterizado por uma resistência ao 

transporte de carga, Rtc e uma capacitância desenvolvida na dupla camada 

elétrica, Cdc.  

Na região de baixas freqüências a impedância é controlada pela difusão de 

íons no filme e assim a resposta impedimétrica é representativa dos parâmetros 

associados ao transporte de massa durante os processos de dopagem. No 

diagrama de Nyquist a resposta assume um comportamento linear com ângulo de 

fase independente da freqüência equivalendo a /4 e representado no circuito 

equivalente pela impedância de Warburg, Zw. Finalmente, na região de 

baixíssimas freqüências é observada uma limitação dos processos difusionais 

devido o acúmulo de cargas tal que a impedância do sistema comporta-se como 

puramente capacitiva com um ângulo de fase de /2 de forma que a capacitância 

do sistema esteja associada com a capacitância redox do material, CL. Desta 

forma, a resistência associada com os processos de saturação de cargas RL foi 

estimada por:  

CL = L2/3DRL   (Equação V. 8)

W

Rs

Cdc

Rtc

CL
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onde, L representa a espessura do filme investigado. As Figuras V. 13 e Figura 

V.14 ilustram os processos de transporte de carga, difusão e saturação de cargas 

para os filmes de polipirrol dopado com carboximetil- -ciclodextrina e cloreto. 

Conforme pode ser observado a dopagem aniônica do polímero com CM CD

reduziu a resistência à transferência de carga do material sugerindo uma melhor 

permeabilidade iônica nestes filmes.  
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Figura V. 13. (a) Diagramas de Nyquist obtidos em potencial de circuito aberto 

para eletrodo de ouro modificado com filme de (Py/CMbCD). (b) Diagramas de 

Nyquist obtidos em potencial de circuito aberto para eletrodo de ouro modificado 

com filme de ( ) PPy e (O) P(Py/CM CD). 
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Figura V. 14. Diagramas de Bode obtidos em potencial de circuito aberto para 

eletrodo de ouro modificado com filme de PPy (a) e P(Py/CM CD) (b). ( ) log Z

vs. log(f) e (O)  vs. log(f).
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Neste sentido, considerando a relação entre a componente imaginária da 

impedância do sistema e a freqüência angular do sinal aplicado ao sistema (2 f) 

como sendo: 

Z’’ = 1/(2 fCL)   (Equação V. 9) 

fica evidente como é possível estimar a capacitância redox dos filmes (CL).  

Na Figura V. 15 é verificado que a relação entre a freqüência angular e a 

componente imaginária da impedância é linear de forma que os valores de CL

foram estimados para polipirrol dopado com cloreto e dopado com CM CD, bem 

como foi verificado que a dopagem com CM CD melhorou significativamente o 

transporte de espécies nestes filmes. Do exposto foram obtidos valores de D para 

o filme de PPy/CM CD de 2,8 10-9 cm2 s-1 a partir da Equação V. 8.  
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Figura V. 15. Diagramas de Z’’ vs. 1/(2 f) obtidos para eletrodo de ouro 

modificado com filme de ( ) PPy e (O) P(Py/CM CD).  

Conforme pode ser observado, a correspondência entre os valores de D 

obtidos por SPR e EIS são perfeitamente concordante indicando a relevância da 

dopagem dos filmes de polipirrol com moléculas de ciclodextrina visando à 

melhoria das propriedades de transporte iônico nestes filmes. 
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V. 3. Conclusões Parciais 

Um estudo comparativo do processo de polimerização dos filmes de polipirrol 

indica que os filmes finos confeccionados sob condição potenciodinâmica 

apresentaram maior reversibilidade que os filmes confeccionados sob condições 

potenciostáticas ou galvanostáticas. A dopagem dos polímeros por espécies 

aniônicas mostrou ser uma alternativa promissora no controle do tipo de dopagem 

do polipirrol tal que o transporte catiônico venha ser predominante. A dopagem 

com moléculas de ciclodextrina mostrou ser uma alternativa interessante na 

redução da resistência ao transporte de carga do filme bem como controle do 

processo de dopagem.  

Os dados ópticos, microgravimétricos e eletroquímicos do sistema são 

concordantes e indicativos da influência da CM CD nas propriedades ópticas, 

elétricas e de transporte dos filmes de polipirrol. As curvas de refletância indicaram 

que as alterações nas propriedades ópticas do substrato metálico são 

insignificantes quando comparadas àquelas devido as alterações nas 

propriedades ópticas do polímero. O teste dos modelos de abertura do polímero 

bem como as medidas impedimétricas indicam que a incorporação de CM CD no 

filme de PPy melhora o transporte de ions no material, o que deve estar associado 

com o uso da cavidade da molécula de ciclodextrina como suporte para o 

crescimento dos filmes (“template”). 
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V. 4. Artigo 1 anexo do Capítulo V
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V. 5. Artigo 2 anexo do Capítulo V
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Capítulo VI 

Medidas de Ressonância de Plásmon de 
Superfície para Monocamadas

Auto-Organizadas
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VI. 1. Medidas de ressonância de plásmon de superfície para 

monocamadas auto-organizadas: mono-(6-deoxi-6-mercapto)- -

ciclodextrina e ácido 11-mercapto-undecanóico 

Com o progresso na automação de processos industriais, diagnósticos 

médicos e químicos tem havido um crescente interesse no desenvolvimento de 

instrumentação confiável e de baixo custo para o monitoramento contínuo de 

variáveis em tempo real. Assim sendo, verifica-se o desenvolvimento e o uso 

apropriado de sistemas de referência, revitalização da análise qualitativa, 

expansão das fronteiras analíticas clássicas (amostragem, estudos in situ,

interdisciplinaridade) e o desenvolvimento de sistemas analíticos como sensores 

químicos, biossensores, dispositivos bioanalíticos e eletrodos quimicamente 

modificados. Neste contexto, as ciclodextrinas surgem como uma alternativa 

promissora para o desenvolvimento destes dispositivos tendo em vista as 

propriedades únicas destes oligosacarídeos, incluindo sua capacidade de 

encapsulamento molecular seletivo bem como a possibilidade de controle da 

reatividade de seus grupos químicos.98

 Como resultado da interação destas moléculas com uma grande variedade 

de espécies (seja no estado físico sólido, liquido ou gasoso), ocorre a formação de 

complexos de inclusão de forma que as moléculas hospedeiras (host) exercem um 

profundo efeito sobre as propriedades da molécula alvo (guest). Assim sendo, 

mediante o emprego destes sistemas é possível melhorar a solubilidade de 

substâncias altamente insolúveis, estabilizá-las quimicamente, aumentar sua 

reatividade química, entre outras. 

 As ciclodextrinas têm recebido uma especial atenção devido suas possíveis 

aplicações biotecnológicas como resultado de sua biocompatibilidade. Neste 

sentido, quaisquer efeitos citotóxico destes compostos são de caráter secundário 

e podem ser eliminados mediante uma criteriosa seleção do apropriado tipo de 

derivado de ciclodextrina ou modo de utilização. As ciclodextrinas são um grupo 

de oligossacarídeos cíclicos compostos por unidades glicosídicas unidas por 

ligações do tipo  (1,4) entre as unidades monoméricas. Uma classificação muito 
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usual para estes compostos tem por fundamento o número de unidades 

glicosídicas que compõem o ciclo, sendo os mais comuns e de maior 

aplicabilidade nos dias atuais a -, - e -ciclodextrina. Como resultado do arranjo 

em cadeia das unidades de glicopiranose as ciclodextrinas assumem uma forma 

semelhante ao de um cone com espaços vazios em seu interior (Figura VI. 1).  

Figura VI.1. (a) Estrutura da -ciclodextrina a partir da visão externa superior de 

sua cavidade. (b) Visão externa lateral-superior de um esquema estrutural da 

molécula de -ciclodextrina. No pequeno quadrado à direita é apresentado uma 

visão de uma unidade de glicopiranose que compõe a molécula de ciclodextrina 

bem como a respectiva numeração adotada neste texto. 

À partir da Figura VI. 1 é possível entender como algumas características 

estruturais das ciclodextrinas podem ser fundamentais para a formação de 

complexos de inclusão com algumas moléculas alvo. Considerando que não é 

necessário o estabelecimento de ligações covalentes entre a ciclodextrina e a 

molécula alvo para que ocorram as interações entre ambas, há um conjunto de 

pré-condições que devem ser satisfeitas para que haja a formação do complexo 

“hospedeiro - hóspede”, incluindo a compatibilidade na dimensão destas (deve ser 

considerado não apenas a molécula alvo como um todo, mas também a presença 

de um grupo que possa ser encapsulado na molécula de interesse).  

Desta forma, as ciclodextrinas podem ser capazes de formar complexos de 

inclusão com moléculas que apresentam dimensões compatíveis às da cavidade, 

porém deve ser considerado não apenas a molécula alvo como um todo mas 



107 

também a presença de um grupo que possa ser encapsulado na molécula alvo. 

De fundamental importância para a extensão de formação do complexo de 

inclusão é a polaridade da molécula e o meio em que é conduzida a reação de 

inclusão da molécula alvo. A inclusão da molécula alvo pela cavidade da 

ciclodextrina (por exemplo: meio aquoso) envolve a remoção e rearranjo de uma 

grande quantidade de moléculas de água solvatando a ciclodextrina bem como da 

molécula alvo, além de um deslocamento de uma quantidade de moléculas de 

água presentes na cavidade da ciclodextrina para o ceio do solvente99.

 Estas propriedades de inclusão de moléculas alvas de caráter hidrofóbico 

têm por fundamento a natureza externa hidrofílica das ciclodextrinas e o caráter 

hidrofóbico interno. A partir da Figura VI. 1 (b) pode se verificar que no lado de 

maior diâmetro da cavidade estão presentes grupos hidroxila primários enquanto 

do lado oposto estão os grupos secundários. Neste sentido, os grupos -O(2)H 

podem formar pontes de hidrogênio com os grupos –O(3)H da unidade piranose 

adjacente. Como resultado da maior interação entre os grupos secundários o 

diâmetro deste lado da cavidade é menor, além disto a maior mobilidade dos 

grupos hidroxila primários (ligados a grupos metilenos) dificulta a interação entre 

estes. Desta forma, uma combinação de vários modos de interação intermolecular 

entre as ciclodextrinas e sua molécula alvo são possíveis como resultado de 

forças de van der Waals, forças dispersivas, interações dipolo-dipolo, interações 

eletrostáticas, interações de transferência de carga e pontes de hidrogênio99.

 Por outro lado, para a utilização da capacidade de inclusão das 

ciclodextrinas no desenvolvimento de membranas sensíveis e seletivas deve ser 

considerada a capacidade de imobilização destas moléculas por diferentes 

métodos levando em consideração sua capacidade de inclusão de forma que esta 

não seja reduzida. 

 Com o propósito de imobilizar materiais sobre superfícies tem sido 

extensivamente explorado o uso de monocamadas auto-organizadas (“self 

assembled monolayers - SAMs”)100. As SAMs são organizados moleculares 

formados espontaneamente pela adsorção de adsorbatos sobre superfícies 

sólidas101. Como resultado da adsorção há a formação de estruturas moleculares 
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bem organizadas de forma a possibilitar o controle de propriedades físicas e 

químicas de superfície102. Contudo, para a aplicação da técnica de monocamadas 

auto-organizadas na construção de filmes é necessário que as moléculas a serem 

imobilizadas possuam alguma afinidade pela superfície usada como suporte. Este 

fator tem inibido o desenvolvimento de SAMs fundamentadas em ciclodextrinas 

devido o custo elevado dos derivados tiolados destas moléculas103.

