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 Neste trabalho relatamos a eletropolimerização de 4-anisidina por voltametria 

cíclica em meios  ácido e básico sobre eletrodo de grafite, eletrodo de ouro, eletrodo de 

ouro sobre quarzo e eletrodo de barra de grafite. A caracterização e determinação de 

propriedades dos materiais produzidos foram realizadas por técnicas eletroquímicas 

(voltametria cíclica, microbalança eletroquímica de cristal de quartzo e espectroscopia 

de impedância eletroquímica), espectroscópicas (infra-vermelho por transformada de 

Fourrier, UV-Visível e fluorescência), análises térmicas (análise termogravimética e 

análise termogravimética diferencial), microscópicas (microscopia óptica, microscopia 

eletrônica de varredura e microscopia de força atômica) e  difração de raio-X. Foi 

possível a eletropolimerização tanto em meio ácido quanto básico sobre os diferentes 

eletrodos utilizados. As voltametrias cíclicas realizadas  após a eletropolimerização em 

solução contendo o eletrólito suporte e as sondas anódica ou catódica confirmaram a 

modificação dos eletrodos, pois foram observadas variações nos perfis voltamétricos 

obtidos em relação ao perfil antes da modificação do eletrodo, tanto em relação aos 

valores de corrente como no deslocamento dos picos de oxidação e redução, 

demonstrando também a diferença dos materiais obtidos. Por esses resultados, o 

polímero obtido em meio ácido poli(4-ANA) apresentou características condutoras e o 

polímero obtido em meio básico poli(4-ANB) apresentou características isolantes, os 

quais são confirmados pela espectroscopia de impedância eletroquímica. Os resultados 

obtidos por microbalança eletroquímica de cristal de quartzo indicam que o poli(ANB) é 

eletropolimerizado em maior quantidade e de forma mais uniforme que o poli(4-ANA), 

o que é confirmado pelas micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura, 

microscopia de força atômica e microscopia óptica dos eletrodos modificados. As 

espectroscopias de UV-Visivel e fluorescência indicam que o poli(4-ANA) apresenta 

maior extenção de conjugação que o poli(4-ANB). Os resultados de análise térmica 

indicam que os materiais poliméricos obtidos são mais estáveis que a 4-anisidina. Pelos 

difratogramas de raio-X, observou-se que a 4-anisidina e os materiais poliméricos 

obtidos possuem estrutura com caráter cristalino. As análises de FT-IR indicam que em 

ambos os casos a polimerização ocorre pelo átomo de nitrogênio.  

Resumo 
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 In this paper we report the electropolymerization of 4-anisidine in a acid and 

basic medium over graphite  electrodes, gold electrode, gold electrode on quartzo and 

graphite electrode bar  obtained by cyclic voltametry. The properties and 

characterization of the materials were performed by electrochemical methods (cyclic 

voltametry,  electrochemical quartz crystal microbalance and electrochemical 

impedance spectroscopy) and spectroscopy (infrared by Fourier transform, uv-visible 

and fluorescence), thermal analysis (thermogravimetric analysis and  differential 

thermogravimetric analysis), microscopic (scanning electron microscopy and atomic 

force microscopy) and X-ray diffraction. It is possible to form polymers in acidic and 

basic medium on the different electrodes used. The cyclic voltammetry carried out after 

the electropolymerization solution containing the  suport electrolyte, and anode or 

cathode probes confirm the modification of electrodes. Therefore its observed variations 

of voltammetric profile obtained compared of profile before modification of the 

electrode, both for the current values and the displacement of oxidation and reduction 

peaks, proving the difference of the materials obtained. The polymer obtained in acid 

medium poly(4-ANA) has characteristics of a conductive polymer and polymer 

obtained in alkaline medium poly(4-ANB) has insulating characteristics, these results 

are confirmed by electrochemical impedance spectroscopy. The results obtained by 

electrochemical quartz crystal microbalance indicate that the poly (ANB) is 

electropolymerized  in greater quantity and more evenly than poly(4-ANA), this is 

confirmed by the micrographs obtained by scanning electron microscopy, atomic force 

microscopy and optical microscopy of the modified electrodes. The UV-visible 

spectroscopy and fluorescence indicate that poly(4-ANA) presents greater degree of 

conjugation than poly(4-ANB). The results of thermal analysis indicate that the 

polymeric materials obtained are more stable than the 4-anisidine. By X-ray diffraction 

patterns, it was observed that 4-anisidine and polymeric materials have obtained  

structure with crystalline character. The infrared spectra show that in both cases, the 

polymer is formed by the nitrogen atom. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1 POLÍMEROS  

A palavra polímero tem origem no vocábulo grego polumeres, onde polu 

significa muitas e meres significa partes. Polímeros são, portanto, substâncias químicas 

formadas pela repetição de pequenas unidades. As substâncias que dão origem aos 

polímeros por reação química são chamadas de monômeros. As unidades que se 

repetem ao longo da cadeia polimérica e que caracterizam a composição química do 

polímero são chamadas de unidades repetitivas ou meros
1
.  

Muitas vezes, há uma confusão entre os termos macromolécula e polímero. 

Existe uma diferença entre esses termos, sendo que macromolécula é uma molécula 

grande, uma molécula de alto peso molecular. Polímero também é uma molécula 

grande, porém seu alto peso molecular origina-se da repetição de seguimentos ao longo 

da cadeia. Assim, a macromolécula é o termo mais geral que enquadra todas as 

moléculas de tamanho elevado e polímero é o termo especifico utilizado para moléculas 

grandes formadas por repetição de estruturas pequenas
2
. Na Figura 1, estão 

exemplificados as formas estruturais de macromolécula que não é um polímero 

(asfalteno) e um polímero (celulose). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1: Forma estrutural: (A) asfalteno e (B) celulose. 

 A alta massa molar dos polímeros e a diversidade de estruturas que podem ser 

formadas pelo encadeamento dos monômeros conferem a estes materiais propriedades 

químicas e físicas especiais, como por exemplo, alta viscosidade, elasticidade ou 

dureza, resistência ao calor, à umidade e à abrasão etc
3
. 

A B 
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 Os polímeros podem ser classificados em orgânicos e inorgânicos, e quanto à 

sua ocorrência em naturais ou sintéticos, alguns exemplos estão citados na Tabela 1. Os 

polímeros podem ainda ser classificados pela sua estrutura como lineares, ramificados 

ou assumir uma estrutura em rede tridimensional
2
.  

Tabela 1: Exemplos de Polímeros orgânicos e inorgânicos, naturais e sintéticos. 

 

Os polímeros sintéticos podem ser obtidos por síntese química
4
, eletroquímica

5
, 

fotoquímica
6
, plasmática

7
, por emulsão

8
 e inclusão

9
. Dentre estas técnicas as mais 

relatas são a síntese química e eletroquímica.   

Na síntese química um agente oxidante apropriado é adicionado ao sistema 

reacional,  promovendo o processo de polimerização que pode ser aniônico, catiônico 

ou radicalar. A princípio, o requisito básico para a espécie ser utilizada como oxidante é 

possuir um potencial de redução suficiente para a oxidação do monômero
10

. O produto 

da reação de oxidação deve ser separado, lavado, purificado e seco. Por esta rota de 

síntese se obtém facilmente grandes quantidades de polímero, o que representa uma 

vantagem do método
11

. 

O método eletroquímico é o método mais relatado na literatura, por ser um 

método simples
12

. Neste método a polimerização ocorre em uma célula eletroquímica, 

sobre a superfície de um eletrodo (ânodo)  o qual está imerso em um meio adequado 

contendo o monômero dissolvido, pela aplicação de uma diferença de potencial ou 

corrente, com intensidade suficiente para promover a oxidação do monômero
11

.  

Apesar de possuir a desvantagem de se produzir uma quantidade pequena de 

polímero em relação ao método químico, o método eletroquímico apresenta algumas 

vantagens quando comparada com primeiro. Pois neste o polímero não necessita passar 

pela etapa de purificação, normalmente onerosa e de difícil execução e a espessura dos 
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filmes obtidos sobre os eletrodos poderá ser facilmente controlado, pois será função da 

densidade de corrente e/ou do tempo de síntese utilizados. Quando o objetivo é a 

obtenção de eletrodos modificados com polímeros intrinsicamente condutores (PICs), a 

obtenção eletroquímica oferece a vantagem de o PIC já ser obtido como filme aderido à 

superfície
11

. 

Os métodos eletroquímicos mais utilizados são: 

 Potenciostático: o potencial do eletrodo de trabalho é mantido constante; 

 Galvanostático: a corrente é mantida constante; 

 Potenciodinâmico: o potencial do eletrodo de trabalho é variado em um 

intervalo pré-definido. 

Todos esses métodos possibilitam a obtenção de finas camadas de polímero, 

normalmente referidos como filmes poliméricos que podem apresentar espessura 

específica com o controle dos parâmetros experimentais. Sendo que as condições de 

síntese utilizadas influenciam também nas características estruturais, morfológicas e nas 

propriedades do filme. 

 Dentre estes métodos, a síntese química é a mais utilizada industrialmente e é a 

mais vantajosa por possibilitar a produção de grandes quantidades de material. O 

método eletroquímico tem sido bastante estudado
13-15

, por apresentar algumas 

vantagens, uma vez que o polímero torna-se mais aderente à superfície do eletrodo, é 

possível um maior controle do processo de polimerização, pois o potencial  e a carga do 

polímero resultante podem ser controlados, produzindo filmes poliméricos eletroativos 

e condutores
16

. 

1.2 POLÍMEROS CONDUTORES  

A descoberta dos polímeros condutores teve início na década de 70 por 

Shirakawa e colaboradores
17

, quando estes demonstraram a possibilidade de preparar 

filmes auto-suportados de poliacetileno (CH)x pela polimerização direta do acetileno, 

estes filmes apresentavam significativa capacidade de conduzir eletricidade. Os 

polímeros condutores são geralmente chamados de “metais sintéticos” por possuírem 

propriedades elétricas, magnéticas e ópticas de metais e semicondutores. Estes materiais 

possuem uma característica em comum: longos sistemas π conjugados, ou seja, uma 

alternância de ligações simples e duplas ao longo da cadeia.  Esta conjugação permite 

que seja criado um fluxo de elétrons, que são facilmente removidos ou adicionados na 

cadeia polimérica para formar um íon, neste caso polimérico
18

.  
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Alguns polímeros passam de isolantes a condutores pela adição de agentes de 

transferência de carga, chamados "dopantes". Os dopantes são substâncias químicas, 

com características redutoras, oxidantes ou protonantes, que desempenham o papel de 

retirar ou introduzir um elétron na banda π (π*) da cadeia polimérica, proporcionando 

uma modificação na estrutura da mesma
18

. Controlando-se o tipo e a quantidade do 

dopante é possível obter polímeros que passam de isolantes a condutores, como pode 

ser observado na Figura 2. 

 

 

Figura 2: Escala de condutividade
19

. 

Na Figura 3, estão mostradas as classes de PICs mais estudadas, onde podemos 

destacar o poliacetileno, polipirrol, politiofeno e polianilina.  

 

Figura 3: Estruturas dos polímeros PICs mais estudadas
20

. 
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1.2.1 Dopagem de polímeros condutores 

No caso dos polímeros, como dito anteriormente o processo de dopagem 

envolve a remoção ou adição de elétrons da cadeia polimérica. O termo dopagem é 

utilizado em analogia com os semicondutores inorgânicos cristalinos, sugerindo 

semelhanças com os polímeros intrinsecamente condutores. Porém os PICs apresentam 

“impurezas” que atuam como dopantes, de até 50 % da massa total do composto, 

enquanto nos semicondutores esses valores são na ordem de ppm
21,22

. 

Os processos de dopagem e desdopagem, envolvem contra-íons, os quais 

estabilizam o estado dopado, e podem ser realizados quimicamente ou 

eletroquimicamente
23

.  

Os polímeros condutores apresentam quase nenhuma condutividade no estado 

neutro (não-carregado). A condutividade intrínseca é produzida a partir da formação de 

cargas transportadoras mediante oxidantes (dopagem tipo p) ou redutores (dopagem tipo 

n) através da estrutura conjugada ao longo da cadeia polimérica. A oxidação do 

polímero neutro provoca a geração de estados eletrônicos localizados e os chamados 

pólarons são formados. Se agora um elétron adicional é removido, a espécie 

energeticamente mais favorável de se formar é um bipólaron, tanto quanto de dois 

pólarons. No entanto, é importante notar que antes da formação do bipólaron, a cadeia 

inteira dos polímeros condutores deve tornar-se primeiramente saturada com pólarons
24

. 

