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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o uso do carotenoide norbixina (NBX), extraido das
sementes do urucum (Bixa orellana L.), como agente formador de filme finos, preparados
pela técnica Layer-by-Layer (LbL). Na producdo dos filmes, a NBx foi intercalada com a
polianilina (PANI), polimero condutor muito utilizado devido as suas propriedades
eletroquimicas, anticorrosivas e eletrocromicas. No Capitulo 01, foi realizado um estudo
prospectivo de trabalhos publicados, entre 0 ano de 2006 e 2015, nas bases de periddicos do
Scopus, Web of Science e Scielo, e nos bancos de patentes no Instituto Nacional de
Propriedade Industrial (INPI), Escritorio de Marcas e Patentes dos Estados Unidos (USPTO)
e Escritorio Europeu de Patentes (EPO). Os resultados mostram a existéncia de muitos
trabalhos intercalando a PANI com outros materiais na producdo de sensores e a inexisténcia
de pesquisas envolvendo a PANI e NBx na producéo de filmes finos pela técnica Layer-by-
Layer com aplicacdo em sensoriamento. A partir deste estudo constatou-se que filmes finos
formados por PANI e NBx sdo promissores, inovadores e ineditos. Ja no Capitulo 2, a NBx
foi obtida por hidrolise alcalina da bixina, seguida de precipitacao &cida, foi caracterizada por
Difratometria de Raios-X (DRX) e Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). Posteriormente, a NBx foi imobilizada sobre o eletrodo de
ITO mostrou um comportamento irreversivel com dois processos de oxidacdo (+0,57 V e
+0,73 V vs ECS). Em seguida, foram preparados filmes bicamadas intercalando NBx e PANI
em duas sequencias de deposicdo (ITO/PANI/NBx e ITO/NBx/PANI), onde a presenca da
NBx nos filmes ndo inibiu as propriedades condutoras da PANI. O sistema ITO/NBx/PANI
foi selecionado para uma sequéncia de novos testes e mostrou-se estavel, em 25 ciclos de
varreduras sucessivas, com processos eletroquimicos governados por transferéncia de carga.
Ja a cinética de formacdo do filme demonstrou que a deposicdo das bicamadas ndo ocorre de
forma linear. Este estudo € inovador pois a literatura ndo relata o uso da NBx na formacéo de
filmes ou estudos sobre seu comportamento eletroquimico, criando subsidios para novas

aplicacGes desse material.

Palavras-chave: urucum; norbixina; polianilina; filmes finos, Layer-by-Layer.



ABSTRACT

This study had as objective the use of the carotenoid norbixin (NBx) extracted from annatto
seeds (Bixa orellana L.) as the thin film-forming agent, prepared by Layer-by-Layer (LbL)
self-assembly technique. In the production of films, the NBx was intercalated with polyaniline
(PANI), conductive polymer widely used due their electrochemical, corrosion and
electrochromic properties. In Chapter 01, we performed a prospective study of papers
published between 2006 and 2015, on the basis of Scopus, Web of Science and Scielo
periodicals, and the banks of patents at the Instituto Nacional de Propriedade Industrial
(INPI), United States Patent and Trademark Office (USPTO) and the European Patent Office
(EPO). The results showed the existence of many works with interspersing PANI with other
materials in the production of sensors and nonexistence of researches involving PANI and
NBx in the production of thin films by Layer-by-layer technique for sensing application.
From this study, it was observed that thin films formed by PANI and NBx are promising,
innovators and unpublished. Already on the Chapter 2, NBX was obtained by alkaline
hydrolysis of bixin, followed by acid precipitation, and was characterized by X-ray
Diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Subsequently, NBx
was immobilized on the ITO electrode showed an irreversible behavior with two oxidation
processes (+0.57 V and +0.73 V vs SCE). Then they were prepared bilayer films interspersing
NBx and PANI in two deposition sequences (ITO/PANI/NBx and ITO/NBx /PANI), where
the presence of NBx in films did not inhibit the conductive properties of the PANI. The ITO /
NBx / PANI system was selected for a sequence of new tests and remained stable at 25 cycles
of successive scans, with electrochemical processes governed by charge transfer. Already the
kinetics of film formation demonstrated that the deposition of the bilayers does not occur
linearly. This study is innovative because the literature does not report the use of NBx in
formation of films or studies on your electrochemical behavior, creating subsidies for new

applications of that material.

Keywords: annatto; norbixin; polyaniline; thin films, Layer-by-Layer.
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INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da nanociéncia e da nanotecnologia o interesse pelo
processamento de novos materiais compositos na forma de filmes, que venham a apresentar
espessura em escala nanométrica, organizacdo molecular e, consequentemente controle das
propriedades finais, tornou-se importante para o desenvolvimento de novos dispositivos ou na
miniaturizacdo destes. Das vérias técnicas de processamento de materiais para formar filmes,
a técnica de automontagem do tipo Layer-by-Layer (LbL), destaca-se por sua versatilidade e
simplicidade experimental, na preparacdo de filmes para as mais diversas aplicabilidades e
dentre elas os sensores eletroquimicos (Galembeck, 1998; Paterno et al., 2001; Duran et al.,
2006; Da Roz et al., 2015).

Um dos materiais muito empregado na formacédo de filmes finos sdo os polimeros
condutores. O polimero polianilina (PANI) destaca-se por se tratar de um polieletrolito
catibnico, com estabilidade térmica e ambiental, baixo custo de producdo, eletroatividade,
propriedades de grande interesse na area académica e industrial (Shao et al., 2010; Konwer et
al., 2011; Guimaraes et al., 2012; Ding et al., 2013; Oueiny et al., 2014).