 Desta forma, neste capitulo é inicialmente apresentada a síntese e 

caracterização da molécula de mono(6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina. 

Posteriormente, é apresentada uma investigação pormenorizada da interação de 

moléculas de ácido-11-mercapto-undecanóico imobilizadas sobre superfície de 

ouro (ver artigo anexo do presente Capítulo VI) com o propósito de testar um 

modelo de cinética de adsorção completo (considerando a adsorção, dessorção e 

rearranjo molecular) para o processo de adsorção de moléculas de mono(6-deoxi-

6-mercapto)- -ciclodextrina. Uma vez testado o modelo, foi conduzida uma 

investigação pormenorizada de filmes de ciclodextrina (Secção VI. 7). 

VI. 2. Síntese da 6-O-(p-tosil)- -ciclodextrina103

 Inicialmente, 50 gramas (44,05 mmol) da -ciclodextrina foram suspensos 

em 500 mL de água (solução 1). A seguir, 6,5 g de NaOH (162,50 mmol) foi 

dissolvido em 20 mL de água (solução 2) e 10 g de cloreto de p-toluenosulfonila  

(52,38 mmol) foi dissolvido em 30 mL de acetonitrila (solução 3). À solução 1 foi 

adicionada a solução 2 (gota a gota por um período de aproximadamente de  

6 min). Como resultado, observou-se que a suspensão ( CD/água) tornou-se uma 

solução homogênea de cor amarelada (solução 4). 

 Então, a solução 3 foi adicionada à solução 4 e observou-se a formação de 

um precipitado branco imediata à adição da solução 3. O sistema foi posto em 

agitação por um período de 3h seguindo-se por uma filtração. O filtrado foi 

transferido para um balão e posto em temperatura de 4o C por 24 h. Finalmente, 

foi observado a formação de um precipitado (floculento) que foi filtrado e 

recristalizado 3 vezes gerando uma quantidade de 1,74 g (1,35 mmol, rendimento 

3,5%) de um sólido de cor branca. Percentuais de carbono e hidrogênio obtidos 

por Análise elementar 40,46 e 6,26, respectivamente (valores esperados %C = 
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40,54 e %H = 6,54). Foi empregada, também, a ressonância magnética nuclear de 

prótons (RMNH1) e a MALDI-TOF-MS na caracterização deste produto. 

VI. 3 Caracterização da 6-O-(p-tosil)- -ciclodextrina por  

RMN 1H e MALDI-TOF-MS 

 Todos os experimentos para RMN 1H unidimensional foram realizados em 

um espectrômetro VARIAN INOVA-500 operando a 300,069 MHz para 1H. Os 

deslocamentos químicos são apresentados em ppm e os valores de constante de 

acoplamento em Hz. Os deslocamentos químicos foram referenciados 

internamente através do sinal do DMSO-d6 (dimetil-sulfóxido  2,5). A 

multiplicidade dos sinais, quando apresentada, é caracterizada como: s = singleto, 

d = dubleto, t = tripleto, q = quarteto, dd = duplo dubleto. As amostras foram 

analisadas em tubos de ressonância de 5 mm de diâmetro. Com o propósito de 

confirmar a natureza do composto obtido pela rota sintética, indicada na seção 

3.1, foram obtidos espectros RMN H1 da -ciclodextrina ( CD) bem como da  

6-O-(p-tosil)- -ciclodextrina (Tos CD), respectivamente, apresentados na Figura 

VI. 2 e Figura VI. 3.

Figura VI. 2. Espectro de RMN 1H (300 MHz; DMSO d6;  2,5) da CD 

 (25 mmolL-1).
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Figura VI. 3. Espectro de RMN 1H (300 MHz; DMSO d6;  2,5) da Tos CD  

(23 mmolL-1).

 Inicialmente foi obtido um espectro RMN 1H para a CD com o propósito de 

garantir que o composto de partida estava em boas condições (caracterização da 

CD) bem como para posterior comparação com o espectro obtido para o 

Tos CD. Os deslocamentos químicos foram extraídos da Figura VI. 3 e 

comparados com os dados da literatura104.

 Adicionalmente, é necessário enfatizar a influência da simetria presente nas 

ciclodextrinas (grupo de simetria C7 para CD) uma vez que devido a repetição 

das unidades monoméricas em cada CD (D-glucopiranose) produz espectros que 

refletem um conjunto de sinais referentes a uma unidade monomérica. Assim 

sendo, como pode ser visto a partir das áreas integradas na Figura VI. 3 (espectro 

RMN 1H) a razão de átomos de hidrogênio para os grupos é a mesma indicada 

para a unidade monomérica (Tabela VI. 1).
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Tabela VI. 1. Razão entre os átomos de hidrogênio presentes em uma unidade de 

D-glucopiranose.  

Grupo Razão encontrada 
entre número de 

átomos de H  

Razão esperada para  
-ciclodextrina + 

10H2O
OH-2 2 2 

OH-3 2 2 

H1 1 1 

OH-6 1 1 

H6a,b ; H3 ; H5 4 4 

H4 ; H2; 

(+H2O)a

5 4,86 

a
Os sinais referentes aos átomos de hidrogênio H4 e H2 são sobrepostos aos sinais referentes 

aos átomos de hidrogênio das moléculas de água inclusas na cavidade da ciclodextrina. 

 É de grande importância durante a atribuição dos deslocamentos obtidos no 

espectro apresentado na Figura VI. 2 (espectro CD) assinalar o sinal triplete 

localizado em  4,46 ppm atribuído ao hidrogênio presente em OH-6. Neste 

sentido, ao observarmos as estruturas da CD bem como do Tos CD (Figura VI. 

4) fica flagrante que duas alterações nos espectros obtidos devem, 

fundamentalmente, ocorrer: (1) aparecimento de um sinal singlete referente ao 

grupo metila presente no anel aromático da toluenosulfonila e (2) aparecimento de 

um duplo dubleto referente aos átomos de hidrogênio presentes no anel benzênico 

do tosil. 

 Conforme pode ser observado a partir dos dois espectros referentes à CD

e ao Tos CD, ambas alterações esperadas foram obtidas, indicando a 

substituição de um átomo de hidrogênio na CD por um grupo p-toluenosulfonil. 

Adicionalmente, mediante uma comparação dos deslocamentos obtidos para os 

mesmos átomos de hidrogênio relatados na literatura105, respectivamente, 7,41 

ppm e 7,78 ppm atribuídos aos átomos de hidrogênio do benzeno ficou evidente 

que os dados experimentais extraídos do espectro do Tos CD, respectivamente,  

 7,43 ppm e  7,74 ppm são muito próximos dos descritos na literatura.  
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Figura VI. 4. Esquemas das estruturas das moléculas de -ciclodextrina (a) e da 

6-O-(p-tosil)- -ciclodextrina (b). Estrutura da a partir da visão externa superior de sua 

cavidade. Na Figura III. 4b o “Tos” representa o grupo p-toluilsufonila 

 Além disto, é necessário enfatizar a possível natureza dos sinais na região 

entre 3 e 5 ppm estarem parcialmente encobertos (Tos CD). Conforme pode ser 

verificado a partir das considerações sobre a simetria da molécula analisada, esta 

apresenta apenas um monômero modificado, de forma que os prótons presentes 

nos monômeros não modificados devem assumir deslocamentos diferentes aos 

prótons do monômero modificado. Uma verificação adicional de um singlete com 

deslocamento experimental  2,42 ppm está em excelente concordância com os 

sinais indicados para o grupo metila do p-toluenosulfonila106 (  2,42, singlete, 3H). 

 Com o propósito de corroborar a formação do produto desejado foi 

empregada a técnica MALDI-TOF-MS no modo de íon positivo, que por sua vez 

detectou um íon de m/z 1311,09 para [M+Na]+ bem como um íon de m/z 1327,14 

para [M+K]+ (Figura VI. 5).  
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Figura VI. 5. Espectro MALDI-TOF da molécula de mono(6-deoxi-6-p-tosil)- -

ciclodextrina. 

 A massa (z) calculada para a molécula C49H76O37S a partir de [M+Na]+ e 

[M+K]+ foi 1288,10 e 1288,04 respectivamente, apresentando excelente 

concordância com a massa molecular esperada para a mono(6-deoxy-6-p-tosil)- -

ciclodextrina e, portanto corroborando as informações obtidas por RMN 1H

apresentada anteriormente. 

VI. 4. Síntese do sal de isotiourônio da -ciclodextrina107

 Inicialmente, 1,72 g (1,34 mmol) da mono-(6-deoxi-6-tosil)- -ciclodextrina e 

1,72g (22,60 mmol) de tiouréia foram suspensos em 100 mL de uma mistura 

metanol/água (80% v/v). A suspensão foi posta sob refluxo por 48h e submetida 

ao evaporador rotatório para obtenção do resíduo reacional sólido. A seguir,  

30 mL de metanol foram adicionados à amostra e esta solução foi submetida à 

agitação por 1h. A solução foi filtrada e o filtrado obtido (sal de isotiourônio) foi 

seco.  

VI. 5. Síntese da mono-(6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina115

 O sal de isotiourônio obtido foi dissolvido em 10 mL de uma solução 1 mol 

L-1 de NaOH contendo 12 mg de bissulfito de sódio e a mistura foi agitada pelo 



114 

período de 30 min à temperatura ambiente. A mistura foi acidificada com HCl  

1 mol L-1 até atingir o pH 3 e, então, foram adicionados à mesma 0,5 mL de 

tricloroetileno. A mistura obtida foi submetida a um banho de ultra-som por um 

período de 10 min. Então, o precipitado obtido foi filtrado, re-cristalizado com água 

e o sólido obtido pesado (541 mg, 31.45% de rendimento). Percentuais de 

carbono e hidrogênio obtidos por Análise elementar 36,43 e 5,37%, 

respectivamente (valores esperados %C = 36,8 e %H = 6,8, considerando 12 

moléculas de água na cavidade). A ressonância magnética nuclear de prótons 

(RMN 1H) e carbono (RMN 13C) foram empregadas na caracterização deste 

produto. Por fim os resultados obtidos por RMN 1H e RMN 13C foram corroborados 

empregando a técnica MALDI-TOF-MS.  

VI. 6. Caracterização da mono-(6-deoxi-6-mercapto)- -

ciclodextrina por RMNH1, RMNC13 e MALDI-TOF-MS. 

 Os experimentos para RMN 1H unidimensional foram realizados em um 

espectrômetro VARIAN INOVA-500 operando a 300,069 MHz para 1H e 125,695 

MHz para 13C. Os deslocamentos químicos são apresentados em ppm e os 

valores de constante de acoplamento em Hz. Os deslocamentos químicos de 1H e 
13C foram referenciados internamente através do sinal do DMSO-d6 (dimetil-

sulfóxido  2,5 e 40 ppm). A multiplicidade dos sinais, quando apresentada, é 

caracterizada como: s = singleto, d = dubleto, t = tripleto, q = quarteto, dd = duplo 

dubleto. As amostras foram analisadas em tubos de ressonância de 5 mm de 

diâmetro. Com o propósito de confirmar a natureza do composto obtido pela rota 

sintética indicada na seção VI. 5 foram obtidos espectros RMN H1 e 13C da mono-

(6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina ( CDSH), respectivamente, apresentados na 

Figura VI. 6 e Figura VI. 7.
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Figura VI. 6. Espectro de RMN H1 (300 MHz; DMSO d6;  2,5) da CDSH (50 

mmolL-1).