 Na maioria dos polímeros condutores, como polipirrol e politiofeno, o processo 

de dopagem ocorre simultaneamente com a oxidação da cadeia. Elétrons são retirados 

da cadeia durante a oxidação e há inserção de contra-íons (dopantes) para balancear a 

carga.  A polianilina (PANI) e seus derivados formam uma outra classe de polímeros 

condutores em relação ao processo de dopagem. Ela pode ser dopada por protonação, 

isto é, sem que ocorra alteração do número de elétrons (oxidação/redução) associados à 

cadeia polimérica. A reação de protonação ocorre principalmente nos nitrogênios 

imínicos da polianilina (-N=)
18

. Na Figura 4, estão mostradas as reações das diferentes 

formas da PANI.  

 

 

 



 

6 

 

Figura 4: Conversão entre os diferentes estágios da polianilina
20

. 

1.2.2 Eletropolimerização de polímeros condutores 

O mecanismo de eletropolimerização propõe a eletroxidação do monômero, 

gerando um cátion-radical, sendo que a estabilidade dos cátions-radicais formados 

eletroquimicamente é um fator determinante para obtenção de um polímero com 

elevado grau de conjugação. As condições experimentais utilizadas podem promover 

outros tipos de reações, possibilitando a obtenção de polímeros com características 

distintas. Na eletropolimerização, a dimerização é o primeiro passo para o processo de 

crescimento da cadeia e, consequentemente, a formação do polímero. Ela procede via 

reação do dímero resultante com uma outra molécula neutra e assim sucessivamente
25,26

. 

Na Figura 5 está representado um mecanismo de polimerização para a anilina, onde a 

oxidação anódica da anilina gera um cátion-radical, que leva a formação de dímeros e a 

produtos poliméricos. 
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Figura 5: Mecanismo de polimerização para a anilina
27

.  

 A polianilina pode ocorrer em três diferentes estados de oxidação que estão 

mostrados na Tabela 2. Dos quais a forma esmeraldina, 50% oxidada, é a mais estável. 

Além da elevada condutividade elétrica, que chega à ordem de 10
2
 S.cm

-1
, outra 

propriedade interessante da polianilina é exibir diferentes colorações quando se variam 

as condições de pH ou o potencial elétrico
17

.  

Tabela 2: Os três estados de oxidação mais importantes da polianilina: 

leucoesmeraldina, esmeraldina (isolante e condutora) e pernigranilina
17

. 

Estado de oxidação Estrutura Cor Característica 

Leucoesmeraldina 

 

amarela isolante 

completamente 

reduzida 

Sal esmeraldina 

 

verde condutora 

parcialmente 

oxidada 

Base esmeraldina 

 

azul isolante 

parcialmente 

oxidada 

Pernigranilina 

 

púrpura isolante 

completamente 

oxidada 
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 As propriedades elétricas e físico-químicas dos materiais poliméricos dependem 

fortemente das condições de síntese, tais como: concentração do monômero, natureza 

do meio eletrolítico, temperatura do meio reacional, etc
28,29,30

. Esses tipos de polímeros 

têm sido extensivamente estudados nos últimos anos em virtude da sua potencial 

aplicação
22,31

. Algumas das possíveis aplicações dos polímeros condutores são em 

biossensores
31-37

, sensores
38,39

, baterias
40 

e capacitores
41,42

, músculos artificais
43,44

, 

dispositivos eletrocrômicos
45,46,47

, células solares
48,49,50

, membranas íon seletivas
51

, 

sistema de transporte de drogas
52

, diodos emissores de luz (LEDs)
53

 e 

anticorrosivos
54,55

. 

1.3 ANILINA E SEUS DERIVADOS 

 De toda a gama de monômeros orgânicos, a anilina é provavelmente uma das 

mais estudadas
56-59

, devido a sua estabilidade, alta condutividade e facilidade de síntese. 

Esse monômero vem sendo estudado em diferentes aplicações como nanofibras para 

detecção de vapores de compostos aromáticos derivados do benzeno
38 

e para o controle 

de umidade, devido ao efeito dos prótons na condutividade do polímero
39

,
 
para a 

proteção contra a corrosão em compósitos com molibidato para a proteção de aço em 

comparação a proteção que é obtida pelo revestimento apenas com polianilina
54

, 

utilizando-se TiO2 e SiO2 para formação de compósitos que são adicionadas a tinta 

acrílica como pigmentos e aplicadas sobre a superfície de painéis de aço
 55

, em 

compósitos de polianilina com nanoparticulas de ouro  no desenvolvimento de 

biossensores impedimétricos para dengue
60

 e na aplicação em supercapacitores onde um 

filme de álcool polivinílico atua como ligante entre o substrato e a polianilina 

melhorando a capacidade específica e estabilidade do capacitor
61

. 

 Seus derivados monossubstituídos contendo grupos -OH,-OCH3,-NH2,-CH2CH3 

têm recebido grande atenção devido à semelhança com as características da 

polianilina
62,63

. Além disso, os anéis aromáticos dissubstituídos que possuem diferentes 

grupos funcionais nas posições (orto, meta e para), caracterizam uma série de 

monômeros com diferentes propriedades e mecanismos de polimerização que podem ser 

estudadas para fins teóricos e práticos. 

 As anisidinas, também conhecidas como metóxi-anilinas são uma classe de 

monômeros derivados de anilina, contendo um grupo metóxi (-OCH3) e um grupo 

amino (-NH2) ligados ao anel aromático. A presença de um átomo de oxigênio ligado 

diretamente ao anel aromático torna mais fácil o processo de polimerização, além do 
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material apresentar resistência mecânica, aumentando a estabilidade do filme 

formado
64,65

. Entre as anisidinas, a 2-anisidina ou orto-anisidina é a mais estudada. Sua 

formação e caracterização vem sendo estudadas há mais de duas décadas
66,67

, por 

processos eletroquímicos, espectroscópicos e morfológicos
66,68

. Além disso, devido às 

propriedades do polímero derivado de 2-anisidina, este foi estudado como material anti-

corrosivo
69

, como matriz para construção de um biossensor de glicose
70

, sensor para 

vapores químicos
71,72

 e copolimerizada com polianilina em membrana íon seletiva
49

. 

 As anisidinas, sendo derivadas da anilina, também são susceptíveis a variações 

de condutividade em função do pH do meio reacional, devido a dopagem via protonação 

que altera suas propriedades fisíco-químicas. Este processo é reversível e observa-se a 

presença de grupos iminas localizados ao longo do esqueleto do polímero condutor, 

como pode ser observado na Figura 6
71

.  

 

Figura 6: Representação esquemática da poli(2-anisidina) nos estados base esmeraldina 

e sal de esmeraldina. 

 A 3-anisidina (meta-anisidina) foi muito menos estudada, e mesmo a formação 

de polímeros derivados aparece quase que exclusivamente em conjunto com a 2-

anisidina
73,74

. A presença de grupos metóxi no esqueleto do polímero, aumenta a 

basicidade dos grupos amino, permitindo que o polímero seja utilizado como 

antioxidante contra o envelhecimento termo-oxidativo da borracha de butadieno-

estireno (SBR) vulcanizados
75

. Para polímeros derivados da 3-anisidina, Oyama e 

Kirihara
73

 sugerem a formação de filmes finos com recobrimento parcial do eletrodo, o 

mesmo perfil obtido com poli-(3-aminofenol)
76

, o que significa que ele pode ser usado 

para fins práticos, por exemplo na construção de sensores
77

. 
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 Muitos trabalhos têm relatado a eletrooxidação de derivados da para-anilina, 

incluindo 4-anisidina ou para-anisidina
74,78,79

. Na Figura 7, está representada a estrutura 

da 4-anisidina.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Fórmula estrutural e tridimensional da 4-anisidina. 

 A 4-anisidina, juntamente com a 3-anisidina, aparece em alguns trabalhos cujo 

foco principal é o estudo da 2-anisidina, como no trabalho de Koval’Chuk, que 

realizou a polimerização química e eletroquímica desses monômeros, concluindo que  

as diferenças nos potenciais de oxidação estão relacionados a redistribuição eletrônica 

sobre o grupo eletroativo  e orientação da camada absortiva sobre o eletrodo. Outros 

resultados demonstram que a composição e estrutura das polianisidinas sintetizadas 

coincidem com os sais de esmeraldina com o contra-íon HSO4
-
. Para a 4-anisidina 

sintetizada química, os resultados de infra-vermelho demonstram a formação de 

dímeros "cabeça-cabeça"
78

. 

  A dimerização eletroquímica da 4-anisidina foi relatada primeiramente por 

Kalia e Sharma
79

, sendo realizada sobre eletrodos de grafite tubular em meio ácido, 

com uma dupla transferência eletrônica da oxidação do monômero, resultado que vai 

ao encontro de um trabalho de Bacon e Adams
80

. Simon e colaboradores
81

 

confirmaram que quando a 4-anisidina é oxidada, o produto da reação é a forma 

oxidada de dois elétrons do 4-amino, 4'-metóxidifenilamina, que está demonstrada na 

Figura 8. Shan e colaboradores
82

 demonstraram a polimerização deste monômero por 

meio de uma reação enzimática utilizando peroxidase de raíz forte e dioxano como 

solvente. 
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Figura 8: Reação de oxidação da 4-anisidina e formação do dímero 4-

metóxidifenilamina.  

Para o planejamento dos experimentos, os artigos publicados referentes a 2-

ansidina mostraram-se muito úteis. Patil e colaboradores
83,84

 estudaram o efeito do 

eletrólito suporte e pH do meio reacional sobre a estrutura, morfologia e condutividade 

dos polímeros sintetizados. No primeiro, utilizaram como eletrólito suporte os ácidos 

HCl, H2SO4, HNO3 e HClO4 e descobriram que a eletropolimerização em meio de ácido 

sulfúrico permite obter um polímero com elevada condutividade elétrica e uma 

cobertura uniforme do eletrodo. Neste último foi mostrado que em diferentes valores de 

pH de eletropolimerização, são formados materiais diferentes, que passam de um 

material polimérico condutor a um material polimérico isolante com o aumento do pH. 

Além disso, estudos realizados por Mazur e colaboradores
85 

mostraram que os padrões 

experimentais, como o uso de K4Fe(CN)6 e Ru(NH3)6Cl3 poderiam ser utilizados para 

analisar as diferenças entre um eletrodo não modificado e um modificado. 

Como apenas alguns relatos sobre a polimerização da 4-anisidina foram 

apresentados e, por via eletroquímica apenas a formação de dímeros foi relatada. Isto 

faz deste monômero um objeto de estudo de interessante, visando a eletropolimerização 

e não apenas o processo de eletrooxidação e dimerização relatados. Bem como o estudo 

deste monômero servirá de suporte para a melhor compreensão de processos observados 

para outros monômeros derivados da anilina e fenol estudados pelo grupo
86-92,35

. Foi 

realizada a eletropolimerização deste monômero e a caracterização dos materiais 

poliméricos obtidos, visando sua posterior aplicação na construção de um genossensor.  

 

1.4 TÉCNICAS ELETROQUÍMICAS 

1.4.1 Voltametria Cíclica 

 Dentre as técnicas eletroquímicas destaca-se a voltametria cíclica (VC), uma 

ferramenta fundamental nos estudos dos processos eletroquímicos em condições 

variáveis. É uma técnica muito importante para o estudo de mecanismos e velocidades 
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de processos redox, podendo evidenciar a presença de intermediários nestas reações. 

Em geral é a primeira técnica a ser utilizada na investigação de um sistema 

eletroquímico, fornecendo informações a respeito de parâmetros relacionados à 

eletroatividade do material: corrente e potencial dos picos anódicos e catódicos; a 

quantidade de carga Q trocada reversivelmente nos processos de oxidação e redução e a 

dependência das correntes de pico (faradáicas) e capacitivas com a velocidade de 

varredura
93

. 

 Na voltametria cíclica aplica-se uma varredura linear de potencial num intervalo 

de potenciais a uma velocidade constante, portanto há uma variação constante do 

potencial com o tempo e observa-se a variação de corrente em função do potencial 

aplicado. A voltametria é denominada cíclica, pois esta varredura linear é repetida 

várias vezes, partindo do potencial inicial, indo para o potencial final e retornando ao 

potencial inicial e assim sucessivamente. É um sistema composto por três eletrodos: o 

eletrodo de trabalho  onde a reação de interesse ocorre; o eletrodo de referência, a 

referência em relação ao qual o potencial do eletrodo de trabalho pode ser medido e o 

eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo onde ocorre o fechamento do circuito elétrico. Uma 

corrente flui entre os eletrodos auxiliar e de trabalho, onde a reação redox ocorre, 

enquanto uma corrente desprezível flui até o eletrodo de referência, seu potencial 

portanto, permanece constante, pois não é afetado pelo potencial de queda ôhmica, pela 

polarização de concentração e pela sobrevoltagem
26

. 