Figura VI. 7. Espectro de RMN C13 (125,695 MHz; DMSO d6;  40) da CDSH(50 

mmolL-1).
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 Inicialmente foi obtido um espectro RMN 1H para a CDSH com o propósito 

de verificar a eficiência do processo de síntese empregado. Os deslocamentos 

químicos obtidos experimentalmente foram comparados com os valores teóricos 

esperados e os dados da literatura referente ao espectro RMN1H para a CDSH 

(Tabela VI. 2).

Tabela VI. 2. Comparação dos deslocamentos químicos para 1H obtidos 

experimentalmente com os provenientes da literatura53.

Grupo (experimental) (ref. 108) 
s, SH 2,0 2,1 

m, H6a,b;H1 2,6-3,0 2,69-3,19 
m, H2; H3 3,2-3,4 3,19-3,45 

m, H3; H5; H6a,b 3,4-3,8 3,45-3,82 
m, 6H; OH6 --- 4,37-4,57 

d, 3J H1-H2;H1 4,77 4,82 
m, 14H, OH2; OH3 --- 5,57-5,88 

a
Os sinais referentes aos átomos de hidrogênio H2 e H3 são sobrepostos aos sinais referentes 

aos átomos de hidrogênio das moléculas de água inclusas na cavidade da ciclodextrina. 

 A análise dos deslocamentos químicos obtidos para a molécula de CDSH 

deixa evidente que a rota sintética adotada apresenta grande eficiência na 

substituição do grupo tosil da mono-(6-deoxi-6-tosil)- -ciclodextrina. Tais 

evidências são observadas no espectro RMN 1H da CDSH mediante o 

desaparecimento do sinal singlete referente ao grupo metil pertencente ao anel 

aromático do grupo tosil (  2,42 ppm). Adicionalmente, foi observado que o duplo 

dubleto referente aos átomos de hidrogênio do anel benzênico do tosil não foram 

observados (dd, 7,41 ppm e 7,78 ppm). 

 Na Tabela VI. 3 são comparados os deslocamentos químicos obtidos 

experimentalmente e da literatura referente ao espectro de RMN 13C para a 

CDSH. Conforme pode ser observado os deslocamentos químicos obtidos 

experimentalmente estão em excelente concordância com os dados provenientes 

da literatura15 indicando o sucesso da metodologia de síntese empregada. Dois 

padrões de deslocamento químico para 13C foram observados indicando a quebra 
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de simetria da molécula de ciclodextrina como resultado da mono-substituição na 

mesma.

Tabela VI. 3. Comparação dos deslocamentos químicos para C13 obtidos 

experimentalmente com os provenientes da literatura15.

Grupo (experimental) (ref. 15) 

C(6’) 25,7 25,5 

C(6) 59,9 59,7 

C(5’) 71,1 70,6 

C(5) 72,0 71,8 

C(2); C(3’); C(3) 72,4; 72,8; 73,1 72,3; 72,6; 72,9 

C(4) 81,5 81,3 

C(4’) 84,1 84,0 

C(1) 101,9 101,7 

 O espectro RMN 13C, de forma similar ao RMN 13H, indicou que os grupos 

tosil presentes na molécula de partida foram eficientemente removidos. Assim 

sendo, os deslocamentos químicos de carbono em 21 ppm (s, C, CH3) e em 

128,8; 130,9; 134,3; 145,9 ppm (carbono anel aromático) não foram observados.  

 Com o propósito de confirmar a identidade do produto obtido foi novamente 

empregada a técnica MALDI-TOF-MS no modo de íon positivo, que por sua vez 

detectou um íon de m/z 1173,30 para [M+Na]+ bem como um íon de m/z 1189,34 

para [M+K]+ (Figura VI. 8).

A massa (z) calculada para a molécula C42H70O34S a partir de [M+Na]+ e 

[M+K]+ foi 1150,31 e 1150,24 respectivamente, apresentando excelente 

concordância com a massa molecular esperada para a mono(6-deoxi-6-mercapto)-

-cyclodextrina e, portanto corroborando as informações obtidas por RMN 1H e 

RMN 13C apresentadas anteriormente. 
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Figura VI. 8. Espectro MALDI-TOF da molécula de mono(6-deoxi-6-mercapto)- -

cyclodextrina. 

 Do exposto, fica evidente a eficiência do método empregado para a síntese 

da mono-(6-deoxi-mercapto)- -ciclodextrina usada posteriormente na construção 

de monocamadas auto-organizadas conforme apresentado nas seções seguintes. 

VI. 7. Espessura e constante dielétrica de filmes de CDSH sobre 

o disco sensor 

 Com o propósito de promover a adsorção da CDSH foram empregadas 

soluções etanólicas desta molécula. O etanol foi escolhido como solvente uma vez 

que é o solvente mais usado na construção de monocamadas auto-organizadas 

de tióis, de forma que os dados obtidos pudessem ser analisados 

comparativamente com a ampla literatura relacionada com a adsorção de outros 

derivados de tióis bem como a introdução do grupo –SH na molécula de 

cyclodextrina reduz sua solubilidade em meio aquoso108. Assim sendo, o etanol foi 

empregado como líquido padrão ( 4 = 1,85) e duas soluções binárias de 

composição diferente foram usadas como segundo e terceiro meio (etanol/água 

75/25 [ 4 = 1,83] e etanol/água 50/50 [ 4 = 1,81]). O emprego destas soluções tem 

por fim evitar que líquidos de constante dielétrica significativamente diferentes 
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sejam empregados de forma que a abertura angular empregada (4 graus) seja 

insuficiente para o monitoramento da troca de meio.  

 Sob tais condições, seis curvas de refletância foram obtidas com o 

propósito de estimar a espessura e a constante dielétrica dos filmes da 

ciclodextrina. Inicialmente, a célula de medidas ópticas foi cheia com a solução 

etanólica e as curvas de refletância foram obtidas. Após esta etapa, a solução 

etanólica foi removida da célula e a primeira solução binária etanol-água (75/25) 

foi adicionada seguindo-se a obtenção da curva de refletância. Posteriormente, o 

mesmo procedimento foi conduzido para a segunda solução binária (50/50). Neste 

sentido, três espectros de referência foram obtidos para comparação com as 

curvas obtidas para o sistema prisma/filme de ouro/monocamada auto-

organizada/líquido.  

 Após a obtenção dos espectros de referência para o etanol e as duas 

soluções binárias, a célula foi lavada e cheia com solução etanólica da CDSH 

seguindo-se com o monitoramento do ângulo SPR pelo período de 2h. Por fim, a 

célula foi cheia com etanol e a curva de refletância foi novamente obtida para 

posterior comparação com a curva obtida neste meio na ausência do filme de 

CDSH (Figura VI. 9). 
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Figura VI. 9. Curvas de refletância para filmes de ouro em etanol (linha sólida) e a 

mesma superfície após adsorção da CDSH em etanol (linha interrompida). O 

deslocamento da posição do mínimo de refletância ( SPR) é usada na 

determinação da relação entre a constante dielétrica e a espessura do filme. 
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 Então, o mesmo procedimento foi repetido para as duas soluções binárias. 

A obtenção das curvas de refletância na presença e ausência do filme de CDSH 

permitiu que os deslocamentos no mínimo de refletância ( kmin) fossem obtidos 

para a solução etanólica bem como para as soluções binárias (75/50 e 50/50), 

respectivamente 10000, 12000 e 14000 m-1 empregando a relação a seguir49,70:

k = ( /c)( 1)
1/2sen( )     (Equação VI. 1)

onde,  representa a freqüência angular da radiação incidente, c a velocidade da 

luz no vácuo e 1 a constante dielétrica do prisma usado. Os demais termos 

apresentam-se descritos anteriormente no texto. 

 A partir dos valores de ( kmin) obtidos os conjuntos de soluções para 

valores de espessura e constante dielétrica dos filmes formados foram obtidos 

empregando a expressão a seguir 

2
43

43
2

3

4

2

3 )(

)()(2

r

r
mim dk     (Equação VI. 2)

onde kmin representa a variação da posição do mínimo na curva de refletância 

SPR em função da constante dielétrica do meio ( 4). As variáveis 3 e r

representam as constantes dielétricas do filme investigado e da superficie metálica 

usada, respectivamente.  

 Ao avaliar a Equação VI. 2 foi verificado que um erro de 5% no valor da 

parte real da constante dielétrica do filme de ouro resulta em incerteza da ordem 

de 5% na estimativa do valor de 3. Contudo, tem sido relatado que o erro na 

determinação da componente real da constante dielétrica do filme de ouro usando 

SPR é menor que 1% (para filmes de ouro com expessura entre 40 e 75 nm).69

Assim sendo, os valores da constante dielétrica e da espessura do filme de ouro 

especificados pelo fabricante (d2 = 50 nm) foram usados para o tratamento de 

dados.  

Conforme pode ser verificado na Equação VI. 2 a variação de kmin depende 

de , r, 4, d3 e 3. Por outro lado, caso as variáveis , r e 4 sejam mantidas 

constantes a dependência de kmin varia, exclusivamente, com d3 e 3. Do exposto 
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pode ser verificado que são necessários, no mínimo, duas equações para 

obtermos os valores exatos da espessura e da constante dielétrica de um filme 

orgânico e, consequentemente, ficam evidentes três possiveis alternativas para a 

determinação de d3 e 3 fundamentadas na variação de , r ou 4.

 Considerando que a troca de meio não altera significativamente os 

diferentes valores de kmin(1), kmin(2) e kmin(3) esta metodologia foi empregada 

para determinação da constante dielétrica e espessura dos filmes mediante a 

geração de três expressões mediante o uso de Equação VI. 2.

 Desta forma, foram obtidos três conjuntos de soluções referentes a 

combinações de d3 e 3. Para cada valor de ( kmin), foi construída uma curva 

mediante a variação do valor esperado de constante dielétrica entre 1,9 e 2,4. 

Portanto, foi obtida uma curva com o emprego do etanol, uma para a solução 

binária 75/25 e outra para a solução binária 50/50 (Figura VI. 10).  
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Figura VI. 10. Relação gráfica entre espessura e constante dielétrica para o filme 

de CDSH obtidos em etanol, solução binária etanol/água (75/25) e solução 

binária (50/50). Dados obtidos mediante o uso da Equação VI. 2.  

 Conforme pode ser verificado, as curvas obtidas apresentaram um ponto de 

intersecção correspondendo aos valores reais de espessura e constante dielétrica 

para o filme de CDSH. Assim sendo, foi verificado que a exposição da superfície 
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metálica à solução de CDSH proporcionou a formação de um filme de constante 

dielétrica e espessura equivalentes a 2,0 e 12 angstrom, respectivamente.  

 Considerando o comprimento teórico estimado para uma molécula de 

CDSH, a espessura observada está em excelente concordância com o esperado 

para uma monocamada. Contudo, o valor da constante dielétrica calculado para 

os filmes confeccionados de CDSH foi inferior àqueles esperados para uma 

completa monocamada70.

 Neste sentido, o valor de constante dielétrica para os filmes de CDSH no 

estado final ( 3 = 2,0) foi comparado aos valores de constante dielétrica para 

filmes de organo-tióis ( 3 = 2,25) mediante o uso da teoria de Maxwell Garnett 

conforme expresso à seguir109:
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eff     (Equação VI. 3)

onde, q representa a fração de volume (cobertura de superfície) ocupada pelas 

moléculas de CDSH, 3 e 4 são as constantes dielétricas do filme 

completamente formado e da solução, respectivamente.  