1.4.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

  

Bull e colaboradores
94

 realizaram o primeiro estudo de caracterização de 

eletrodos modificados com polímeros por espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIE). A técnica fornece informações sobre o processo eletroquímico que ocorre em 

interfaces de eletrodos.  

 O princípio da técnica consiste em introduzir ao sistema uma perturbação 

senoidal de tensão, de pequena amplitude e de freqüência ω de modo a estudar a reação 

do sistema no estado estacionário. Da aplicação de uma pequena perturbação num ponto 

de equilíbrio, teoricamente, é possível explorar a resposta por meio de equações 

linearizadas. A impedância do sistema é representada por um vetor caracterizado por 

uma parte real [R’(ω)] e por uma parte imaginária [R”Im(ω)]. Essa grandeza vetorial 

representa o defasamento entre o sinal senoidal do potencial imposto ao sistema (E) e o 
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sinal senoidal da corrente medida (I). O módulo da impedância é representado pela 

razão |ΔE/ΔI (ω)|. Desta forma, a impedância complexa é representada pela equação 

1
95,96

. 

Equação 1:                                Z (ω) = R’(ω) + R”Im (ω)   

  

Esses dados são representados pelo gráfico de Nyquist demonstrado na Figura 9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9: Circuito equivalente de Randles para um sistema eletroquímico simples (B) 

Gráfico de Nyquist proveniente do circuito Randles mostrado em A
95

.  

 Valores da parte imaginária da impedância (Z'') estão em função dos valores da 

parte real (Z'). Um diagrama de Nyquist ideal apresenta um semicírculo na região de 

altas freqüências e uma variação linear em médias e baixas frequências. Na região de 

altas freqüências, o efeito da relaxação de transferência de carga é mostrado através de 

semicírculo, do qual pode-se obter valores de Re (resistência do eletrólito), Rtc 

(resistência à transferência de carga), RL (resistência limite determinada pela intersecção 

com o eixo real) e Cdc (capacitância da dupla camada elétrica). Aos dados obtidos por 

EIE é atribuído um modelo de circuito equivalente que simula a resposta do sistema 

eletroquímico. Os componentes do circuito são resistores que simulam o 

comportamento resistivo do eletrodo, o eletrólito e materiais depositados na superfície 

do eletrodo, por exemplo polímeros; capacitores que simulam o comportamento 

capacitivo do eletrodo / polímero e interface polímero / eletrólito; linhas de transmissão 

que simulam a impedância de difusão iônica também conhecida como impedância de 

Warburg (ZW), elementos de fase constante (EFC) e elementos de difusão (T)
97

. 

 

A 

B 



 

14 

1.4.3 Microbalança Eletroquímica de Cristal de Quartzo 

A microbalança eletroquímica de cristal de quartzo (MECQ) é usada em estudos 

eletroquímicos para medir as variações de freqüência de oscilação do cristal de quartzo, 

sendo capaz de detectar mudanças nos valores de massa na superfície do eletrodo em 

escala de nanogramas. 

O princípio de funcionamento da MECQ está relacionado com o efeito 

piezoelétrico. Esse efeito se deve à propriedade de certos materiais gerarem um campo 

elétrico, quando são submetidos a deformações ou pressões externas. Quando a 

polaridade da perturbação mecânica varia, ocorre alteração da polaridade do campo 

elétrico gerado. Este fenômeno é conhecido como efeito piezoelétrico direto e os cristais 

que exibem este efeito são chamados de cristais piezoelétricos
98

. É utilizado um disco 

de cristal de quartzo piezoeletricamente ativo, parcialmente recoberto em ambas as 

faces com um filme metálico fino (ouro ou platina são os mais comuns). As faces desse 

cristal são conectadas a um circuito elétrico que aplica um sinal de corrente alternada, 

gerando assim um campo elétrico que causa vibração do cristal em uma determinada 

freqüência de ressonância. Esse é o efeito piezoelétrico reverso que é a base para o 

funcionamento da MECQ 
98

. Essas variações são medidas utilizando um frequencímetro 

comercial. O sistema é conectado a um computador, permitindo a obtenção de dados e 

controle do experimento. O sistema montado pode ser visto na Figura 10: 

 

 

Figura 10: Esquema geral do sistema da microbalança eletroquímica de cristal de 

quartzo. 

Uma mudança na espessura do eletrodo, por meio de formação de depósito sobre 

a película de ouro, que está sobre o cristal de quartzo, promove uma alteração na 

freqüência de forma inversamente proporcional. Em 1959, Sauerbrey
99 

desenvolveu 

uma equação (Equação 2) que relaciona as alterações na freqüência com as mudanças 

de massa. 
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Equação 2:                                      Δf = -2f0
2
 Δm 

A√μρ 

 

 Onde Δf é a variação na freqüência, fo é a frequência fundamental do modo de 

ressonância do cristal, Δm é a variação de massa, A é a área eletroativa do cristal de 

quartzo, ρ é a densidade do cristal e μ é o modo de cisalhamento do cristal.  

1.5 TÉCNICAS ESPECTROSCÓPICAS 

1.5.1 Espectroscopia de Uv-Visível 

 É uma técnica fundamentada na lei de Lambert-Beer, que é a base matemática 

para medidas de absorção de radiação por amostras no estado sólido, líquido ou gasoso, 

nas regiões ultravioleta, visível e infravermelho do espectro eletromagnético
100

. 

 Quando a amostra interage com a radiação eletromagnética UV-Visível (uv-vis), 

a absorção de radiação eletromagnética induz uma transição eletrônica na molécula do 

estado fundamental, S0, até algum nível vibracional dos estados eletrônicos excitados, 

S1 ou S2. Após passar para o estado excitado, a molécula pode sofrer vários processos à 

partir do estado instável formado. O diagrama de Pierrin-Jablonski (Figura 11) é uma 

forma bastante útil de visualizar esses processos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11: Diagrama de Jablonski
101

.  

Transições eletrônicas S1-S0 são permitidas pela regra de conservação do spin. 

Estas transições podem ser radiativas e não radiativas. As radiativas estão relacionadas 



 

16 

com a absorção da energia, elevando o sistema para estados excitados de alta energia e o 

retorno para o estado fundamental, ocorrendo a emissão de fótons. As transições não 

radiativas podem ocorrer por diferentes mecanismos, por relaxação da rede que consiste 

na dissipação da energia entre sítios vizinhos
101

.  

Na maioria dos sistemas só o estado excitado S1 é emissivo. Desta forma, a 

partir do estado S2, o caminho mais provável para a desexcitação de uma molécula é por 

conversão interna para o estado S1. A partir do estado S1, as moléculas podem sofrer 

desexcitação por conversão interna, fluorescer ou passar para o estado triplete (T1) por 

meio de um cruzamento de energia entre os sistemas. O processo de fluorescência 

sempre ocorre do estado S1, isto significa que o rendimento quântico de fluorescência é 

independente do comprimento de onda de excitação. A fosforescência é a emissão 

radioativa originária do estado T1, esta transição é proibida, ocasionando uma 

velocidade lenta de decaimento como visto na Tabela 2. Caso a molécula esteja em 

meio fluido, a baixa velocidade de desativação favorece a colisão com moléculas do 

solvente, transferindo energia a estas e desativando a molécula por conversão interna 

para o estado S0. Em matriz sólida ou baixas temperaturas, a fosforescência pode ser 

observada sempre a comprimentos de onda maiores que a fluorescência.  

Na Tabela 3 estão demonstrados os tempos característicos dos principais 

processos que podem ocorrer. 

Tabela 3: Tempos característicos dos processos. 

Processo  Tempo (s) 

Absorção 10
-15 

Relaxação Vibracional 10
-12

 - 10
-10

 

Fluorescência 10
-10

 - 10
-7

 

Cruzamento entre os sistemas 10
-10

 - 10
-8

 

Conversão Interna 10
-11

 - 10
-9

 

Fosforescência 10
-6

 - 10
0
 

 

1.5.2 Espectroscopia de Infravermelho 

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR), consiste na radiação infravermelha na faixa de 10000 a 100 cm
-1

 sobre a 

amostra, sendo que a faixa de radiação de importância no espectro de infravermelho são 

as bandas de vibração-rotação que ocorrem entre 4000 e 400 cm
-1

. Essa radiação é 

absorvida pela molécula e converte-se em energia de vibração molecular. O movimento 
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dos átomos que constituem as moléculas resulta em rotações e vibrações moleculares 

num número de onda (cm
-1

) característico de cada ligação. Desta forma, é possível 

caracterizar a amostra em questão, obtendo a estrutura de uma substância desconhecida, 

através da comparação com espectros da literatura e análise de freqüências 

características tabeladas.  

Basicamente, as vibrações moleculares podem ser classificadas em dois tipos: 

vibrações de deformação axial (stretching) e deformação angular (bending). As 

deformações axiais, ou estiramento, são oscilações radiais das distâncias entre os 

núcleos enquanto as deformações angulares envolvem mudanças nos ângulos entre as 

ligações ou, como o modo de deformação assimétrica fora do plano, alterações do 

ângulo entre o plano que contém as ligações e um plano de referência
102

. 

1.6 TÉCNICAS DE ESTABILIDADE TÉRMICA  

1.6.1 Análise Termogravimétrica e Análise Termogravimétrica 

Diferencial 

 A análise termogravimétrica (TGA) consiste em caracterizar as propriedades 

térmicas dos mais diversos materiais. Onde dados como variações de massa, 

temperaturas de fusão, cristalização ou decomposição podem ser obtidas pelo 

aquecimento controlado da amostra sob atmosferas reguladas. Sendo detectadas 

variações de massa da ordem de 0,001 mg. 

 Pelas endotermas obtidas pela análise termogravimétrica diferencial (DTA), é 

possível detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e qualitativamente 

caracterizá-los como endotérmico e exotérmico, reversível ou irreversível, transição de 

primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Esse tipo de informação, bem como sua 

dependência em relação a uma atmosfera específica, faz esse método particularmente 

valioso na determinação de diagramas de fase. 

 Especificamente, entre as aplicações da TGA para polímeros, estão incluídas a 

avaliação da estabilidade térmica, o efeito de aditivos sobre a estabilidade térmica, a 

determinação dos conteúdos de umidade e de aditivos, os estudos de cinética de 

degradação, a análise de sistemas de copolímeros e a estabilidade à oxidação
103

. 
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1.7 TÉCNICAS DE ANÁLISE ESTRUTURAL 

1.7.1 Difração de Raio-X 

 A difração de raio-X (DRX) é uma das técnicas mais utilizadas na determinação 

de fases cristalinas em diferentes tipos de materiais, sendo aplicada em diversos campos 

do conhecimento, mas particularmente na engenharia e ciências de materiais, 

engenharia metalúrgica, química e de minas entre outros
104

. 

 Macromoléculas e polímeros podem formar cristais da mesma forma que 

compostos inorgânicos, minerais, etc. Esta técnica utiliza o espalhamento coerente da 

radiação X, por estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos 

morfológicos em materiais, determinando a sua estrutura cristalina e sua fração 

(percentual) cristalina
103

. 

A cristalinidade de um polímero é um importante parâmetro que define suas 

propriedades físicas e químicas, juntamente com peso molecular (massa molar) e sua 

distribuição. A determinação da fração cristalina (ou grau de cristalinidade) em um 

material polimérico pode ser realizada por diversos métodos, tais como medidas de 

densidade, calorimetria exploratória diferencial (DSC) e difração de raios X
103

. 

2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral 

 Este trabalho visou a eletropolimerização da 4-anisidina em meios ácido e 

básico, bem como a caracterização dos materiais poliméricos obtidos.  

2.2 Objetivos específicos 

 Eletropolimerizar a 4-anisidina em eletrodo de grafite nos pHs ácido e básico; 

 Estudar a troca iônica dos polímeros eletrossintetizados utilizando-se sondas 

aniônica ou cátiônica; 

 Efetuar medidas de resistividade dos polímeros eletrossintetizados por 

espectroscopia de impedância eletroquímica; 

 Caracterizar a morfologia dos materiais poliméricos obtidos em meio ácido 

[poli(4-ANA)] e em meio básico [poli(4-ANB)] por microscopia eletrônica de 

varredura, microscopia de força atômica e microscopia óptica; 
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 Eletropolimerizar a 4-anisidina em eletrodo de ouro nos pHs ácido e básico; 

 Eletropolimerizar a 4-anisidina em eletrodo de ouro sobre cristal de quartzo nos 

pHs ácido e básico; 

 Eletropolimerizar a 4-anisidina em eletrodo  de barra de grafite nos pHs ácido e 

básico, para extração do materiais e posterior carcterização; 

 Caracterizar os polímeros eletrossintetizados em meio ácido e meio básico por 

espectroscopia de UV-visível, espectroscopia de infra-vermelho e fluorescência; 

 Estudar a estabilidade térmica da 4-anisidina, poli(4-ANA) e poli(4-ANB) por 

análise termogravimétrica e análise termogravimétrica diferencial; 

 Caracterizar os materiais poliméricos obtidos poli(4-ANA) e poli(4-ANB) por 

difração de raio-X.  