 Considerando que os filmes de CDSH obtidos não formaram uma 

monocamada completa o valor de 3 = 2,0 foi usado como eff na Equação VI. 3.

Assim sendo, usando um valor de 3 = 2,25 (filmes orgânicos finos) foi calculada 

uma cobertura aparente (q) de 62 (  2) %. Em tal cálculo foi empregando um 4

igual a 1,85 (do etanol). A cobertura parcial da superfície de ouro pelo filme de 

CDSH confeccionado indica que o filme de ciclodextrina com um pequeno 

espaçador entre a molécula e a superfície do eletrodo não possibilitam uma 

organização tão efetiva das moléculas de ciclodextrina de forma que estes filmes 

podem apresentar uma elevada concentração de defeitos. Um aspecto de grande 

relevância sobre a capacidade de cobertura parcial dos filmes de CDSH é que o 

elevado grau de defeitos nestes filmes pode favorecer a distribuição de moléculas 

sobre a superfície de forma que os efeitos estéricos intermoleculares sejam menos 
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expressivos110. Como resultado, é plausível que o uso destes filmes para 

modificação de eletrodo com espécies eletroativas incluídas na cavidade das 

moléculas de CDSH minimize as interações intermoleculares entre os sítios 

eletroativos de forma que sistemas mais reversíveis sejam alcançados.  

 Um aspecto de grande relevância é que a espessura obtida para os filmes 

de CDSH foi menor que a esperada para um empacotamento molecular 

considerando um alinhamento perpendicular dos cones da molécula de 

ciclodextrina (d3 15.3 A) e maior que o valor esperado para um arranjo molecular 

cujos cones apresentem-se paralelos à superfície (d3 7.8 A) o que pode estar 

associado com a presença de moléculas adsorvidas “fisicamente” à uma primeira 

monocamada molecular adsorvida “quimicamente” sobre a superfície do ouro ou, 

tal valor intermediário de espessura encontrado pode ser o resultado de uma 

inclinação nos cones da molécula de ciclodextrina1. Com o propósito de obter mais 

informações sobre o presente sistema foram então conduzidos estudos de cinética 

de adsorção destas moléculas sob condições hidrodinâmicas e em sistema 

hidrostático.  

VI. 8. Cinética de adsorção da mono-(6-deoxi-6-mercapto)- -

ciclodextrina

A espessura relativa do filme de CDSH durante o processo de adsorção foi 

determinada usando o valor da constante dielétrica obtida para os filmes 

completamente formados. Durante o processo de adsorção as moléculas de 

CDSH produzem uma monocamada parcialmente formada de forma que o valor 

da constante dielétrica varia entre a do etanol (  = 1,85) e a de uma monocamada 

completamente formada (  = 2,0). Uma forma simplificada de tratar tal sistema 

descontínuo é através da teoria de Maxwell-Garnet111. De acordo com esta teoria, 

sistemas não-homogêneos podem ser tratados equivalentemente a sistemas 

homogêneos através de uma constante dielétrica efetiva ( eff) conforme 

apresentado na Equação VI. 3.



124 

 Tendo em vista a necessidade de um controle conjunto do processo de 

adsorção e da espessura dos filmes para uma interpretação sem ambigüidades, o 

ângulo SPR foi convertido em espessura relativa. Assim, a cobertura superficial 

pode ser interpretada em termos de variação da espessura dos filmes ou 

constante dielétrica efetiva conforme previamente verificado48. As variações na 

cobertura de superfície podem ser correlacionadas com a espessura relativa dos 

filmes através da relação:  

d3(relativo)=qd3(filme completo)     (Equação VI. 4)

d3(relativo) representa a espessura relativa do filme em um tempo, t, durante o 

processo de cinético, d3(filme completo) a espessura final do filme e q a cobertura 

superficial obtida da relação / (filme completo) (  representa a variação no ângulo 

SPR no tempo, t, e (filme completo) o deslocamento do ângulo SPR máximo obtido 

durante a investigação do processo de adsorção. 

 A espessura relativa do filme durante o processo de adsorção foi estimada 

empregando a Equação VI. 4 e o processo de adsorção do tiol sobre a superfície 

do substrato de trabalho foi monitorado in situ e em tempo real conforme pode ser 

observado na Figura VI. 11.

Figura VI. 11. Adsorção da molécula de CDSH a partir de uma solução  

0,5 mmol L-1 (linha sólida). A linha pontilhada representa a curva teórica obtida 

para um modelo de multicamadas apresentado a seguir.  
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 Conforme pode ser observado na Figura VI. 11, os valores obtidos para a 

espessura dos filmes são superiores àqueles esperados para uma monocamada 

de moléculas de CDSH, estejam elas alinhadas paralelamente ou 

perpendicularmente à superfície. Assim sendo, sob as condições adotadas para o 

estudo do presente processo de adsorção, foi inicialmente levantado a hipótese da 

formação de multicamadas como fator responsável pelos elevados valores 

observados na espessura do filmes.  

 Com o propósito de considerar os efeitos da adsorção física de moléculas 

de CDSH e, consequentemente, a formação de multicamadas sobre a superfície 

do ouro, foi assumido que uma primeira camada molecular é formada nos sítios de 

adsorção do metal (Au) e, posteriormente, uma segunda camada é adsorvida 

sobre a primeira conforme apresentada na Equação VI. 5a e na Equação VI. 5b:

A+Au 
1

1

.

a

d

k

k

 A1–Au,    (Equação VI. 5a)

A + A1-Au 
2

2

.

a

d

k

k

 A2A1–Au ,    (Equação VI. 5b)

onde, A representa o adsorbato ( CDSH) bem como A1 e A2 são os adsorbatos na 

primeira e na segunda camada. Assim sendo, considerando que ka1 e kd1

representam as constantes de velocidade referentes à adsorção e desorção de 

moléculas durante a formação da primeira camada, respectivamente, e que ka2 e 

kd2 referem-se aos mesmos processos (adsorção e desorção) ocorrendo durante a 

formação da segunda camada, então as equações diferenciais referentes ao 

processo de formação das duas camadas podem ser representado por: 

211111
1 )( ddaa kkCkCk

dt

d    (Equação VI. 6a)

e

22212
2 )( daa kCkCk

dt

d    (Equação VI 6b)

onde 1 representa a cobertura associada com a primeira monocamada sendo 

uma expressão do número de sítios de adsorção ocupados como resultado da 

formação da primeira monocamada, 2 está associado com a segunda camada e 
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C é a concentração de moléculas de CDSH. Contudo, considerando que a 

interpretação de dados proveniente de cinética complexa tem sido conduzida com 

as equações de velocidade em sua forma integral, e não com suas formas 

diferenciais112, a Equação VI. 6a e a Equação VI. 6b foram integradas e o 

processo de adsorção como um todo representado pela soma das etapas 

individuais como apresentado a seguir (Apêndice 1):  
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       (Equação 8b)

 Assim, a curva referente à adsorção da molécula de mono(6-deoxi-6-

mercapto)- -ciclodextrina foi empregada para a obtenção de kobs,1 e kobs,2

mediante o emprego da Equação VI. 7c conforme apresentado anteriormente na 

Figura VI. 11. Embora tenha sido obtido uma excelente correlação entre o modelo 

proposto e os dados obtidos experimentalmente, os valores de kobs,1 foram 

menores que o esperado para um simples processo seguindo a isoterma de 

Langmuir conforme previsto pela primeira etapa do modelo de adsorção proposto 

(Equação VI. 5a)48.

 Considerando que as constantes de velocidade referente à reação de 

ligação química de tióis à superfície do ouro deve ser muito elevada como 

resultado da alta afinidade entre as espécies48, bem como valores de kobs,1 que 

estão na mesma ordem de grandeza de constante de velocidade para transporte 

de massa113, o efeito do transporte de massa para a superfície do ouro pode estar 

provocando a subestimação dos valores de kobs,1 obtidos. Neste sentido, já que o 

diagnóstico e a análise da influência do transporte de massa sobre a interação 

entre o adsorbato e o ouro parece ser essencial para a interpretação dos dados 

obtidos, a aplicação sem ambigüidade do modelo descrito pela Equação VI. 7c foi 

conduzido sob fluxo com o propósito de excluir os efeitos do transporte de massa 

tal que foi observado que a espessura dos filmes sob convecção forçada foi menor 

que as espessuras observadas em condições quiescentes. 

 Assim, os elevados valores de espessura obtidos nos sistemas sem 

convecção forçada podem ser atribuídos à presença de moléculas adsorvidas 

fisicamente sobre a primeira camada molecular adsorvida quimicamente, o que 

não ocorreu quando as condições de convecção forçada foram estabelecidas 

conforme tem sido observado para outros tióis114.

 Os efeitos do transporte de massa sobre os parâmetros cinéticos do evento 

de interação da molécula de CDSH com os sítios de adsorção do ouro pode ser 

verificado na Figura VI. 12a e na Figura VI. 12b.



128 

0 3 5 8 11 13

0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

0,0020 (a)

d
(d

3)
d
t-1

 /
 A

n
g

st
ro

m
 s

-1

Espessura / Angstrom

-2 0 2 4 6 7 9 11 13

0,00

0,06

0,11

0,17

0,23

0,29

0,34

0,40

0,46

d
(d

3)
d

t-1
 /

 A
n

g
st

ro
m

 s
-1

Espessura / Angstrom

Figura VI. 12. Curvas obtidas da fase de associação da Figura VI. 11 na forma 

diferencial d dt-1 versus . (a) sistema quiescente e (b) sob fluxo a uma velocidade 

de 30 Ls-1.

 O primeiro estágio do processo de adsorção (monitorado durante 10 min) 

foi linearizado considerando a forma diferencial da etapa descrita pela Equação VI. 

5a (considerando a natureza Langmuiriana do processo): 

d 1dt-1 = kaC max – (kaC+kd) 1    (Equação VI. 9)



129 

onde max representa a máxima cobertura obtida durante a primeira etapa do 

processo de adsorção e 1 a cobertura superficial para um determinado tempo, t.

ka e kd representam as constantes de associação e dissociação e C a 

concentração do tiol empregada. Conforme previsto pela Equação VI. 9 a primeira 

etapa do processo de adsorção, na ausência de limitações de transporte de 

massa, deve apresentar um comportamento linear nos gráficos d 1dt-1 versus 1.

Contudo, sob condições estacionárias da solução o gráfico apresenta uma região 

onde a variável d 1dt-1 é independente de 1, o que é bem conhecido por indicar 

que nos estágios iniciais do processo a velocidade do processo de adsorção é 

superior à velocidade do transporte de massa113. Portanto, os experimentos de 

adsorção seguintes foram conduzidos sob condições de convecção forçada. 

Considerando o comportamento linear observado entre as variáveis d(d3)dt-1 e d3,

conforme esperado para um processo Langmuiriano, o processo de adsorção do 

tiol foi modelado seguindo um modelo de adsorção e re-arranjo molecular em duas 

etapas tal que na primeira o tiol adsorve rapidamente e então as moléculas 

adsorvidas se re-organizam. Então, é assumido que as moléculas adsorvidas na 

primeira etapa podem ser desorvidas e re-arranjadas buscando um melhor 

agrupamento molecular em superfície conforme representado na Equação VI. 10a

e Equação VI. 10b:

A+Au ak

dk

 Ai–Au,     (Equação VI. 10a)

Ai-Au tk  Ar–Au ,    (Equação VI. 10b)

onde A representa o adsorbato, Au é o sitio de adsorção, Ai representa a espécie 

adsorvida inicialmente e Ar são as espécies re-arranjadas na monocamada. 