3. MATERIAIS E METODOLOGIA 

3.1 Materiais utilizados 

Todos os reagentes utilizados apresentam grau analítico e foram utilizados sem 

purificação adicional. O monômero 4-anisidina (99%) foi adquirido da Aldrich, ácido 

sulfúrico (95-97%) da Merck, ferricianeto de potássio da Reagen, ferrocianeto de 

potássio da Vetec, hidróxido de sódio da Vetec, cloreto de potássio (99%) da Merck, 

ácido nítrico (65%) da Merck. Acetonitrila (99,8%) utilizada para extração e análises 

espectroscópicas foi obtida da Vetec, éter de petróleo da Synth, acetona (99,5%) da 

ACS e o gás nitrogênio ultra-puro (99,99 %) foi obtido da IBG.  

Toda a vidraria utilizada nos experimentos foi colocada previamente em ácido 

nítrico concentrado, permanecendo nesse banho por 24 horas. Posteriormente foram 

lavadas com água deionizada em abundância e secas com gás nitrogênio ultra puro.  

Os estudos de eletropolimerização por voltametria cíclica e microbalança 

eletroquímica de cristal de quartzo foram realizados em um potenciostato da CH 

Instrument, modelo 420 A. Como eletrodos de trabalho foram utilizados eletrodo de 

grafite com 6,15 mm de diâmetro, eletrodo de ouro e eletrodo de ouro sobre quartzo de 

corte AT 8 MHz, com 13,7 mm de diâmetro recoberto em ambas as faces uma película 

de ouro  com 5,11 mm de diâmetro, os quais são monstrados na Figura 12. No 

procedimento de eletropolimerização para extração do material e posterior 

caracterização foram utilizados eletrodo de grafite em barra com área aparente de 

aproximadamente 6,21 cm
2
 (Figura 12). 
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Figura 12 : Eletrodos de trabalho utilizados: (A) eletrodo de barra de grafite, (B) 

eletrodo de grafite, (C) eletrodo de ouro e em (D) eletrodo de ouro sobre quartzo. 

 Os experimentos eletroquímicos foram realizados em uma célula eletroquímica 

de três compartimentos de vidro (para os eletrodo de grafite e eletrodo de ouro) (Figura 

13) ou Teflon
®
 (para MECQ). O aparato da MECQ consistiu de uma célula de Teflon

®
 

dividida em três partes: tampa com orifícios específicos para o  eletrodo auxiliar e 

eletrodo de referência, corpo central para as soluções e fundo para conexão do eletrodo 

de trabalho (Figura 14). A parte do fundo se conecta com o corpo central por meio de 

quatro parafusos. Um espaço adequado para encaixar o cristal de quartzo está presente 

em ambas as partes separadas por dois anéis de borracha em formato cilíndrico (o-

rings). Para os experimentos de extração de material foi utilizada célula de um único 

compartimento de vidro, com uma tampa de Teflon
®
 com dois orifícios por onde é feita 

a desaeração da solução e onde é introduzido o eletrodo de referência, os eletrodo de 

barra de grafite foram conectados a um suporte metálico, como pode ser visto na Figura 

15.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13: Célula eletroquímica de três compartimentos. 

A B C D 



 

21 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figura 14: Célula de Teflon® utilizada para os experimentos de MECQ em: A) 

desmontada, B) montada e C) montada com os eletrodos conectados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Célula eletroquímica de 1 compartimento de vidro utilizada para 

eletropolimerização e posterior extração, tampa de Teflon
® 

com os eletrodos de grafite 

em barra conectados e eletrodo de referência Ag/AgCl. 

 Uma placa de platina (área 2 cm
2
) foi utilizada como eletrodo auxiliar nos 

experimentos de eletropolimerização em eletrodo de grafite e eletrodo de ouro, para os 

experimentos de MECQ foi utilizado um fio de platina como eletrodo auxiliar e para os 

experimentos de eletropolimerização para extração, foi utilizada uma tela de aço 

inoxidável (Figura 16). Um eletrodo de Ag/AgCl em KCl 3 mol.L
-1

 (Figura 17) foi 

utilizado como referência em todos os experimentos. 

 

A B C 
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Figura 16: Eletrodo auxiliares utilizados (da esquerda para a direita): eletrodo de fio de 

platina, eletrodo de placa de platina e tela de aço inoxidável. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17: Eletrodos de referência Ag/AgCl utilizados: eletrodo superior utilizado na 

MECQ e inferior nos demais experimentos.  

Todas as soluções utilizadas foram preparadas com água deionizada, obtida de 

um deionizador Mili-Q Master System, 18,18 MΩ após passar por um filtro de osmose 

reversa, ambos equipamentos da Gehaka. O pH das soluções foi ajustado com um 

pHmetro Digital PG1800 da Gehaka. O banho de ultrassom foi feito em um Ultrasonic 

Cleaner modelo 1450USC.  
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3.2  CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA 

3.2.1 Eletropolimerização de 4-anisidina sobre eletrodo de grafite  

Os estudos do comportamento eletroquímico e de eletropolimerização da 4-

anisidina foram realizados primeiramente em eletrodo de grafite. Os eletrodos foram 

polidos com lixa d’água e  com suspensão aquosa de alumina 0,3 μm sobre feltro, 

mantidos por 10 minutos em banho de ultrassom, enxaguados com água deionizada em 

abundância e secos com N2 ultra puro, sendo o mesmo procedimento utilizado para o 

condicionamento dos eletrodos de barra de grafite.  

As soluções do monômero foram preparadas a 25 mmol L
-1

 de 4-anisidina e 0,20 

mol L
-1

 de H2SO4. Estas soluções foram preparadas em pH 0,56 e em pH 12,05 sendo 

esse valor de pH ajustado com uma solução aquosa diluída de NaOH. Todas as soluções 

foram deaeradas com nitrogênio antes de cada experimento. A eletropolimerização foi 

realizada em meio ácido (pH 0,56) varrendo o potencial entre +0,20 à +0,90 V num 

total de 100 ciclos e em meio básico (pH 12,05) varrendo o potencial de entre -0,40 à 

+0,80 V totalizando 100 ciclos, a uma velocidade de varredura de 50 mV s
-1

. Após a 

eletropolimerização, os eletrodos de grafite modificados com polímero preparado em 

meio ácido poli(4-ANA) e eletrodo de grafite modificado com polímero preparado em 

meio básico poli(4-ANB) foram lavados com água deionizada e secos cuidadosamente 

com N2. 

 3.2.2 Estudo das propriedades de troca iônica 

 Medidas de voltametria cíclica dos eletrodo de grafite modificados com poli(4-

ANA) e poli(4-ANB) foram realizadas em soluções de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 5,00 

mmol L
-1

 contendo 0,10 mol L
-1

 de KCl na faixa de potencial de -0,05 a +0,50 V e de 

Ru(NH3)6Cl2 5,00 mmol L
-1

 contendo 0,10 mol L
-1

 de KCl na faixa de potencial de -

0,40 a +0,10 V. Esse experimento foi realizado para que fossem investigadas as 

propriedades de troca iônica, pela reação de transferência eletrônica nas superfícies 

modificadas com os pares redox utilizados K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] - ferro/ferricianeto 

de potássio (sonda redox negativa) - e Ru(NH3)6Cl2 - cloreto de hexaaminrutênio (II) 

(sonda redox positiva). Foram realizados também estudos em solução contendo apenas 

o eletrólito suporte (solução aquosa de KCl), na mesma região de potencial utilizada na 
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investigação dos pares redox, visando verificar a contribuição da eletroatividade dos 

filmes poliméricos no processo de transferência eletrônica dos pares redox utilizados. 

3.2.3 Medidas de resistividade dos materiais poliméricos por 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

  Visando verificar a resistividade dos materiais poliméricos obtidos, foram 

realizados experimentos de EIE em um potenciostato da Ecochimie modelo 302N, com 

módulo FRA2. As medidas do eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANA) e 

poli(4-ANB) foram realizados em solução de K4Fe(CN)6/K3Fe (CN)6 5,00 mmol L
-1

 e 

KCl 0,10 mol L
-1

, após a estabilização. A faixa de freqüência estudada foi de 100 kHz a 

10 mHz. A amplitude de excitação senoidal foi de 10 mV sendo o potencial aplicado de 

+0,24 V. O ajuste dos resultados experimentais, a um circuito equivalente apropriado 

foi realizado por meio do software fornecido com o equipamento, versão 4.9.007. 

3.2.4 Eletropolimerização sobre eletrodo de ouro e eletrodo de ouro 

sobre quartzo  

 Os estudos do comportamento eletroquímico e de eletropolimerização da 4-

anisidina sobre eletrodo de ouro, foram realizados para análise da formação de um 

material na superfície do eletrodo e para ajuste dos parâmetros para os estudos com a 

MECQ. 

 O eletrodo de ouro foi polido manualmente com suspensão de alumina sobre 

flanela, lavado com água deionizada e seco com N2 ultra-puro. Posteriormente, este foi 

polido eletroquimicamente, por VC, em solução de H2SO4 (0,2 mol.L
-1

) utilizando-se 

uma faixa de varredura entre -0,25 V a +1,25 V, variando-se a velocidade de varredura 

entre 500 e 100 mV.s
-1

, até o perfil desejado. Posteriormente foi feita a 

eletropolimerização seguindo as mesmas concentrações e pHs utilizados na 

eletropolimerização em eletrodo de grafite, sendo necessário apenas o ajuste na faixa de 

potencial utilizada em meio básico (- 0,4 a + 0,7 V), e em meio ácido de (+ 0,2 a + 0,9 

V). O eletrodo de ouro sobre quartzo foi lavado com éter de petróleo, acetona e água 

deionizada, respectivamente, e seco com N2.  

 Para a MECQ, as medidas de freqüência versus potencial foram realizadas 

concomitantes à VC, para avaliar a linearidade entre a frequência e a quantidade de 

carga. Foram realizados 20 ciclos para cada ensaio a 50 mV.s
-1

, variando-se apenas o 
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potencial aplicado em meio ácido (+ 0.2 a + 0.9V) e em meio básico (- 0.4 a + 0,48 V). 

Como foi obtido um perfil linear entre as variáveis analisadas, confirmando a deposição 

de um material sobre a superfície do eletrodo de ouro sobre quartzo, a equação de 

Sauerbrey (Equação 2) pode ser utilizada para calcular as variações de massa no 

eletrodo de ouro sobre quartzo, por meio de medida da variação da freqüência de 

ressonância do eletrodo de ouro sobre quartzo, onde A = 0,205 cm
2
, ρ = 2,648 g cm

-3
, μ 

= 2.947 x 10
11

 g cm
-1

 s
-2

, f0 deve estar entre 7.995.000 e 7.950.000 Hz. Os valores de f0 

para o os experimentos foram 7.987.239 Hz (meio ácido) e 7.979.855 Hz (meio básico).  

3.2.5 Eletropolimerização de materiais derivados de 4-anisidina em 

eletrodo de barra de grafite: extração e caracterização dos polímeros 

eletrossintetizados 

Após o procedimento de limpeza descrito no item 3.2.1, os eletrodo de barra de 

grafite foram colocados em uma célula contendo o monômero a ser polimerizado, 

seguindo as mesmas concentrações, meio reacional e parâmetros utilizados para a 

eletropolimerização em eletrodo de grafite.  

 Os eletrodos de barra grafite modificados com filmes poliméricos foram 

colocados em balões contendo acetonitrila, recoberto por papel alumínio, e levados ao 

ultrassom por 60 minutos. Posteriormente, o solvente foi evaporado em um roto-

evaporador e o material obtido foi utilizado para as análises espectroscópicas de UV-

visível, fluorescência e infravermelho, análise termogravimétrica e difração de raios X. 

3.3 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA  

3.3.1 Caracterização morfológica por microscopia óptica do eletrodo 

de ouro sobre quartzo modificado 

 As micrografias dos eletrodos foram feitas em um microscópico óptico com 

ampliação de 1000x. Primeiramente foi feita a micrografia do eletrodo de trabalho antes 

da modificação para efeito de comparação com os eletrodos modificados. 