Portanto, se ka e kd denotar as constantes de associação e dissociação e kt for a 

constante de velocidade para o re-arranjo do tiol durante a segunda etapa da 

adsorção, as equações de velocidade podem ser representadas por:  
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21
1 )( CkkkCkCk

dt

d
atdaa    (Equação VI. 11a)

e

1
2

tk
dt

d
   (Equação VI. 11b)

onde 1 é a cobertura no primeiro estágio da adsorção, 2 representa a cobertura 

após a organização da monocamada e  é a cobertura total no processo de 

adsorção. C é a concentração do adsorbato. A integração da Equação VI. 11a e 

Equação VI. 11b gera expressões que fornecem a dependência da formação da 

monocamada em relação ao tempo para a primeira e segunda etapa (ver 

Apêndice 2). Assim,  
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onde

Ckk
kkCkkkCk

k ta
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obs

2

1, 22
  (Equação VI. 13a)

Ckk
kkCkkkCk

k ta
tdatda

obs

2

2, 22
  (Equação VI. 13b)

 Neste sentido, os dados obtidos experimentalmente foram interpretados 

usando a Equação VI 12c conforme pode ser verificado no sensorgrama 

representativo da adsorção de CDSH a partir de uma solução etanólica 0,5 

mmolL-1 (Figura VI. 13) tal que foram obtidos os valores de kobs,1 e kobs,2 para o 

processo de adsorção e re-arranjo molecular.  
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Figura VI. 13. Adsorção da CDSH a partir de uma solução 0,5mmolL-1 (linha 

sólida). A linha pontilhada representa a curva teórica obtida mediante ajuste dos 

parâmetros contidos na Equação VI. 12c. 

 A Figura VI. 14 mostra a cinética de adsorção da molécula de mono  

(6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina em diferentes concentrações. A evolução da 

espessura com o tempo foi obtida usando quatro diferentes concentrações do 

adsorbato (1 molL-1, 10 molL-1, 100 molL-1 and 500 molL-1).
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Figura VI. 14. Adsorção da molecula de CDSH sobre a superfície de ouro a partir 

de soluções etanólicas em diferentes concentrações do adsorbato: (a) 1 molL-1,

(b) 10 molL-1, (c) 100 molL-1, (d) 500 molL-1.
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 Conforme pode ser observado, há um aumento na capacidade de cobertura 

de superfície à medida que a concentração do adsorbato foi aumentada até 

alcançar a concentração de 500 mol L-1. A completa cobertura superficial foi 

obtida somente quando foram empregadas concentrações de adsorbato 

superiores a 500 molL-1 e após 2 horas de monitoramento do processo. A 

espessura máxima obtida para estas concentrações mais elevadas foi 12 

angstrom, o que está em concordância com o valor previamente determinado bem 

como está em concordância com a formação de uma monocamada31. Assim 

sendo, considerando a aplicação do modelo proposto sobre as curvas de 

adsorção foram obtidos os valores de kobs,1 e kobs,2 conforme apresentado na 

Tabela VI. 4.

Tabela VI. 4. Valores de kobs,1 e kobs,2 determinados a partir dos dados obtidos 

experimentalmente aplicando o modelo de adsorção e re-arranjo molecular para 

diferentes concentrações da molécula de mono(6-deoxi-6-mercapto)- -

ciclodextrina. 

[ CDSH] / molL-1 kobs,1 / s
-1 kobs,2 / s

-1

1 0,0027 (0,0015) 0,00032 (0,0002) 

10 0,0029 (0,0008) 0,0005 (0,0002)

50 0,0058 (0,0009) 0,0015 (0,0005)

100 0,0089 (0,001) 0,0017 (0,0007)

500 0,035 (0,002) 0,0022 (0,0009)

 De forma diferente do modelo de Langmuir a aplicação do modelo 

desenvolvido para obtenção das constantes de associação, dissociação e re-

arranjo requer uma combinação das expressões que relacionam kobs com ka, kd e 

kt. Neste sentido, a combinação dos valores de kobs obtidos (soma e a 
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multiplicação) apresentam relações simples com ka, kd e kt conforme pode ser 

verificado a seguir:  

tdaobsobs kkCkkk 2,1,     (Equação VI. 14a)

e

Ckkkk taobsobs 2,1,     (Equação VI. 14b)

 Mediante o emprego da Equação VI. 14a foi construído um gráfico de 

kobs,1+kobs,2 vs C para uma série de concentrações diferentes de CDSH 

resultando numa tendência retilínea com valor do coeficiente angular igual a ka e 

intercessão com eixo y em kd+kt conforme pode ser verificado na Figura VI. 15.

0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005
0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

0,025

0,030

0,035

0,040

A 0,00262 2,80331E-4
B 69,01657 1,09933

k o
b

s,
1 

+
 k

o
b
s,

2

[ CDSH] / mol L-1

Figura VI. 15. Dependência de kobs,1+kobs,2 com a concentração da solução 

etanólica de CDSH no intervalo de concentração em que se aplica o modelo. O 

ajuste linear resulta num coeficiente linear e angular, respectivamente, kd+kt e ka.

 De forma similar a relação entre kobs,1kobs,2 vs C foi verificada (aplicando a 

Equação VI. 14b) resultando num comportamento linear (Figura VI. 16) a partir do 

qual foi obtido o valor de kakt.
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Figura VI. 16. Dependência de kobs,1 x kobs,2 com a concentração e no intervalo de 

concentração HS CD entre 1 molL-1 a 0,5 mmolL-1. A partir do coeficiente 

angular do ajuste linear foi obtido o valor de kakt.

 Como resultado, foram obtidos os valores de ka, kd and kt, respectivamente, 

69 ( 1) Lmol-1s-1, 0,00039 ( 0,00005) s-1 e 0,0023 0,00004) s-1. Tendo por base o 

presente resultado, é possível assumir que muitas moléculas são adsorvidas num 

estágio inicial e, então são re-arranjadas para formar um melhor agrupamento 

superficial seguindo o modelo proposto. Com o propósito de corroborar a primeira 

etapa Langmuiriana observada para a adsorção da molécula de -CDSH, a 

isoterma experimental foi ajustada com um modelo cinético que considera as 

interações laterais entre os adsorbatos tal como a cinética de Elovich115. Como é 

bem conhecido para o comportamento cinético de Elovich (Equação VI. 15a e 

Equação VI. 15b) o adsorbato deve superar uma barreira de energia para ligar aos 

sítios tal que:  

)exp()1(
1

RTdt

d
     (Equação VI. 15a)

ou na sua forma integrada,  
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])exp(1[)( )/exp( RT
mono

t
t     (Equação VI. 15b)

onde  representa a constante de tempo referente ao processo de adsorção e vem 

a ser similar à constante de velocidade aparente mencionada anteriormente, 

representa a máxima energia de ativação que uma molécula tem de superar para 

adsorver quimicamente, R e T a constante dos gases e a temperatura absoluta do 

sistema e mono a concentração de superfície referente à máxima cobertura.  

 Como resultado do processo de ajuste entre os dados teórico e 

experimental obtido foi verificado um valor de  = 0, o que consiste no limite da 

cinética de Elovich comportando-se como um processo Langmuiriano115. Neste 

sentido, após o controle do processo de adsorção do tiol bem como do processo 

de organização molecular foi investigada a permeseletividade dos filmes 

eletroquimicamente com o propósito de garantir uma cobertura de superfície ideal 

visando a exploração da capacidade de encapsulamento das moléculas de 

ciclodextrina.  

VI. 9. Comportamento eletroquímico dos filmes de mono(6-deoxi-

6-mercapto)- -ciclodextrina frente às moléculas de 

ferro/ferricianeto [Fe(CN)6]3-/4- e ácido ferrocenomonocarboxílico 

(FcCO2H)

 Conforme verificado anteriormente, a constante dielétrica da monocamada 

auto-organizada de mono (6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina foi menor que a 

esperada para um perfeito agrupamento de moléculas adsorvidas ( 3 = 2.25)70

indicando uma cobertura incompleta da superfície. Conforme foi verificado a 

constante dielétrica encontrada ( 3 = 2.0) foi considerada na Equação VI. 4 como 

sendo a constante dielétrica efetiva de forma que foi encontrado um q de 62%. 

Portanto, a superfície de ouro modificada apenas com CDSH não pode ser 

empregada diretamente com sucesso na construção de filmes seletivos já que 

estes filmes apresentam vazios de forma que as moléculas do “guest” podem 

permear livremente através destes defeitos e chegar à superfície do eletrodo 
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prejudicando sua seletividade. Com o propósito de pré-encher a superfície exposta 

existente entre as moléculas de ciclodextrina (cerca de 40% da superfície de ouro 

inicial) foram empregadas moléculas de MUA já que estas moléculas promovem 

um bloqueio à transferência eletrônica durante a oxidação de moléculas 

eletroativas.116

 Assim, o eletrodo de ouro modificado com CDSH foi imerso em uma 

solução etanólica de MUA para promover uma completa cobertura da superfície 

do eletrodo de ouro. Para testar a eficiência da molécula de MUA no pré-

enchimento dos vazios na SAM de CDSH foram testadas as permeabilidades de 

diferentes monocamadas usando as moléculas de [Fe(CN)6]
3-/4- e FcCO2H usadas 

como “sondas” redox sobre o eletrodo de ouro limpo (curva 1), eletrodo de ouro 

modificado com MUA (curva 2), eletrodo de ouro modificado com mono(6-deoxi-6-

mercapto)- -ciclodextrina ( CDSH) (curva 3) e o eletrodo de ouro modificado com 

a monocamada mista de MUA/ CDSH (curva 4).  

 A Figura VI. 17a mostra voltamogramas cíclicos referentes aos processos 

eletroquímicos das moléculas de [Fe(CN)6]
3-/4- sobre eletrodo de ouro modificado 

com vários tipos de filmes e a Figura VI. 18a mostra a representação esquemática 

da interação entre a monocamada e a molécula eletroativa. O eletrodo de ouro 

modificado com uma monocamada mista de ácido 11-mercapto-undecanóico e 

mono (6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina apresentam um comportamento não-

Faradáico tal que não são observados picos referentes à oxidação ou redução da 

molécula eletroativa.  
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Figura VI. 17. (a) Voltamogramas cíclicos em solução 0,1 mol L-1 KCl contendo 

1mmolL-1 de K3[Fe(CN)6] para eletrodo de ouro limpo (1) e modificado com filmes de 

MUA (2), CDSH (3) e monocamada mista de MUA/ CDSH (4). (b) Voltamogramas 

cíclicos em solução etanólica (etanol/água 50/50, v/v) contendo 0,1 mol L-1 KCl e 

1mmolL-1 de ácido ferrocenomonocarboxílico para eletrodo de ouro limpo (1) e 

modificado com filmes de MUA (2), CDSH (3) e monocamada mista de 

MUA/ CDSH (4).  
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Figura VI. 18. Diagrama esquemático referente à interação das moléculas de 

[Fe(CN)6]
3- (a) e ácido ferrocenomonocarboxílico com: (b) eletrodo limpo (1) MUA, 

(2) CDSH (3) e monocamada mista MUA/ CDSH (4). 

 Este comportamento é plausível já que as moléculas de ferrocianeto e 

ferricianeto são maiores que a cavidade da molécula de -ciclodextrina a assim 

não pode ser incluída dentro de sua cavidade, de forma que o acesso desta 

molécula eletroativa à superfície de ouro é eficientemente inibido pela 

monocamada mista bem como foi feito pela SAM de MUA (Figura VI. 18a, 

esquema 2 e 4).117

 A densidade da monocamada ou permeabilidade da SAM foi verificada em 

termos da disponibilidade da superfície do eletrodo ( ) considerando a razão entre 
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a corrente do pico de oxidação medida no eletrodo modificado e a corrente do pico 

de oxidação medida no eletrodo limpo, tal que  pode ser expresso por118:

= ipa (eletrodo modificado com ciclodextrina)/ipa (eletrodo limpo) (Equação VI. 16)

 A partir das curvas 1 e 3 apresentadas na Figura VI. 17a e empregando a 

Equação VI. 16 é possível estimar um valor de cobertura de aproximadamente 

0,65 2, o que está em excelente concordância com a cobertura obtida por SPR 

(0,62 2). Com o propósito de verificar a habilidade dos filmes de CDSH 

confeccionados para incluir moléculas provenientes da solução, a interação da 

monocamada mista MUA/ CDSH foi investigada com a molécula de FeCO2H

como molécula eletroativa já que está é bem conhecida por formar complexos com 

a -ciclodextrina.119

 Os voltamogramas cíclicos da oxidação e redução da molécula de FeCO2H

sobre eletrodo de ouro modificado somente com mono (6-deoxi-6-mercapto)- -

ciclodextrina (Figura VI. 17b, curva (3)) mostram que as correntes de pico 

referentes à oxidação e redução são afetadas somente levemente quando 

comparado com aquelas medidas sobre eletrodo de ouro limpo. 

 Uma vez que a CD não forma barreira a esta molécula eletroativa, o 

acesso à superfície do eletrodo é feito através dos defeitos na monocamada de 

ciclodextrina bem como através da cavidade das moléculas de CDSH 

imobilizadas sobre a superfície do ouro (Figura VI. 18(b), esquema 3). Portanto, a 

monocamada de ciclodextrina não promove a supressão dos processos redox da 

molécula de ácido ferrocenomonocarboxílico (Figura 17(b), curva 3) mostrando 

que é possível construir sistemas seletivos baseados em SAMs mistas. Na Tabela 

VI. 5 são resumidos os parâmetros eletroquímicos obtidos as Figura VI. 17.
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Tabela VI. 5. Correntes de pico referente à oxidação e redução de espécies 

eletroativas sobre eletrodo de ouro modificado com diferentes espécies. 

Ip[Fe(CN)6]3-/4- IpFcCO2H

Eletrodo limpo 125 (±2)mAcm-2 52 (±2)mAcm-2

SAM de CDSH 43 (±2)mAcm-2 55 (±2) mAcm-2

SAM de MUA ---- ---- 

SAM mista de 

MUA/ CDSH 

---- 34 (±2)mAcm-2

 Com o propósito de confirmar que os filmes de ciclodextrina formam 

complexos de inclusão com as moléculas de FcCO2H foram conduzidos 

voltamogramas cíclicos para o eletrodo modificado com a monocamada mista 

após seu contato com soluções etanólicas de FcCO2H em eletrólito de suporte. A 

Figura VI. 19 mostra que o eletrodo modificado com ciclodextrina inclui a molécula 

de ácido ferrocenomonocarboxílico em sua cavidade (linha contínua).  

 Para demonstrar que o eletrodo modificado com a SAM de MUA não inclui 

a molecula de FeCO2H, um eletrodo modificado apenas com MUA foi imerso na 

solução etanólica do ferroceno e transferido para o eletrólito de suporte e, 

finalmente, o voltamagrama foi obtido (Figura VI. 19, linha interrompida). 

Conforme pode ser observado, os voltamogramas cíclicos não apresentam picos 

de oxidação ou de redução devido a adsorção das moléculas do ferroceno. 
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Figura VI. 19. Pré-concentração de ácido ferrocenomonocarboxílico sobre uma 

monocamada mista de MUA/ CDSH (linha contínua) e o mesmo experimento 

sobre uma monocamada de MUA (linha interrompida). 

 No eletrodo modificado com MUA/ CDSH o voltamograma cíclico referente 

aos processos redox do ácido ferrocenomonocarboxilico apresentou um par redox 

com uma pequena separação entre os potenciais referentes ao processo de 

oxidação e o de redução (Epa – Epc = 25 mV) em similaridade aos processos redox 

de espécies imobilizadas sobre a superfície do eletrodo (Epa – Epc = 0 mV)120.

Embora as cargas referentes aos processos de oxidação e redução tenham sido 

similares, as larguras de pico a meia altura anódico e catódico ( Epa,1/2 = 120 mV e 

Epc,1/2 = 92 mV) apresentaram diferenças significativas. Considerando que o 

comportamento adsortivo ideal ( Ep = 0 mV, Ep,1/2 = 90/n e ipa = ipc)
120 está 

relacionado com o comportamento nernestiano, é possível que a fuga da 

idealidade deva estar relacionado com a mobilidade da molécula de FcCO2H na 

cavidade da ciclodextrina como resultado da ausência de ligações covalentes 

entre a “hospodeira” e o “hospede”.  

Portanto, para o sistema em questão, podemos afirmar que a eletro-oxidação 

e eletro-redução do FcCO2H na cavidade da ciclodextrina não estão associadas 

com as condições previstas em um sistema adsortivo puramente Langmuiriano29.
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Tal comportamento pode ser explicado pela existência de interações laterais entre 

as moléculas de FcCO2H e os átomos na cavidade da ciclodextrina.  

A Figura VI. 20 apresenta voltamogramas cíclicos a diferentes velocidades 

de varredura de potencial. Conforme pode ser observado, embora haja uma 

relevância na interação entre as formas oxidada e reduzida da molécula de 

FcCO2H com a ciclodextrina, o comportamento da relação entre ipa ou ipc com v 

(velocidade de varredura do potencial elétrico) foi estritamente linear indicando a 

alta afinidade da cavidade pela molécula de FeCO2H.  
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Figura VI. 20. (a) Voltamogramas cíclicos em solução aquosa de KCl 0,1 mol L-1

para eletrodo de ouro modificado com uma monocamada mista de MUA/ CDSH 

após pré-concentração de ácido ferrocenomonocarboxílico (solução contendo 

1mmolL-1) a diferentes velocidades de varredura do potencial elétrico: v = 5, 10, 

20, 30, 40 e 50 mVs-1. (b) Corrente de pico vs velocidade de varredura do 

potencial elétrico.  

 Com o propósito de demonstrar que o eletrodo modificado com ácido 11-

mercapto-undecanóico não inclui a molécula de FeCO2H, um eletrodo modificado 

com moléculas de MUA foi imerso numa solução de ferroceno, nas mesmas 

condições em que o experimento foi conduzido com a monocamada mista e, 

transferido para o eletrólito de suporte. As medidas voltamétricas foram 

conduzidas (Figura VI. 19, linha interrompida) e não são verificados picos 

voltamétricos. 
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 O mesmo experimento de interação da molécula de ciclodextrina foi 

conduzido usando um eletrodo modificado com uma simples monocamada de 

CDSH com o propósito de verificar os efeitos das moléculas de MUA nas 

monocamadas mistas. Neste sentido, o eletrodo de ouro modificado com CDSH 

foi imerso em uma solução de FcCO2H (1mmol L-1) e, finalmente, transferido para 

o eletrólito de suporte (KCl 0,1 molL-1) e os voltamogramas cíclicos foram obtidos 

(Figura VI. 21). 
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Figura VI. 21. Voltamogramas cíclicos referente aos processos redox da molécula 

de FcCO2H inclusa numa monocamada de CDSH usando KCl 0.1 molL-1 como 

eletrólito de suporte do primeiro ao quarto ciclo de potencial. O quinto ciclo refere-

se ao voltamograma para eletrodo modificado após transferência do eletrodo para 

uma solução contendo apenas eletrólito de suporte. 

 A corrente de pico anódico diminui significativamente do primeiro para o 

quarto ciclo, o que pode ser atribuído à saída das moléculas de FcCO2H da 

cavidade da molécula de ciclodextrina. Com o propósito de verificar que a redução 

da corrente de pico do primeiro ao quarto ciclo de potencial está associada com os 

processos redox da molécula de FeCO2H sob controle adsortivo e difusional o 
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eletrodo modificado com CDSH foi transferido para uma nova solução de 

eletrólito de suporte e foi conduzido um quinto ciclo voltamétrico. Conforme pode 

ser observado, há uma completa ausência de picos voltamétricos associados à 

oxidação e redução da molécula de FeCO2H indicando a completa saída da 

molécula eletroativa da superfície do eletrodo modificado.  

 Embora o primeiro ciclo voltamétrico tenha apresentado um comportamento 

tipicamente adsortivo, a energia necessária resultante da interação entre a 

molécula de ácido ferrocenomonocarboxílico foi similar à manifestada nos 

processos redox da molécula de FcCO2H sob controle difusional. Neste sentido, 

pode ser observado uma melhoria da corrente de pico devido a transferência 

eletrônica envolvendo o material adsorvido29. Assim sendo, o potencial de pico 

referente aos processos anódicos e catódicos apresentaram comportamento de 

pré-picos de adsorção com potencial de pico deslocado negativamente devido a 

melhoria da transferência eletrônica resultante da interação entre as moléculas de 

CDSH e FcCO2H. Este comportamento pode ser atribuído ao ambiente 

hidrofóbico criado pela molécula de ácido 11-mercapto-undecanóico que age 

favorecendo a formação do complexo hospede-hospedeiro. Considerando o 

conhecido mecanismo para as interações hospede-hospedeiro como sendo 

altamente dependentes do conteúdo de moléculas de água na cavidade das 

moléculas de ciclodextrina, é provável que a redução da concentração de 

moléculas de água nas vizinhanças da cavidade pode ser reduzida como 

resultado do caráter hidrofóbico das moléculas de MUA. Assim sendo, tendo em 

vista o deslocamento das moléculas de água incluídas inicialmente ou nas 

proximidades da cavidade conforme apresentado na seguinte expressão de 

complexação de uma molécula hospede (G) com a ciclodextrina hospedeira (H):  

G(gH2O) + H (hH2O)  HG ((g+h-i)H2O) + iH2O    (Equação VI. 16)

onde g representa o numero de moléculas de água interagentes com a molécula 

hospede livre, h o numero de molécula de água dentro da cavidade da 

ciclodextrina e i o número de moléculas de água deslocadas durante a 

complexação. Como resultado deste ambiente hidrofóbico ao redor da cavidade 



145 

da molécula de ciclodextrina o numero de moléculas de água nas vizinhanças da 

cavidade diminui e, consequentemente, desloca o equilíbrio representado na 

Equação VI. 16 no sentido de formação do complexo.  