 Após a modificação do eletrodo nos meios ácido e básico, estes foram lavados e 

secos cuidadosamente e feitas as micrografias dos mesmos focalizando o recobrimento. 
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3.3.2 Caracterização morfológica por microscopia eletrônica de 

varredura 

  Para a execução das medidas de MEV, as amostras foram primeiramente 

metalizadas com ouro por uma metalizador EMITECH K575X durante 38 s com uma 

corrente de 10 mA sob um vácuo de 7x10
-5 

mBar, posteriormente essas amostras foram 

levadas ao microscópio de emissão de campo, e forma realizadas micrografias dos 

eletrodos modificados. 

3.3.3 Caracterização morfológica por microscopia de força atômica  

  

 As medidas de AFM foram realizadas utilizando-se um microscópio de força 

atômica da SHIMADZU modelo SPM-9600. As análises foram conduzidas pelo modo 

de não contato, "tapping-mode", a temperatura ambiente. Foi utilizado um cantilever 

comercial de antimônio (n) dopado com silício, com resistividade de 0.01-0.02 Ωcm e 

frequência de ressonância de 204-497 kHz. As imagens foram analisadas usando-se o 

software SPMLabAnalysis V 7.00. 

3.4 CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA 

3.4.1 Espectroscopia no UV-visível 

 As medidas de espectroscopia de UV-visível foram realizadas em um 

espectrofotômetro da Recording modelo 2501PC. As medidas foram primeiramente 

realizadas para o monômero nas mesmas condições utilizadas para a polimerização em 

solução aquosa. Para os materiais poliméricos obtidos do poli(4-ANA), poli(4-ANB) e 

para a 4-anisidina, as medidas foram realizadas solubilizando uma pequena quantidade 

do material a ser analisado em acetonitrila, transferindo a solução para  cubetas de 

quartzo, e efetuando análises entre 190 nm a 800 nm. 

3.4.2 Espectroscopia de Fluorescência 

 As medidas de excitação de fluorescência foram realizadas em um 

espectrofotômetro modelo F-4500 da HITACHI, a partir dos dados obtidos por UV-

visível, analisando a faixa espectral correspondente aos máximos observados. 

 O espectro de emissão de fluorescência foi obtido excitando-se no comprimento 

de onda de maior intensidade das bandas observadas, a 4-anisidina foi excitada em 
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241nm e 306 nm e a poli (4-ANA) foi excitada em 226 e 338 nm. Os espectros de 

excitação foram obtidos pela fixação do comprimento de onda de excitação no máximo 

dessas bandas. 

3.4.3 Espectroscopia de Infravermelho 

 As medidas de infravermelho foram realizadas em um espectrofotômetro FT-IR 

modelo Prestige 21 da Shimadzu. As pastilhas foram feitas misturando-se uma pequena 

quantidade do monômero e dos materiais poliméricos obtidos com KBr. Posteriormente 

as pastilhas foram colocadas no espectrofotômetro e realizados 20 ciclos com resolução 

de 4 cm
-1

. 

3.5 CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA 

3.5.1 Análise Termogravimétrica e Análise Termogravimétrica 

Diferencial 

 A estabilidade térmica dos materiais poliméricos obtidos e do monômero foram 

analisadas por meio de TGA e DTA em um equipamento SDT da TA Instruments. As 

medidas foram conduzidas sobre atmosfera de nitrogênio com vazão de 30 mL min
-1

, 

utilizando panelas de alumínio e alumina como referência. A amostra foi aquecida de 

25° a 300 °C a uma taxa se aquecimento de 10 °C/min. 

3.6 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

3.6.1 Difração de Raio-X 

 As medidas de DRX foram realizadas em um difratômetro de raio-X modelo 

XRD-6000 da Shimadzu, sendo a radiação de Kα do Cu, ângulo de espalhamento foi de 

5 a 80 2θ e velocidade de varredura de 4° min.
-1

. 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Características e espectroscopia de UV-vísivel da 4-anisidina 

A 4-anisidina é um monômero orgânico derivado da anilina, contendo um 

substituinte metóxi e um amino em posição 4 ou em posição para, no anel aromático. 

Possui um valor de pKa igual a 5,29
105

, valor maior que o da anilina (pKa=4,58)
106

 

devido à presença de um grupo contendo oxigênio ligado diretamente ao anel que 
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possui efeito doador de elétrons, por ressonância. O monômero preparado em solução 

ácida, com um valor de pH menor do que seu valor de pKa, apresenta a estrutura 

protonada representada na Figura 18. O átomo de nitrogênio é protonado, formando um 

grupo amônio. Em solução com pH no valor do pKa, encontramos um equilíbrio entre a 

forma protonada e desprotonada do átomo de nitrogênio, dos grupos amônio/amino. 

Acima desse valor de pKa, o átomo de nitrogênio fica desprotonado, prevalecendo o 

grupo amino e a estrutura neutra (Figura 18). 

OCH3

NH3
+

OCH3

NH2

pKa

 5,29

 

Figura 18: Equilíbrio ácido-base da 4-anisidina. 

 Para observarmos o comportamento da 4-anisidina nos diferentes valores de pH 

a serem estudados, pH 0,56 e pH 12,05, primeiramente foram realizadas medidas 

espectroscópicas de UV-visível para esse monômero, visando observar a influência do 

pH nos grupos funcionais presentes na molécula. O espectro da 4-anisidina nos valores 

de pH estudados, pode ser visto na Figura 19. 
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Figura 19: Espectro UV-visível para 4-anisidina em meio aquoso ácido, pH 0,56 (

___
)e 

meio aquoso básico, pH 12,05 (
___

).  
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De acordo com a literatura, as bandas B (benzenóides) são características dos 

espectros de moléculas aromáticas e heteroaromáticas. O benzeno apresenta uma banda 

larga de absorção contendo picos múltiplos na região do ultravioleta: 184 nm (Emáx. 

60.000), 204 nm (Emáx. 7.900) e 256 (Emáx. 200). Estas bandas originam-se de transições 

π  π*, que ocorrem nas ligações duplas alternadas do anel. A banda intensa a 184 nm 

provém de uma transição permitida. Já as bandas mais fracas a 204 e 256 nm resultam 

de transições proibidas na molécula do benzeno, que apresenta intensa simetria
102

. 

A substituição no anel benzênico com grupos auxocrômicos (OH, NH2, etc.) 

desloca as bandas do benzeno para comprimentos de onda maiores. A presença do 

grupo auxocrômico -NH2, como é o caso da anilina, resulta em um espectro com duas 

bandas de absorção localizadas em 230 nm (Emáx. 8.000) e 281 nm (Emáx. 1.500)
102

. 

Como observado na Figura 19, a protonação do átomo de nitrogênio da 4-anisidina 

impede a interação de seu par de elétrons livres com o anel aromático e a estrutura 

absorve em comprimentos de onda menores 220 nm  e em 271 nm com uma banda 

sobreposta em 279 nm, enquanto a estrutura desprotonada absorve em 232 nm e 296 

nm. A presença de grupos auxocrômicos ocasiona deslocamento nos comprimentos de 

onda, sendo que ao aumentar-se o pH da solução, há a passagem do grupo amônio para 

o amino, provocando um deslocamento batocrômico.  

Diante das diferentes estruturas deste monômero nos diferentes valores de pH, 

foram realizadas estudos de voltametria cíclica visando à modificação dos eletrodos em 

solução contendo 4-anisidina em cada um dos valores de pH analisados.  

4.2 Eletropolimerização sobre eletrodo de grafite 

Com a possibilidade de formação de diferentes materiais derivados da 4-

anisidina foram realizadas 100 ciclos em solução contendo 4-anisidina para 

eletropolimerização, na faixa de potenciais específicos de cada estudo. Os eletrodos 

foram submetidos a VC em solução contendo o par redox ferrocianeto/ferricianeto de 

potássio, onde apresentou o perfil descrito na Figura 20, sendo  o ΔE < 0,1 V, e a razão 

entre as correntes de pico anódica (ipa) e catódica (ipc) devem estar próximas ao valor 

unitário. 
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Figura 20: Voltamograma cíclico do eletrodo de grafite antes da modificação em 

solução de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 5,00 mmol.L
-1

 contendo 0,10 mol.L
-1

 de KCl na 

faixa de potencial de -0,05 a +0,50 V, v = 100 mV.s
-1

. 

Os valores de corrente de pico e potencial obtidos para os eletrodos utilizados 

estão mostrados na Tabela 4. 

Tabela 4: Valores de corrente (I) e potencial (E) obtidos para o eletrodo de grafite em 

solução contendo o par redox ferro/ferricianeto de potássio. 

Epa / V 0,24 Ipa / mA 0,63 

Epc / V 0,17 Ipc / mA -0,63 

Δ E (Epa-Epc) / V 0,07 Ipa / Ipc  1.0 

 

A Figura 20 mostra o comportamento eletroquímico típico do par redox 

ferro/ferricianeto de potássio sobre os eletrodos de grafite. Observa-se um ΔE de 0,07 V 

e uma relação entre Ipa e Ipc de 1,03. Estes resultados satisfazem as condições 

estabelecidas, ou seja um processo reversível com  ΔE < 0,1 V e relação Ipa e Ipc 

próximo de 1. 

Após esses estudos os eletrodos estão prontos para serem utilizados para a 

eletropolimerização, onde os voltamogramas obtidos após a eletropolimerização são 

mostrados na Figura 21. 
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Figura 21: Voltamogramas cíclicos obtidos durante a eletropolimerização dos eletrodo 

de grafites em solução contendo 4-anisidina (25 mmol L
-1

) em: (a) pH 0,56 e (b) pH 

12,05, 100 ciclos, ν = 50 mV s
-1

. 

 Como pode ser visto pela Figura 19 (a) a eletropolimerização em meio ácido 

apresenta um pico de oxidação em torno de +0,76 V, relacionados com a oxidação do 

monômero seguida por um pico de redução em +0,45 V,  que no ciclo subsequente é 

complementadada por um pico de oxidação em +0,49 V,  formando assim um par redox 

reversível (ΔE = 40 mV). Como os picos de oxidação e redução referente ao material 

que está sendo formado sobre a superfície do eletrodo, estão em potenciais muito 

próximos, isso indica que o material está sendo adsorvido na superfície. Os valores de 

corrente do pico de oxidação em potencial mais anódico diminui com o número de 

ciclos, devido ao consumo do material eletroativo (monômero) sobre a superfície do 

eletrodo, enquanto que para o par redox em potenciais mais baixos, percebe-se o 

aumento nos valores de corrente  como mostrado pelas setas,  indicando a formação de 

um material mais condutor na superfície do eletrodo de grafite. Observa-se também 

picos em 0,53 e 0,56 V de oxidação e redução respectivamente, indicando que está 

ocorrendo um segundo processo redox sobre a superfície do eletrodo.  
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Na Figura 21 (b), observa-se  que a eletropolimerização em meio básico ocorre 

com um deslocamento do pico de oxidação do monômero para um potencial menos 

anódico, quando comparado àquele observado na eletropolimerização em meio ácido. 

Esse deslocamento se deve ao aumento da conjugação na estrutura desprotonada, o que 

aumenta a ressonância no anel aromático, como o par de elétrons do nitrogênio está 

mais disponível a oxidação do monômero é facilitada, observa-se então a diminuição do 

potencial de oxidação do monômero de +0,76 V para +0,33 V. No primeiro ciclo 

observa-se um valor alto de corrente de oxidação. A partir do segundo ciclo, há uma 

queda acentuada nesse valor e o surgimento de um par redox (-0,12 V e -0,20 V, ΔE = 

80 mV). Apesar da semelhança com o estudo conduzido em meio ácido, este par redox 

apresenta uma diminuição com o aumento do número de ciclos, sugerindo formação de 

um polímero menos condutor. Após a eletropolimerização, esses eletrodos foram 

lavados e secos com N2 ultra- puro. A caracterização eletroquímica dos polímeros 

eletrossintetizados foi realizada em solução contendo apenas o eletrólito de suporte e em 

soluções das sondas catiônica e aniônica. 

4.2. 1 Comportamento eletroquímico em solução contendo o eletrólito 

suporte 

Para confirmar a modificação dos eletrodos, bem como observar as 

caracteristicas eletroquímicas dos materiais  poliméricos obtidos, voltametrias ciclicas 

dos eletrodos modificados em meio ácido  e em meio básico foram realizados em 

solução contendo apenas o eletrólito suporte. Os voltamogramas obtidos após 

estabilização são mostrados na Figura 22. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22: Voltamogramas cíclicos dos eletrodo de grafite antes da modificação (-) e 

após a modificação (-) em solução do eletrólito suporte H2SO4 0,20 mol L
-1

 , em (a) 

eletrodo de grafite com poli(4-ANA) e (b) eletrodo de grafite com poli(4-ANB), ν = 50 

mV s
-1

. 
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 Pela Figura 22 é possível observar que os eletrodos foram modificados em 

ambos os meios estudados com materiais diferentes. Enquanto há um aumento na 

corrente de pico anódica e catódica do par redox na região do polímero para eletrodo de 

grafite com poli(4-ANA), apenas uma pequena alteração nesses valores de corrente é 

obtida para o eletrodo de grafite com poli(4-ANB). A diminuição nos valores de 

corrente do par redox referente ao polímero, durante a eletropolimerização de poli(4-

ANB) pode ser explicado pelo fato de que o eletrodo nos primeiros ciclos está sendo 

coberto por um material menos condutor comprovado pela queda abrupta no pico de 

oxidação do monômero do primeiro para o segundo ciclo, característica de filme 

polimérico com crescimento auto-limitado
89

. Assim, um material pode estar cobrindo a 

superfície do eletrodo dificultando a transferência eletrônica entre o monômero (espécie 

eletroativa) e a superfície do eletrodo, devido à presença deste tipo de material. Outra 

possibilidade é a formação de uma grande quantidade deste material nos primeiros 

ciclos, dificultando também a transferência eletrônica entre o monômero e a superfície 

do eletrodo de grafite. Os demais experimentos realizados servirão de suporte para 

auxiliar na compreensão dos processos que estão ocorrendo durante a 

eletropolimerização. 

4.2.2 Estudo das propriedades de troca iônica  

Os experimentos eletroquímicos com as sondas redox catiônica e aniônica 

serviram de apoio aos voltamogramas cíclicos obtidos em solução contendo apenas o 

eletrólito suporte, e para observarmos as características de troca iônica para o poli (4-

ANA) e o poli (4-ANB). Os voltamogramas obtidos são mostrados na Figura 23. 
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Figura 23: Voltamogramas cíclicos dos eletrodos de grafite obtidos: a) em solução de 

5,00 mmol L
-1

 K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6 e 0,10 mol L
-1

 KCl, b) em solução de 5,00 mmol 

L
-1

 Ru(NH3)6Cl2 e 0,10 mol L
-1

 KCl; (-) antes da modificação, (-) modificado com 

poli(4-ANA) e (-) modificado com poli(4-ANB), ν = 100 mV s
-1

. 

Tabela 5: Comparação entre os valores de corrente (I) e potencial (E), encontrados para 

a sonda aniônica e catiônica. 
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Epa / V 0,24 0,26 - -0,08 -0,06 - 

Epc / V 0,17 0.17 - -0,15 0.20 - 

ΔE / V 0,07 0,09 - 0,07 0.26 - 

Ipa / mA 0,63 1,1 - 0,10 0.40 - 

Ipc / mA -0,63 -1,1 - -0,13 -0,20 - 

Ipc/Ipa 1.0 1,0 - 0.77 2,0 - 

 

 Ao observarmos a Figura 23 e a Tabela 5, percebemos que em ambos casos, para 

o eletrodo de grafite com poli(4-ANB) há uma diminuição nos valores de corrente de 

oxidação e redução das sondas utilizadas, indicando que o eletrodo de grafite foi 

modificado com um material que dificulta o processo de transferência eletrônica, que 

pode ser devido a quantidade de material formado, e/ou a compactação desse material 
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que resulta em um material com caracteristícas isolantes, o que confirma o 

comportamento do eletrodo de grafite com poli(4-ANB) em solução contendo apenas o 

eletrólito suporte (Figura 22 b). Já para o eletrodo de grafite com poli(4-ANA), observa-

se um aumento significativo nos valores de corrente de oxidação e redução das sondas 

analisadas, bem como um deslocamento nos picos de oxidação e redução, o que 

confirma a modificação da superfície do eletrodo de grafite com um material que 

facilita o processo de transferência eletrônica das sondas, apontando uma modificação 

do eletrodo com um tipo de material que apresenta propriedades condutoras . Na sonda 

aniônica o eletrodo de grafite com poli(4-ANA) mostra um processo reversível com 

ΔE= 90 mV, o que indica que o material produzido apresenta característica catiônicas. 

 Visando avaliar algumas propriedades elétricas das interfaces dos materiais 

formados sobre eletrodo de grafite, foram realisadas medidas de espectroscopia de 

impedância eletroquímica. 

4.2.3 Análise materiais poliméricos por espectroscopia de impedância 

eletroquímica 

  

 As propriedades elétricas do eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANA) e 

com poli(4-ANB) foram obtidas por meio de experimentos de espectroscopia de 

impedância eletroquímica. Na Figura 24, observamos os diagramas de Nyquist e Bode 

obtidos a partir dos espectros EIE para os sistemas investigados. 

 



 

36 

Figura 24: Diagrama de Nyquist () e Bode () obtidos pelos espectros EIE em 

solução de 5,00 mmol L-1 K4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6 contendo 0,10 mol L
-1

 de KCl para: 

(a) eletrodo de grafite modoficado com poli(4-ANA) e (b) eletrodo de grafite 

modificado com poli(4-ANB). Epa = +0.24 V; Amplitude 10 mV; Intervalo de 

frequência: 10
6
 a 10

-2
 Hz. As linhas sólidas representam o ajuste dos dados 

experimentais ao circuito equivalente. 

 

 Como pode ser observado na Figura 24, as medidas de espectroscopia de 

impedância eletroquímica mostram a evolução de processo diferentes para os materiais 

poliméricos obtidos. Para o eletrodo de grafite modificado  com poli(4-ANA) observa-

se apenas um arco capacitivo na faixa de alta freqüência (Figura 24a), enquanto que 

para o eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANB) há um aumento deste arco 

capacitivo (alta frequência) bem como, o surgimento de outro arco capacitivo em faixa 

de baixa freqüências (Figura 24b). Isso descreve duas regiões bem definidas, onde as 

faixas de freqüência para cada processo ocorrem em ambos os eletrodos, o que sugere 

um comportamento mais resistivo para o poli (4-ANB), quando comparado com o poli 

(4-ANA). 

 O circuito proposto utilizado para simulação dos dados experimentais que 

melhor se enquadra ao espectro de EIE obtidos, são mostrados na Figura 25. Estes 

circuitos apresentaram valores de qui-quadrado (
2
) da ordem de 10

-3
. 
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Figura 25: Circuitos equivalentes propostos para os eletrodos modificados em: A) com 

poli(4-ANA) e em B) com poli(4-ANB). 

 Os valores dos parâmetros obtidos para a simulação de cada elemento do 

circuito são apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6: Parâmetros obtidos para a simulação dos resultados de espectroscopia de 

impedância eletroquímica para o eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANA) e 

eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANB). 

 poli(4-ANA) poli(4-ANB) 

RS   /  cm
2 11,46 9,26 

Q1  / mF cm
-2 17,00 0,0064 

N 0,55 0,93 

Rtc,1   /   cm
2 12,58 20,43 

Q2  / mF cm
-2 12,00 0,025 

N 0,77 0,71 

Rtc,2   /   cm
2 --- 555 

Q3  / mF cm
-2 --- 0,44 

N --- 0,67 

Rtc,3   /  k cm
2 --- 16,77 


2
  3,36 x10

-3 
4,29 x10

-3
 

  

 A correlação entre os componentes do circuito elétrico equivalente, juntamente 

aos dados experimentais, descrevem as propriedades elétricas das interfaces. Assim, RS 

representa uma queda ôhmica descompensada no sistema que inclui a resistência 
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eletrônica da solução. Os valores de RS obtidos para o eletrodo de grafite modificado 

com poli(4-ANA) de 11,46  e para o eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANB) 

de 9,26 , são valores muito próximos, indicando que em ambos a contribuição da 

solução para o sistema é similar.  

 Os valores de Rtc representam a resistência a transferência de carga (elétron e 

contra-íon) através da interface eletrodo / solução. Numericamente, Q representa a 

impedância relacionada ao elemento de fase constante (EFC), onde o capacitor é 

substituído por um elemento de fase que considera a rugosidade da superfície do 

eletrodo. Neste caso, EFC representa um capacitor ideal quando n = 1,0 e um resistor 

quando n=0. O valor de n associado à impedância EFC está relacionado com , ângulo 

este que aponta o grau de depressão do arco capacitivo, medindo os deslocamentos 

ideais para o eletrodo. 

 A capacitância corresponde a uma soma de capacitâncias em série a partir da 

dupla camada formada pela interface eletrodo/polímero, bem como a própria 

capacitância do polímero. Os valores obtidos pelo ajuste dos dados experimentais foram 

17 mF para o eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANA) e 0,0064 mF (-99,9%) 

para o eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANB) para Q1, 12 mF para para o 

eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANA) e 0,025 mF (-99,8% ) para o eletrodo 

de grafite modificado com poli(4-ANB) no Q2, e 0,44 mF para o eletrodo de grafite 

modificado com poli(4-ANB) para Q3. A diminuição no valor de Q e uma menor 

distância nos pontos entre as espécies eletroativas e a superfície do eletrodo,  pode estar 

relacionado a uma diminuição na capacitância do filme devido à quantidade de material 

depositado. 

 Os valores de resistência a tranferência de carga Rtc, são obtidos a partir da 

intersecção do arco com o eixo real do diagrama de Nyquist (Z '). Observa-se pela 

simulação um aumento nesses valores com o aumento do valor de pH. No entanto, há 

apenas um valor de Rtc para o para o eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANA) 

(12,52 ), enquanto que quando a eletropolimerização é realizada em meio básico, são 

observados para o sistema eletrodo de grafite modificado com poli(4-ANB) o 

surgimento da Rtc1 (20,43 ), Rtc 2 (555 ), e Rtc 3 (16,770 k ), estes valores que 

definem o comportamento de alta resistência do material. 

 Os valores  de RS , Rtc e capacitância para eletrodo de grafite modificado com 

poli(4-ANA), são suportados pelo comportamento do par redox obtidos nos 
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experimentos de voltametria cíclica em solução contendo o par redox ferro/ferricianeto 

de potássio. O valor Rtc reflete uma cinética rápida nos processos de transferência 

eletrônica do par redox avaliadas, apontando a possibilidade de adsorção de um material 

com menor resistência elétrica, enquanto que para o eletrodo de grafite modificado com 

poli(4-ANB) claramente é comprovado o comportamento altamente resistivo sobre a 

superfície dos eletrodos. 

4. 3 Caracterização morfológica dos materias poliméricos obtidos em 

eletrodo de grafite 

4.3.1 Caracterização por microscopia eletrônica de varredura 

 Após a eletropolimerização nos meios reacionais ácido e básico, os eletrodos 

modificados foram lavados, secos em N2 ultra-puro e foram realizadas microscopias 

eletrônicas de varredura (Figura 26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura em A) 

interface eletrodo antes da modificação ( mais claro) / eletrodo modificado em meio 

ácido, B) eletrodo modificado com poli(4-ANA) ampliação de 1.000 vezes; C) interface 

eletrodo antes da modificação ( mais claro) / eletrodo modificado em meio básico e em 

D) eletrodo modificado com poli(4-ANB) ampliação de 1.000 vezes. 

A 

C D 

B 
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 Como pode ser observado pelas micrografias (Figura 26), em ambos os meios 

reacionais houve a modificação do eletrodo. Em meio básico observa-se uma maior 

cobertura da superfície do eletrodo e de maneira mais uniforme, filme mais espesso. 

Enquanto que o material depositado em meio ácido apresenta cobertura de forma mais 

aleatória, com morfologias diferentes e em menor quantidade (filme fino) quando 

comparado ao material obtido em meio básico. Isso permite confirmar os resultados 

obtidos eletroquimicamente no qual indicava a formação de maior quantidade de poli(4-

ANB) sobre a superfície do eletrodo pela queda acentuada nos valores de corrente nas 

primeiras varreduras, como também a queda de corrente nos voltamogramas utilizando 

as sondas aniônicas e catiônicas e aumento de resistência por espectroscopia de 

impedância eletroquímica. 

4.3.2 Caracterização por microscopia de força atômica 

 Na Figura 27, são mostradas as micrografias obtidas por microscopia de força 

atômica para o eletrodo antes e após a modificação. 

 

Figura 27: Micrografias tridimensionais obtidas por AFM, em A) eletrodo de carbono 

grafite antes da modificação, B) eletrodo modificado com poli(4-ANA) e em C) 

eletrodo modificado com poli(4-ANB). 
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As micrografias obtidas evidenciam a modificação da superfície em ambos os 

meios estudados, como pode-se observar na Figura 27. Observa-se um maior 

recobrimento da superfície do eletrodo, quando este foi modificado com o poli(4-ANB), 

o que corrobora com os resultados obtidos por MEV. Para uma melhor compreensão 

dessas micrografias, foram realizadas análises  topográficas por meio de um corte 

seccional transversal nas micrografias obtidas.  As análise topográficas, permitem 

calcular os valores do coeficiente de rugosidade média (Ra) nos dando informações a 

respeito da rugosidade da superfície analisada. Desta forma os valores obtidos para o 

grafite evidenciam sua rugosidade, sendo o valor de Ra 47,63 nm. Para verificar a 

rugosidade dos eletrodos modificados foram calculados os valores de Ra. Sendo que 

para cada eletrodo modificado foram feitos 4 secções transversais e foi feita uma média 

dos valores de Ra obtidos.  