VI. 10. CONCLUSÃO PARCIAL 

Os estudos deixam claro que as moléculas de CDSH são realmente hábeis 

para construção de filmes auto-organizados de dimensões nanométricas sobre 

superfície de ouro. A partir da espessura obtida para os filmes auto-organizados 

fica implícito que os filmes formados devem estar orientados na superfície 

metálica de forma que as cavidades das moléculas de ciclodextrina estejam 

disponíveis para interagir com moléculas em solução. Por outro lado, os valores 

de constante dielétrica obtidas para os filmes completamente formados ( 3 = 2,0) 

foram inferiores aos esperados para filmes de outros derivados de ciclodextrinas 

( 3 = 2,25). Esta discrepância pose ser entendida mediante o emprego da teoria de 

Maxwell-Garnett no cálculo do grau de cobertura aparente de superfície. Assim 

sendo, considerando os defeitos nos filmes construídos foi estimada uma 

cobertura de superfície de 60%. Adicionalmente, as monocamadas mistas de 

MUA/ CDSH apresentam alta seletividade em relação ao ácido 

ferrocenomonocarboxilico frente à molécula de ferricianeto. Neste sentido, a SAM 

de ciclodextrina mostra excelente habilidade para incluir moléculas em sua 

cavidade o que sugere seu uso efetivo no desenvolvimento de sistemas seletivos 

pelo tamanho e propriedades das moléculas investigadas. 
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VI. 11. Artigo anexo do Capítulo VI
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Capítulo VII 

Conclusões Gerais 
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VII. 1. Conclusões gerais 

De acordo com os resultados observados neste trabalho de doutoramento 

fica evidente a aplicabilidade da técnica SPR no monitoramento de processos 

difusionais, adsortivos bem como a eletro-polimerização in situ e em tempo-real. O 

emprego da técnica na investigação de processos simultâneos ocorrendo em 

interfaces sólido-líquido deixou claro a possibilidade do controle de processos 

como a formação de filmes de azul de metileno.  

O emprego da técnica SPR em concomitância à varredura de potencial 

elétrico em soluções de azul de metileno empregando um amplo intervalo de 

concentrações desta molécula deixa evidente a possibilidade do uso de plásmons 

de superfície no monitoramento e controle de processos adsortivos com elevada 

sensibilidade bem como a possível aplicação da técnica na investigação de 

processos difusionais e adsortivos ocorrendo simultaneamente.  

O uso do ângulo SPR para o monitoramento da aplicação de potenciais 

elétricos suficientemente elevados para induzir a polimerização das moléculas de 

azul de metileno, revelou a utilidade da ressonância de plásmon de superfície na 

investigação de processos de eletro-polimerização com alta sensibilidade.  

Os estudos de processos redox dos filmes finos de azul de metileno indicam 

a utilidade da técnica SPR na investigação do intumescimento de filmes finos 

devido à relação existente entre o ângulo SPR e parâmetros ópticos e estruturais 

dos filmes (como espessura e constante dielétrica).  

Tendo em vista a elevada sensibilidade da técnica SPR aos processos redox 

dos filmes de poli(azul de metileno) bem como a relação linear entre as variáveis 

,  e d no intervalo investigado, é possível desenvolver rotinas simples para 

calibração do sistema SPR mediante a separação de contribuições das variáveis 

constante dielétrica e espessura dos filmes empregando as equações de Fresnel.  

Na segunda etapa desenvolvida fica evidente a utilidade da ressonância de 

plásmon de superfície na investigação dos filmes finos de polipirrol incluindo o 

monitoramento da eletropolimerização bem como processo de dopagem dos 

filmes confeccionados.  
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Um estudo comparativo do processo de polimerização dos filmes de polipirrol 

(polimerização potenciodinâmica, potenciostática e galvanostática) indica que os 

filmes finos confeccionados sob condições potenciodinâmica apresentaram maior 

reversibilidade que os filmes confeccionados sob condições potenciostáticas ou 

galvanostáticas.  

A investigação dos processos redox em filmes de polipirrol indica, também, a 

excelente adequação da técnica SPR no monitoramento de dopagem em 

polímeros condutores bem como o caráter complementar da técnica SPR às 

técnicas eletroquímicas. Neste sentido, o estudo de filmes de polianilina corrobora 

a utilidade da técnica SPR na investigação de intumescimento em polímeros 

condutores. Os estudos empregando a microbalança eletroquímica de cristal de 

quartzo (QCM), em concomitância à SPR, ressalta o caráter seletivo desta ultima 

que, por sua vez, apresentou maior sensibilidade aos processos de dopagem 

protônica.  

O uso da ciclodextrina como “agente dopante fixo” mostrou-se uma excelente 

alternativa para o controle dos processos redox em filmes de polipirrol suprimindo 

os processos de transporte aniônico com grande eficiência devido a natureza 

aniônica da molécula de carboximetil- -ciclodextrina bem como as dimensões 

moleculares dificultando o processo de desdopagem.  

O estudo dos efeitos da dopagem aniônica com moléculas de ciclodextrina 

através da verificação da direção do processo de abertura do polímero indica que 

a introdução de moléculas de CM CD no material melhora a mobilidade iônica no 

mesmo conforme verificado através de medidas comparativas por espectroscopia 

de impedância eletroquímica e ressonância de plásmon de superfície. Desta 

forma, a dopagem com moléculas de ciclodextrina mostrou ser uma alternativa 

interessante no controle simultâneo da redução da resistência ao transporte de 

carga do filme bem como do processo de dopagem.  

Por fim, a aplicação da SPR na investigação do processo de adsorção do 

ácido 11-mercapto-undecanóico deixa evidente sua habilidade para o 

monitoramento de processos in situ e em tempo real. A partir das investigações 

conduzidas para formação de filmes de ácido mercaptoundecanóico ficou evidente 
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que a ressonância de plásmon de superfície é uma técnica que apresenta 

excelente características para a avaliação in situ e em tempo real sem a 

necessidade de alterar as moléculas adsorventes para que possam ser 

monitoradas. Adicionalmente, a alta afinidade dos tióis pela superfície de ouro 

(energia livre de adsorção, Gads=-5,8kcal molL-1) deixa evidente que o uso de 

moléculas tioladas é um possível método de caráter promissor para a formação de 

camadas auto-organizadas monomoleculares. 

As medidas de SPR deixaram evidente a elevada afinidade da molécula 

mono-(6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina bem como a possibilidade de 

construção de filmes auto-organizados de moléculas de mono-(6-deoxi-6-

mercapto)- -ciclodextrina sobre a superfície ouro.  

Alem disto, a aplicação da técnica SPR indica, também, que os filmes destas 

moléculas apresentam um elevado grau de vazios como resultado do grande 

volume da cavidade o que favorece a existência de efeitos estéricos 

intermoleculares durante o processo da auto-organização. Os filmes 

confeccionados apresentaram uma cobertura de superfície de cerca de 60% tal 

que seu uso direto destes filmes explorando a habilidade seletiva destes filmes foi 

prejudicada por esta imperfeição nos filmes.  

Os testes de permeabilidade das monocamadas auto-organizadas 

empregando as moléculas eletroativas de ácido ferrocenomonocarboxílico e 

ferricianeto de potássio deixam evidente que as monocamadas mistas de ácido 

mercapto-undecanóico e mono-(6-deoxi-6-mercapto)- -ciclodextrina são seletivas 

à moléculas de ácido ferrocenomonocarboxílico frente a de ferricianeto. 

Adicionalmente, a capacidade de inclusão das moléculas de ciclodextrina 

imobilizadas mostraram excelente habilidade de inclusão de moléculas em 

solução como ácido ferrocenomonocarboxílico.  
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APÊNDICE 1 

Derivação matemática das equações 7a-c (Damos, F. S.; Luz, R. C. S.; Kubota, L. 

T., Adsorção em multicamadas moleculares) 

Esquema

Representação esquemática da dinâmica do processo de adsorção em 
multicamadas 

Dedução

A+Au 
1

1

.
a

d

k

k
 A1–Au,    (1a) 

A + A1-Au 
2

2

.
a

d

k

k
 A2A1–Au ,    (1b) 

1 = N1/N e 2 = N2/N          (2) 

dN1/dt = ka1C(N-N1) – kd1(N1-N2)

dN1/dt = ka1CN- ka1CN1 – kd1N1+kd1N2

dN1/dt = ka1CN-(ka1C+kd1)N1+kd1N2    (3a) 

O OH

SH

O OH

SH

O OH

SH

O OH

SH ka1 

kd1 

ka2 

HS

OH

O

kd2 

HS

OH

O
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dN2/dt = ka2C(N1-N2) – kd2N2

dN2/dt = ka2CN1-ka2CN2–kd2N2

dN2/dt = ka2CN1-(ka2C+kd2)N2    (3b) 

(3a) em termos de 

(1/N)(dN1/dt)= (1/N)[ka1CN-(ka1C+kd1)N1+kd1N2]
d(N1/N)/dt)= ka1C-(ka1C+kd1)(N1/N)+kd1(N2/N), tomando 2 em 3a 

d 1/dt= ka1C-(ka1C+kd1)( 1)+kd1( 2)    (4a) 

3(b) em termos de 

(1/N)(dN2/dt) =(1/N)[ka2CN1-(ka2C+kd2)N2]

d(N2/N)/dt) =ka2C(N1/N)-(ka2C+kd2)(N2/N), tomando 2 em 3b 

d 2/dt =ka2C 1-(ka2C+kd2) 2    (4b) 

Aplicando a transformada de Laplace a Eq. 4a, temos: 

sL{ 1} = ka1C/s-(ka1C+kd1)L{ 1}+kd1L{ 2}    (5a) 
Aplicando a transformada de Laplace a Eq. 4b, temos: 

sL{ 2} =ka2CL{ 1}-(ka2C+kd2)L{ 2}   (5b) 

Logo temos,  

s2L{ 1} = ka1C-(ka1C+kd1)sL{ 1}+kd1sL{ 2}    (6a) 

e

sL{ 2} =ka2CL{ 1}-(ka2C+kd2)L{ 2}   (6b) 

Isolando L{ 2} na equação 6(a), temos: 

kd1sL{ 2} = s2L{ 1}+(ka1C+kd1)sL{ 1}-ka1C

sk

CksLkCkLs
L

d

ada

1

11111
2

2

}{)(}{
}{    (7a) 

Isolando L{ 2} na equação 6(b), temos: 
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sL{ 2} =ka2CL{ 1}-(ka2C+kd2)L{ 2}
sL{ 2} + (ka2C+kd2)L{ 2}=ka2CL{ 1}

L{ 2}[s + (ka2C+kd2)]=ka2CL{ 1}

22

12
2

}{
}{

da

a

kCks

CLk
L     (7b) 

Combinando (7a) e (7b) e isolando L{ 1}, temos: 

22

12

1

11111
2 }{}{)(}{

da

a

d

ada

kCks

CLk

sk

CksLkCkLs

ka2kd1CsL{ 1}=s3L{ 1}+(ka1C+kd1)s
2L{ 1}-ka1Cs+ka2Cs2L{ 1}+ka2C(ka1C+kd1)sL{ 1}-

ka1ka2C2+kd2s
2L{ 1}+kd2(ka1C+kd1)sL{ 1}-ka1kd2C

s3L{ 1}+(ka1C+kd1)s
2L{ 1}+ka2Cs2L{ 1}+kd2s

2L{ 1}+ka2C
(ka1C+kd1)sL{ 1}+kd2(ka1C+kd1)sL{ 1}-ka2kd1CsL{ 1}=ka1ka2C

2+ka1Cs+ka1kd2C

L{ 1}[s
3+(ka1C+kd1)s

2+ka2Cs2+kd2s
2+ka2C(ka1C+kd1)s+kd2(ka1C+kd1)s-

ka2kd1Cs]=ka1C(s+ka2C+kd2)

L{ 1}=ka1C(s+ka2C+kd2)/[s
3+(ka1C+kd1)s

2+ka2Cs2+kd2s
2+ka2C(ka1C+kd1)s+ 

kd2(ka1C+kd1)s-ka2kd1Cs]

L{ 1}=ka1C(s+ka2C+kd2)/s[s2+(ka1C+kd1)s+ka2Cs+kd2s+ka2C(ka1C+kd1)+
kd2(ka1C+kd1)-ka2kd1C]