 As análises topográficas dos eletrodos modificados, mostram que o material 

eletropolimerizado em meio ácido possui picos com altura maior que os do material 

obtido em meio básico. O valor de Ra obtido para o eletrodo de grafite modificado com 

poli(4-ANA) foi de 104,54 nm e para o eletrodo de grafite modificado com poli(4-

ANB) o valor de Ra foi de 122,61 nm. Assim, o eletrodo de grafite modificado com 

poli(4-ANB) apresenta maior rugosidade que o eletrodo de grafite modificado com 

poli(4-ANA), devido a maior quantidade de picos e vales. 

4.4 Eletropolimerização em eletrodo de ouro e eletrodo de ouro sobre 

quartzo 

4.4.1 Eletropolimerização sobre eletrodo de ouro 

A eletropolimerização de 4-anisidina foi realizada em eletrodo de ouro, nas 

mesmas concentrações e pHs utilizadas para a eletropolimerização em eletrodo de 

grafite, ajustando-se apenas os parâmetros utilizados. Essas modificações foram 

necessárias para melhor compreender o comportamento eletroquímico em eletrodo de 

ouro, antes de modificar os eletrodo de ouro sobre quartzo para medidas de MECQ. 

Foram realizados 100 voltamogramas cíclicos nas faixas de potencial específicas para 

cada estudo (Figura 28). 
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Figura 28: Voltamogramas cíclicos dos eletrodos de ouro obtidos da 

eletropolimerização da 4-anisidina (25 mmol.L
-1

) (A) pH 0,56 e (B) pH 12,05, 100 

ciclos, v=50 mV.s
-1

. 

Como pode ser observado nas figuras acima, a eletropolimerização em meio 

ácido ocorre com formação de um pico de oxidação à aproximadamente +0,73 V, 

devida à oxidação do monômero, seguida de uma onda de redução à +0,42 V. Com um 

ciclo subseqüente ocorre a formação de um segundo pico de oxidação complementar à 

de redução, à +0,46 V, formando assim, um par redox. A onda de oxidação original à 

potencial mais anódico diminui com o decorrer do experimento, devido ao consumo do 

material eletroativo na superfície do eletrodo. Ao contrário do que acontece em grafite, 

os valores de corrente para o par redox não aumentam continuamente, sendo observada 

uma oscilação nesses valores. Isto sugere que parte do material estaria se difundindo da 

superfície para a solução. Em meio básico, observa-se uma diminuição no potencial de 

oxidação do monômero, pois há uma facilidade de se retirar um elétron de uma estrutura 

desprotonada devido ao aumento da ressonância no anel aromático, diminuindo de 

+0,73 V para +0,36 V. Embora surja nas primeiras varreduras um par redox à -0,34 V e 

-0,01V, a partir do quinto ciclo há uma queda acentuada nos valores de corrente de 

oxidação do monômero, comportamento característico de uma superfície sendo 

modificada com um material com baixa eletroatividade.    

Os estudos realizados em eletrodo de ouro, permitem dizer que há um material 

eletroativo sendo formado na superfície do eletrodo com diferenças em potencial e 

corrente para os meios estudados. Para auxiliar a compreensão desse estudo, a MECQ 

foi utilizada, sendo uma ferramenta importante devido à análise de valores de massa 

depositados. Os mesmos parâmetros foram utilizados assim como as concentrações de 

monômero e eletrólito suporte.  
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4.4.2 Eletropolimerização em eletrodo de ouro sobre quartzo 

utilizando-se a microbalança eletroquímica de cristal de quartzo 

 Experimentos foram realizados por voltametria cíclica concomitante a variações 

de freqüência versus potencial. Como foi obtido um perfil linear para os resultados de 

carga por freqüência, confirmando a deposição de um material sobre a superfície do 

eletrodo de ouro sobre quartzo. Assim a equação de Sauerbrey (Equação 2) pode ser 

utilizada para calcular as variações de massa no eletrodo de ouro sobre quartzo, por 

meio de medida da variação da freqüência de ressonância do eletrodo de ouro sobre 

quartzo, onde A = 0,205 cm
2
, ρ = 2,648 g cm

-3
, μ = 2.947 x 10

11
 g cm

-1
 s

-2
, f0 deve estar 

entre 7.995.000 e 7.950.000 Hz. Os valores de f0 para os experimentos foram 7.987.239 

Hz (meio ácido) e 7.979.855 Hz (meio básico). Os gráficos em meio ácido e básico são 

mostrados na Figura 29.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29: Primeiros dois voltamogramas cíclicos dos eletrodos de ouro em solução 

contendo 4-anisidina (25 mmol.L
-1

) em (A) pH 0.56 e (B) pH 12.05, (
___

) voltamograma 

cíclico versus variação de massa depositada dm/E (----) sobre o eletrodo, ν = 50 mV.s
-1

. 

 Como pode ser observado na Figura 29, em meio ácido, os valores dos 

potenciais acompanham o experimento realizado em eletrodo de ouro, com um 

deslocamento para potenciais mais anódicos. Há a formação de um par redox entre 

+0,47 e +0,52 V, próximo do obtido com os eletrodo de ouro (+0,42 e +0,46 V), com 

um ΔE = 50 mV para redução e ΔE = 60 mV para oxidação. Os valores de massa 

apresentados confirmam a pequena modificação do eletrodo, chegando ao fim do 

primeiro ciclo a 26 ng.cm
-2

. O potencial de oxidação do monômero varia de +0,54 à 

Potencial V versus Ag/AgCl 

B 

Potencial V versus Ag/AgCl 

A 
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+0,36 V, um ΔE = 180 mV, uma diferença considerável entre os dois eletrodos porém, 

com características semelhantes. Nesse caso, mais extremo, a partir da segunda 

varredura a onda de oxidação diminui drasticamente e não é observada presença de um 

par redox. O valor de massa calculado no fim de cada um dos 20 ciclos pode ser 

visualizado na Figura 30. 
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Figura 30: Número de ciclos versus perfil dm após eletropolimerização em eletrodo de 

ouro sobre quartzo em solução contendo 4-anisidina (25 mmol.L
-1

), em (A) pH 0.56 e 

(B) pH 12.05, 20 ciclos, ν = 50mV.s
-1

. 

 Para o experimento realizado em meio ácido, observa-se uma uniformidade 

desde o primeiro ciclo, ocorrendo uma tendência linear de aumento, alcançando, ao fim 

do experimento, um valor de 140,09 ng.cm
-2

. Em meio básico obteve-se um perfil 

diferente, visto que do primeiro ao segundo ciclo há uma queda acentuada no valor de 

corrente de oxidação, há também um aumento considerável nos valores de massa. A 

partir desse momento não são observadas grandes diferenças entres os voltamogramas 

subseqüentes, também não havendo grandes diferenças nos valores de massa. É 

observado que as variações de freqüência acompanham o comportamento voltamétrico 

obtido. Mesmo mantendo pouca diferença na massa do terceiro ao último ciclo, ao final 

do experimento há um depósito de 1,29 µg.cm
-2

, 9,2 vezes maior do que o experimento 

em meio ácido, o que definitivamente comprova que o meio básico forma mais material 

e que a primeira varredura é a responsável pela maior deposição na superfície para este 

caso. 

 Para verificar a morfologia e dos eletrodo de ouro sobre quartzo após a 

eletropolimerização e comparar com os eletrodo de grafite, estes foram analisados em 

um microscópio óptico. 
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B 

4.4.2.1 Caracterização morfológica dos eletrodo de ouro sobre quartzo 

após modificação 
 

 As microscopias ópticas obtidas com ampliação de 1000x, podem ser vistas na 

Figura 31. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31: Microscopias ópticas dos eletrodos de ouro sobre quartzo, em (A) antes da 

modificação, (B) eletrodo após modificação com poli(4-ANA) e (B) eletrodo após 

modificação com poli(4-ANB), ampliação de 1000x. 

 Como se pode ver na Figura 31, há a formação de materiais com morfologias 

diferentes na superfície do eletrodo de ouro sobre quartzo em ambos os experimentos, 

indicando formação de materiais diferentes. O eletrodo preparado em meio ácido 

apresenta um material formado não uniformemente sobre a superfície. Por outro lado, o 

eletrodo modificado em meio básico mostrou-se bastante homogêneo e recobre 

uniformemente grande parte da superfície, o que está de acordo com o maior valor de 

massa obtido experimentalmente. Essas imagens são comparáveis às obtidas por 

microscopia eletrônica de varredura dos eletrodo de grafite, mostrando que os materiais 

formados em ambas as superfícies apresentam características diferentes.  

C B 

A 
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4.5 Formação de materiais derivados de 4-anisidina sobre eletrodo de 

barra de grafite: extração e caracterização do material 

Visando caracterizar os materiais estudados, a eletropolimerização foi realizada 

em eletrodo de barra de grafite por voltametria cíclica, seguindo os mesmos parâmetros 

para a eletropolimerização em eletrodo de grafite, com sucessivas varreduras de 

potencial (totalizando 200 varreduras), variando-se o valor de pH do meio e a faixa de 

potencial utilizada, pH 0,56 (-0,2 a +0,9 V) e pH 12,05 (-0,4 a +0,8 V). Após a 

eletropolimerização, os materiais derivados da 4-anisidina obtidos foram extraídos em 

acetonitrila com auxílio do ultrassom e utilizados para as análises espectroscópicas de 

UV-visível, fluorescência, infravermelho, análise termogravimétrica e difração de raios 

X.  

4.5.1 Caracterização espectroscópica 
 

4.5.1.1 Caracterização por espectroscopia no UV-visível 
 

  As análises espectroscópicas de UV- visível foram realizadas para as soluções 

mãe residuais e para os filmes poliméricos. 

 Os espectros de UV-visível obtidos para as soluções mãe residuais nos pHs 

estudados apresentaram as mesmas características do monômero nos mesmos valores de 

pH. Para a execução das análises, os materiais poliméricos obtidos foram solubilizados 

em acetonitrila. O espectro obtido é mostrado na Figura 32. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32: Espectro de absorção molecular em acetonitrila, de 4-anisidina (─), poli(4-

ANA) (─) e poli(4-ANB) (─), 25 °C. 
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Como pode ser observado na Figura 32, o espectro de absorção da 4-anisidina 

em acetonitrila é caracterizado por três bandas, sendo uma de maior intensidade em 202 

nm, e outras duas bandas bem definidas e menos intensas em 240 nm e 307 nm. Essas 

bandas características estão relacionadas às transições π-π* provenientes de anel 

aromático (cromóforo principal) que é influenciada pelos dois grupos auxocrômicos 

(OCH3 e NH2) ligados ao anel, substituintes estes que são doadores de carga 

eletrônica
102

. 

Os materiais poliméricos preparados em meios ácido e básico apresentaram um 

deslocamento batocrômico das bandas de absorção do monômero, devido a maior 

conjugação  desses materiais.  Para o polímero eeltrossintetizado em meio ácido foram 

observadas 6 bandas de absorção, sendo uma banda mais intensa em 221 nm, duas 

bandas sobrepostas em 272 nm e 280 nm, uma banda de menor intensidade em 303 nm, 

outra mais larga por volta de 400 nm e outra que se estende de 450 nm a 680 nm. Esta 

última é resultado de uma importante deslocalização eletrônica π, indicando a presença 

de segmentos conjugados do poli(4-ANA). Para o polímero eletrossintetizado em meio 

básico foi observada apenas uma banda de absorção de baixa intensidade que se estende 

de 366 nm a 402 nm. Assim, pelas análises espectroscópicas de UV-visível, podemos 

afirmar que o material preparado em meio ácido poli(4-ANA) apresenta maior 

conjugação e conseqüentemente maior condutividade o que está de acordo com os 

resultados obtidos pelas técnicas eletroquímicas utilizadas. 

4.5.1.2 Espectroscopia de Fluorescência  

A técnica de fluorescência é muito importante para a identificação dos materiais 

poliméricos, pois avalia suas possíveis características ópticas. Primeiramente foi feita a 

excitação do monômero e o espectro obtido é apresentado na Figura 33. 
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Figura 33: Espectro de excitação (─) e emissão de fluorescência do monômero (4-

anisidina) em acetonitrila, em 360 nm (─) e em 361nm (─). 

Como pode ser observado na Figura 33, a 4-anisidina apresenta duas bandas de 

excitação, uma em 241 nm e outra em 306 nm. Ao se realizar a excitação nesses 

comprimentos de onda, obteve-se um espectro de emissão de fluorescência com uma 

banda em 361 nm e em 360 nm
 
relativa a cada um destes comprimentos de onda (241 e 

306 nm) respectivamente, indicando que as espécies populam um mesmo estado 

excitado emissivo.   

 Na Figura 34 são mostrados os espectros de excitação e emissão de 

fluorescência da poli(4-ANA). 
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Figura 34: Espectro de excitação (─) e de emissão de fluorescência (─) ao excitar-se 

em 226 nm e (─) ao excitar-se em 338 nm para o poli(4-ANA) em meio de acetonitrila.  
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 Como pode ser observado na Figura 34, o poli(4-ANA) apresentou sobreposição 

de bandas, centralizadas em 266 nm e 332 nm. Ao excitar-se em 226 nm, foi observada 

a presença de duas bandas de emissão bem definidas em 295 nm e 372 nm, devido a 

influência dos grupos cromóforos na estrutura do composto, e ao excitar-se em 338 nm 

observou-se apenas uma banda de emissão em 397 nm, indicando que a poli(4-ANA) 

apresenta mais de uma estrutura que emite fluorescência. 

Os mesmos estudos foram realizados para poli(4-ANB), mas este material não 

apresentou emissão de fluorescência, o que indica baixa conjugação da poli(4-ANB). 

4.5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho 

Estudos de Infravermelho foram realizados com objetivo de identificar os grupos 

funcionais predominantes na 4-anisidina e em seus derivados obtidos por 

eletropolimerização, e principalmente, analisar as principais modificações ocorridas no 

espectro dos materiais poliméricos quando comparados ao monômero. Os espectros de 

infravermelho obtidos são mostrados na Figura 35.  

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

número de onda / cm
-1

 

Figura 35: Espectros de infra-vermelho obtidos para a 4-anisidina (-) e para seus 

derivados poli(4-ANA) em  (-)  e poli(4-ANB) em (-). 

 A Figura 35 mostra que o monômero, 4-anisidina, apresenta bandas a 3421 e 

3346 cm
-1

 relacionadas aos modos de vibração assimétrico e simétrico de N-H 

acompanhadas por um “ombro”, um harmônico da vibração N-H a 3224 cm
-1

. Os 

modos de vibração a 3072, 3051 e 3007 cm
-1

, são características vibrações C-H de anel 
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aromático, as bandas a 2962 e 2838 cm
-1

 referem-se às vibrações da metila CH3, do 

grupo metóxi. Modos de vibração C=C são observados a 1510 cm
-1

. As vibrações de 

deformação angular no plano (scissoring) de NH2 apresentam-se na banda a 1628 cm
-1

. 

As vibrações N-H em compostos aromáticos normalmente sobrepõem às absorções 

C=C aromáticas as quais aparecem nesta região
84

. As vibrações fundamentais tipo 

deformação angular fora do plano (wagging) de N-H são relacionadas à banda em 731 

cm
-1

. As bandas em 1235 e 1273 cm
-1

 são relacionadas às vibrações C-O-C e C-N, 

respectivamente. 

Nos espectros de FT-IR dos polímeros produzidos em meios ácido e básico, as 

bandas relacionadas a aminas primárias desaparecem e uma banda localizada a cerca de 

3420 cm
-1

 poli(4-ANA) e 3436 cm
-1

 poli(4-ANB) relacionadas a aminas aromáticas 

secundárias são observadas. A harmônica da vibração N-H permanecem nos derivados 

da 4-anisidina, estando localizados a cerca 3214 cm
-1

 para a poli(4-ANA) e 3228 cm
-1

 

para a poli(4-ANB). As bandas em cerca de 1640 (ácido) e 1654 cm
-1

 (básico) são 

atribuídas a vibrações C-N de iminas. A presença dessas bandas bem como a ausência 

das vibrações tipo deformação angular fora do plano de NH2, N-H assimétrica e 

simétrica de aminas primárias e a forte intensidade das bandas de C-O-C que 

permanecem mesmo com o sutil deslocamento no número de onda, sugerem que a 

polimerização da 4-anisidina está ocorrendo pelo ataque do átomo de nitrogênio no anel 

aromático, formando unidades de iminas similares às da polimerização da anilina
107

. As 

bandas são descritas na Tabela 7, descrito  na literatura
102,108

. 

Tabela 7: Principais deformações presentes nos espectros de FT-IR para a 4-anisidina, 

poli(4-ANA) e poli(4-ANB). 

Tipo de deformação  4-anisidina Poli(4-ANA) Poli(4-ANB) 

Vibração axial de aminas secundárias N-H - 3418 3436 

Vibração N-H assimétrica 3421 - - 

Vibração N-H simétrica 3346 - - 

Harmônica da vibração N-H 3224 3228 3228 

Vibrações de C-H aromático 3072, 3051, 3007 3000 e 2800 - 

Vibrações de metila CH3 2962, 2838 2924 e 2531 2924, 2852 

Vibrações tipo scissoring de NH2 1628 - - 

Vibração de C=N de iminas - 1640 1654 

Vibração de C=C do anel 1510 1511 1507 

Vibração C-O-C assimétrica 1235 1205 1246 

Vibração simétrica de C-O-C 1032 1059 1030 

Vibrações tipo wagging de N-H 731, 709 - - 
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4.6 Estabilidade Térmica 
 

4.6.1 Medidas Termogravimétricas 
 

A análise térmica da 4-anisidina e de seus derivados foi realizada, utilizando-se a 

técnica de análise termogravimétrica acoplada à análise termogravimétrica diferencial. 

Os termogramas obtidos para o monômero e seus derivados são mostrados na Figura 36.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36: Termogramas obtidos para a 4-anisidina em (A), poli(4-ANA) em (B) e 

poli(4-ANB) em  (C), onde a curva em azul representa a perda de massa do material e a 

curva preta representa a variação de energia envolvida no processo. 

 Na Figura 36, observamos que, pela curva de TGA, a 4-anisidina permanece 

estável até 75 °C, onde começa a sofrer degradação e perder massa. Quando a 

temperatura atinge 200 °C todo o material foi degradado, com perda de massa de 100%.  

A curva de DTA apresenta dois picos intensos e definidos em valores negativos, 

caracterizando o processo de degradação do material como endotérmico. Os materiais 
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poliméricos obtidos a partir da 4-anisidina não apresentam mesmo comportamento, o 

poli(4-ANA)  apresenta duas etapas de degradação, uma começando em 37 °C que pode 

estar relacionada a evaporação de solvente e outra em 175 °C onde ocorre uma perda de 

massa constante, o que indica ser a temperatura na qual o polímero começa a se 

degradar. Quando atinge 300 °C, observa-se uma perda de massa de 93%, que pode ser 

de evaporação de solventes ou referente a degradação do material. Pela curva de DTA, 

observa-se que até 100 °C o processo de degradação é endotérmico e em temperatura 

superior o processo passa a ser exotérmico. Já o poli(4-ANB) permanece estável até 125 

°C onde começa a perder massa de forma acentuada, sendo que, ao atingir 300 °C, a 

massa remanescente é de 50%, ao contrário do que se observa-se pelas curvas de DTA 

para 4-anisidina e para poli(4-ANA), este processo é exotémico. Os materiais 

poliméricos formados possuem uma maior estabilidade que a 4-anisidina, sendo que o 

material polimérico obtido em meio ácido poli(4-ANA) é mais estável que o material 

obtido em meio básico poli(4-ANB). 

4.7 Caracterização Estrutural 

4.7.1 Difração de raio X 

Com o propósito de analisar as possíveis características de cristalinidade do 4-

anisidina e de seus derivados poli(4-ANA) e poli(4-ANB), foram realizadas medidas de 

difração de raio-x para as amostras, os resultados obtidos são mostrados na Figura 37. 
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Figura 37: Difratogramas de raio-X do monômero 4-anisidina em (A), da poli(4-ANB) 

em (B) e da poli(4-ANA) em (C). 
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 Observa-se pelos difratogramas obtidos (Figura 37), que todas as amostras 

analisadas apresentam características cristalinas, por apresentarem picos intensos e bem 

definidos. O monômero apresenta picos intensos na região de 2θ = 13° até 2θ = 28° 

refletindo sua cristalinidade. Pelos difratogramas obtidos para os materiais derivados 

desse monômero, observa-se a substituição desses picos por picos em 2θ = 44°, 2θ = 

64° e 2θ = 77°, indicando que estes materiais apresentam estrutura tridimensional, e que 

estas estruturas são semelhantes o que está de acordo com os resultados obtidos por FT-

IR, confirmando que a estrutura dos materiais obtidos é diferente do material de partida, 

e que estes possuem estrutura reticular bem definida, o que lhes proporciona 

características de material cristalino. Sabendo-se que o valor de pH influencia no 

retículo cristalino dos compostos, o material polimérico obtido em meio ácido apresenta 

picos em regiões de 2θ menores, o que reflete as diferenças presentes nos retículos 

destes materiais.  

5. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 Foi possível a formação de materiais derivados da 4-anisidina tanto em meio 

ácido quanto básico, sobre diferentes superfícies utilizadas: eletrodo de grafite, eletrodo 

de ouro, eletrodo de ouro sobre quartzo e eletrodo de barra de grafite. Pelos estudos de 

voltametria cíclica, foi observado um comportamento diferente para os materiais 

preparados nos diferentes meios reacionais. Em meio ácido observou-se uma onda de 

oxidação referente ao monômero, seguida de um redução e uma onda complementar de 

oxidação formando um par redox. Em meio básico observou-se uma queda nos valores 

de corrente de oxidação do monômero e a formação de um par redox nos primeiros 

ciclos, e uma queda nesses valores de corrente nos ciclos subseqüentes.  

 A formação de materiais derivados da 4-anisidina sobre o eletrodo é confirmada 

pela voltametria cíclica do eletrodo modificado em uma solução do eletrólito suporte, 

onde obteve-se valores de corrente na região de formação do filme maiores para os 

eletrodos modificados, em relação aos valores de corrente do eletrodo antes da 

modificação. As voltametrias cíclicas realizadas em solução contendo as sondas anódica 

e catódica também reafirmam essa modificação, pois são observadas variações nos 

perfis voltamétricos obtidos em relação ao perfil antes da modificação do eletrodo, tanto 

em relação aos valores de corrente como no deslocamento dos picos de oxidação e 

redução, demonstrando também a diferença dos materiais obtidos, sendo o poli(4-ANA) 
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um material com características condutoras e o poli(4-ANB) um material com 

características isolantes, esses resultados são confirmados pela espectroscopia de 

impedância eletroquímica.  

Os estudos por microbalança eletroquímica de cristal de quartzo mostraram um 

crescimento linear do filme em meio ácido e, em meio básico, um ganho de massa 

considerável da primeira para a segunda varredura e, nos demais ciclos, a masa 

depositada permanece praticamente constante. Mesmo assim o ganho global de massa 

em meio básico é aproximadamente 9,2 vezes maior que em meio ácido. Os baixos 

valores de corrente obtidos pela derivada de freqüência pelo potencial confirmam a 

pequena modificação do eletrodo.  

 As curvas de TGA indicam que a 4-anisidina se degrada completamente até 300 

ºC, e que os materiais poliméricos obtidos são mais estáveis, sendo que o poli(4-ANB) 

apresenta menor degradação que o poli(4-ANA). Pelos difratogramas de raio-X 

observou-se que a 4-anisidina e os materiais poliméricos obtidos possuem estrutura com 

caráter cristalino. Os materiais poliméricos obtidos recobrem a superfície do eletrodo de 

forma diferente, observados pelos voltamogramas cíclicos e comprovados pelas 

micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura, microscopia de força 

atômica e microscopia óptica. 

Os resultados obtidos pelas técnicas de espectroscopia nos revelaram 

informações de suma importância a respeito dos materiais derivados da 4-anisidina. As 

análises de FT-IR indicam que os materiais poliméricos produzidos em meio ácido ou 

básico são pelo ataque do átomo de nitrogênio ao anel aromático, visto que o grupo 

metoxi permanece inalterado. A não emissão de fluorescência do poli(4-ANB) 

caracteriza um polímero com baixa conjugação, enquanto que o poli(4-ANA) apresenta 

uma maior conjugação confirmando o caráter condutor deste. 

Como perspectivas futuras, pode-se inferir que, como os materiais obtidos 

possuem características diferentes, podem ser testados como filmes passivadores para 

proteção a corrosão [poli(4-ANB)] ou como materiais que apresentam condutividade 

[poli(4-ANA)], para desenvovimento de biossensores. 
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