L{ 1}=ka1C(s+ka2C+kd2)/s[s2+s[ka1C+kd1+ka2C+kd2]+ka1ka2C
2+ka2kd1C+ka1kd2C+kd1kd2

-ka2kd1C]

L{ 1}=ka1C(s+ka2C+kd2)/s[s2+s[ka1C+kd1+ka2C+kd2]+ka1ka2C
2+ka1kd2C+kd1kd2] (8) 

Fazendo as seguintes atribuições à Equação 8: 

ka1C = 1

ka2C+kd2 = 
ka1C+kd1+ka2C+kd2 = 2

ka1ka2C
2+ka1kd2C+kd1kd2 = 2

temos,

]2[

)(
}{

22
1

1 sss

s
L  (9) 

Decompondo Eq. (9) temos que: 
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222
11

1 2
}{

ss

s

ss
L  (10) 

Por outro lado, 

t

0

1- d)(g)t(f{F(s)G(s)}L

Já que,  

222
11

1 2
}{

ss

s

ss
L , e considerando que: 

22 2
)(

ss

s
sG  e 

2
11)(
ss

sF , então: 

Então obtemos,  

f(t) = 1+ 1 t
g(t) = 

])t)}({e)[(]t)}({e)([(
2

1 22222222

22

Se denominarmos,  

Kobs,1 = )( 22

Kobs,2 = )( 22

Temos que, 

f(t) = 1+ 1 t

g(t) = }])tk{ek[}]tk{ek([
kk

1
2,obs2,obs1,obs1,obs

2,obs1,obs

Como 
t

0

1- d)(g)t(f{F(s)G(s)}L , então obtemos: 

{F(s)G(s)}L 1-
t

0
2,2,1,1,

2,1,
11 )]}()([

1
)}{({ dtkektkek

kk
t obsobsobsobs

obsobs

t

0
2,2,1,1,

2,1,

1 )]}()()}{[(1{ dtkektkekt
kk obsobsobsobs

obsobs

    (11) 
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}])()({})()(){1[( 1,

0

1,1,

0

1,

t

0
2,

t

0
2,1,1,

2,1,

1 dkekdkekdkekdkekt
kk obs

t

obsobs

t

obsobsobsobsobs
obsobs

    (12) 

Tomando na Eq. (12) que:  

t
obs

obs
obs

t
obs

obs
obsobsobsobsobs ke

k
kke

k
kdkekdkek 02,

2,
2,01,

1,
1,

t

0
2,

t

0
2,1,1, )](

1
[)](

1
[)()(

)()( 2,1, tketke obsobs  (13a) 

e

dkekdkek obs

t

obsobs

t

obs )()( 1,

0

1,1,

0

1,
t

obs
obs

obs
obs

t
obs

obs

obs
obs k

k

ke
kk

k

ke
k 02,

2,

2,
2,01,2

1,

1,
1, )]1(

)(
[)]1(

)(
[

2,1,2,

2,

1,

1,
2,1,

11)()(
)}()({

obsobsobs

obs

obs

obs
obsobs kkk

ke

k

ke
keket     (13b) 

Considerando as últimas expressões (13a e 13b) em 12, temos: 

)}()()1{[( 2,1,
2,1,

1 tketket
kk obsobs

obsobs

}
11)()(

)}()({{
2,1,2,

2,

1,

1,
2,1,

obsobsobs

obs

obs

obs
obsobs kkk

ke

k

ke
keket

)}()({ 2,
2,

2,
1,

1,

1,

2,1,

2,1,

2,1,

1 tke
k

k
tke

k

k

kk

kk

kk obs
obs

obs
obs

obs

obs

obsobs

obsobs

obsobs

Que pode ser re-escrita conforme apresentado a seguir: 

)}()({ 2,
2,

2,
1,

1,

1,

2,1,

1

2,1,

1
1 tke

k

k
tke

k

k

kkkk obs
obs

obs
obs

obs

obs

obsobsobsobs

 (14) 

Por outro lado, considerando que: 

22

12
2

}{
}{

da

a

kCks

CLk
L , e como 

]2[

)(
}{

22
1

1 sss

s
L

temos,

)
]2[

)(
)((}{

22
12

2 sss

s

s
L
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)
]2[

(}{
22

21
2 sss

L , então aplicando o mesmo procedimento usado na 

Equação 10, temos: 

)}()({ 2,
2,

2
1,

1,

2

2,1,

1

2,1,

21
2 tke

k
tke

kkkkk obs
obs

obs
obsobsobsobsobs

   (15) 

Assim sendo, considerando que  = 1+ 2, temos finalmente que: 

)(1()(1( 2,
2,

2,2

2,1,

1
1,

1,

1,2

2,1,

1 tke
k

k

kk
tke

k

k

kk obs
obs

obs

obsobs
obs

obs

obs

obsobs

 (16) 
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APÊNDICE 2

Derivação matemática das equações 7a-c (Damos, F. S.; Luz, R. C. S.; Kubota, L. 

T., Langmuir, 21, 2005, 601-609): Adsorção e re-arranjo molecular 

Esquema

Representação esquemática da dinâmica do processo de adsorção, 
desorção e re-arranjo molecular 

Dedução

A+Au ak

dk

 Ai–Au,    (1a) 

Ai-Au tk  Ar–Au,    (1b) 

1 = N1/N e 2 = N2/N          (2) 

dN1/dt = kaC(N-(N1+N2)) – kdN1-ktN1

dN1/dt = kaCN-kaCN1+kaCN2 – kdN1-ktN1

dN1/dt = kaCN-(kaC+kd+kt)N1+kaCN2              (3a) 

dN2/dt = ktN1           (3b) 

O OH

SH

O OH

SH

O

OH

HS

O OH

SH

O OH

SH ka

kd

kt



178 

(3a) em termos de 

(1/N)(dN1/dt = (1/N)[kaCN-(kaC+kd+kt)N1+kaCN2]

d(N1/N)/dt = kaC-(kaC+kd+kt)(N1/N)+kaC(N2/N), considerando a relação  

2 em 3a 

d( 1)/dt = kaC-(kaC+kd+kt)( 1)+kaC( 2)       (4a) 

(3b) em termos de 

dN2/dt = ktN1

(1/N)(dN2/dt = ktN1)

d(N2/N)/dt = kt(N1/N), considerando a relação 2 em 3b 

d( 2)/dt = kt( 1)      (4b) 

Aplicando a transformada de Laplace a Eq. 4a, temos: 

sL{ 1} = kaC/s – (kaC+kd+kt)L{ 1} - kaCL{ 2}      (5a) 

Aplicando a transformada de Laplace a Eq. 4b, temos: 

sL{ 2} = ktL{ 1}

L{ 2} = L{ 1}kt/s         (5b) 

Substituindo 5b em 5a, temos: 

sL{ 1} = kaC/s – (kaC+kd+kt)L{ 1} - kaC(L{ 1}kt/s)  

sL{ 1}+(kaC+kd+kt)L{ 1} + kaC(L{ 1}kt/s)= kaC/s

L{ 1}[s+(kaC+kd+kt) + kaCkt/s)] = kaC/s 

L{ 1} = kaC/[s[s+(kaC+kd+kt) + kaCkt/s]] 

s

]Ckk)kkCk(ss[
s

Ck
}{L

tatda
2

a
1
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L{ 1} = kaC/[s2+s(kaC+kd+kt) + kaCkt]      (6) 

Se considerarmos em Eq 6: kaC+kd+kt = 2 , kaC =  e kaktC = 2, então 

L{ 1} = /[s2+2 s + 2]     (7) 

Como L-1{s/[s2+2as + b2]} é conhecido (onde a e b são constantes), então: 

L{ 1} = /[s2+2 s + 2](s/s) 

L{ 1} = s/[s2+2 s + 2]( /s)   (8) 

Por outro lado, 

t

0

1- d)(g)t(f{F(s)G(s)}L

Lembrando que,  

L{ 1} = s/[s2+2 s + 2]( /s) 

Chamando F(s) = ( /s) e G(s) = s/[s2+2 s + 2]

Temos que  

f(t) = 

g(t)=

])t)}({e)[(]t)}({e)([(
2

1 22222222

22

Se denominarmos,  

Kobs,1 = )( 22

Kobs,2 = )( 22

Então,
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f(t) = 

g(t) = }])tk{ek[}]tk{ek([
kk

1
2,obs2,obs1,obs1,obs

2,obs1,obs

t

0

1- d)(g)t(f{F(s)G(s)}L

t

0 2,obs2,obs1,obs1,obs
2,obs1,obs

1- d}]))tk{ek[}]tk{ek([
kk

1
({F(s)G(s)}L

t

0 2,obs2,obs1,obs1,obs
2,obs1,obs

1- d}])tk{ek[}]tk{ek([
kk

{F(s)G(s)}L

t

0

t

0 2,obs2,obs1,obs1,obs
2,obs1,obs

1- )d}]tk{ek[d}]tk{ek[(
kk

{F(s)G(s)}L

t

0

t

0 2,obs2,obs1,obs1,obs
2,obs1,obs

1- )d}]tk{e[kd}]tk{e[k(
kk

{F(s)G(s)}L

)}]]tk{e[
k

1
[k}]]tk{e[

k

1
[k(

kk
{F(s)G(s)}L t

02,obs
2,obs

2,obs
t
01,obs

1,obs
1,obs

2,obs1,obs

1-

)}]tk{e[}]tk{e[(
kk

{F(s)G(s)}L t
02,obs

t
01,obs

2,obs1,obs

1-

})tk{e}tk{e(
kk

{F(s)G(s)}L 2,obs1,obs
2,obs1,obs

1-

})tk{e}tk{e(
kk

{F(s)G(s)}L 2,obs1,obs
2,obs1,obs

1-

Como: L-1{L{F(p)G(p)}} = L-1{L{ 1}} = 1

})tk{e}tk{e(
kk 2,obs1,obs

2,obs1,obs
1      (9) 

Por outro lado, 

d( 2)/dt = kt( 1)

d( 2) = kt( 1)dt



181 

dtkd 1

t

0 t

t

0 2

dtk 1

t

0 t2

Como })tk{e}tk{e(
kk 2,obs1,obs

2,obs1,obs
1 , logo temos: 

dt})}tk{e}tk{e(
kk

{k 2,obs1,obs
2,obs1,obs

t

0 t2

}dt}tk{edt}tk{e{
)kk(

k t

0

t

0 2,obs1,obs
2,obs1,obs

t
2

)}}]tk{e[
k

1
(}]tk{e[

k

1
{

)kk(

k t
02,obs

2,obs

t
01,obs

1,obs2,obs1,obs

t
2

]}
k

1
}tk{e

k

1
[

k

1
}tk{e

k

1
{

)kk(

k

2,obs
2,obs

2,obs1,obs
1,obs

1,obs2,obs1,obs

t
2

]}}]tk{e1[
k

1
[}]tk{e1[

k

1
{

)kk(

k
2,obs

2,obs
1,obs

1,obs2,obs1,obs

t
2     (10) 

Assim obtemos, 

})tk{e}tk{e(
kk 2,obs1,obs

2,obs1,obs
1     (11a) 

]}}]tk{e1[
k

k
[}]tk{e1[

k

k
{

)kk( 2,obs
2,obs

t
1,obs

1,obs

t

2,obs1,obs
2    (11b) 

Por fim temos que,  = 1 + 2

})}tk{e}tk{e(]}]tk{e1[
k

k
[}]tk{e1[

k

k
{

)kk( 2,obs1,obs2,obs
2,obs
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1,obs
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1,obs
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2,obs1,obs
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