Um outro material até entdo ndo explorado quanto a sua possibilidade de emprego na
formacdo de filmes LbL, é o carotenoide norbixina (NBXx), um corante extraido da superficie
das sementes do fruto do urucuzeiro (Silva, 2006), uma planta nativa da América Central e do
Sul, da espécie Bixa orellana L. (Bautista et al., 2004). A NBx é um carotenoide com carater
aniénico (Kohno et al., 2014), possui propriedades antioxidante e antimicrobiana (Collins,
1992; Gordon & Sotirios, 2003) e é extensamente utilizado em produtos lacteos, como
colorifico e nas industrias cosmética e téxtil (Alves, 2005).

Vaérios trabalhos na literatura descrevem a utilizacdo da PANI em estruturas LbL

conjugadas com diferentes materiais para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos



(Barros et al.,, 2012; Farias et al., 2015; Teixeira et al., 2015). No entanto, um estudo
prospectivo realizado no Capitulo 1, dessa Dissertacdo, mostrou a inexisténcia de pesquisas
na producdo de filmes LbL a base de NBx e PANI, uma vez que ndo foram encontrados
artigos e nem patentes quando realizada a busca combinada das seguintes palavras-chave
“Norbixin” AND “Polyaniline” AND “Thin film” AND “Layer-by-Layer” AND “Sensor”,
tornando este estudo promissor, inovador e inédito. No Capitulo 2, foi apresentado o uso do
carotenoide NBx na formacdo de filmes bicamadas de NBx e PANI depositados sobre
substrato de ITO, em duas sequencias distintas de deposicdo (ITO/PANI/NBx e
ITO/NBx/PANI), os filmes foram caracterizados pelas técnicas de Voltametria Ciclica (VC) e
Espectroscopia na Regido Ultravioleta Visivel (UV-VIS) e os resultados obtidos criam
subsidios para trabalhos futuros em que a NBx possa ser empregada na formacdo de filmes

LbL para diferentes fins.
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RESUMO

Das diferentes técnicas de deposicao, a técnica de deposicdo Layer-by-Layer (LbL), tem sido
empregada para a obtencéo de filmes finos que venham a compor a camada ativa de sensores
quimicos ou eletroquimicos, isto se deve a fatores como a simplicidade experimental e
controle das propriedades finais destes filmes. Dentre os agentes formadores de filmes,
destaca-se a polianilina (PANI), um polimero condutor de interesse cientifico e tecnolégico,
vem sendo empregado com éxito no desenvolvimento de diferentes dispositivos, dentre eles,
0s sensores eletroquimicos. Por outro lado, a norbixina (NBX), um corante natural, extraido
principalmente do urucum (Bixa orellana L.), surge como um novo material formador de
filme fino, ainda a ser explorado. Um estudo prospectivo foi realizado com o objetivo fazer
um levantamento, no periodo de 2006 a 2015, das patentes registradas no Instituto Nacional
de Propriedade Industrial (INPI), Escritorio Europeu de Patentes (EPO) e Escritério de
Marcas e Patentes dos Estados Unidos (USPTO) alem dos trabalhos publicados nas principais
bases de periddicos (Scopus, Web of Science e Scielo). Os resultados mostraram que apesar
do Brasil ser o maior produtor de urucum do mundo, apenas uma concessdo de patente
relacionada a NBx foi encontrada no INPI, porém de origem estrangeira. Ja as buscas
realizadas na base de periodicos revelaram que de 73 artigos encontrados na base Scopus
contendo a palavra-chave ‘“Norbixin”, 45 concentra-se na area de Ciéncias Agrarias e
Biologicas, onde a NBx é usada como corante em produtos alimenticios. De uma forma geral,
os resultados obtidos neste estudo prospectivo mostraram a inexisténcia de pesquisas que
envolvam a producéo de filmes LbL a base de NBx e PANI com aplicacdo em sensoriamento,
uma vez que ndo foram encontrados artigos e nem patentes com a combinacdo de palavras-
chave “Norbixin” AND “Polyaniline” AND “Thin film” AND “Layer-by-Layer” AND

“Sensor”, tornando o estudo promissor, inovador e inédito.

Palavras-chave: norbixina; polianilina, filmes finos; Layer-by-Layer, sensores.



ABSTRACT

Among different deposition techniques, the Layer-by-Layer (LbL) has been employed to
obtain thin films that will compose the active layer of chemical or electrochemical sensors,
because of its experimental simplicity and possibility of control the final properties of these
films. Among film-forming agents, polyaniline (PANI), a conductive polymer of scientific
and technological interest, has been used in the successful development of different devices,
including electrochemical sensors. Moreover, Norbixin (NBXx), a natural dye extracted mainly
from annatto (Bixa Orellana L.) also appears as new thin film-forming material for be
exploited. A prospective study was conducted with the aim to survey the period between 2006
e 2015, about the patents registered in the Instituto Nacional de Propriedade Intelectual
(INPI, Brazil), European Patent Office (EPO) and US Patent and Trademark Office (USPTO),
besides works published in main databases of reviewed literature (Scopus, Web of Science
and Scielo). The results showed that although Brazil be the largest annatto producer in the
world, only a patent application related to NBx was found at INPI, however of foreign origin.
The searches conducted in bases of periodic revealed that of 73 articles found in Scopus base
containing the keyword "Norbixin™, 45 focuses on the areas of Agriculture and Biological
Sciences, where NBXx is used as coloring agent in food products. In general, the results of this
prospective study showed the lack of research that involves the production of LbL films based
on NBx and PANI for sensing applications, once wasn't found articles and patents when the
keywords combination “"Norbixin", "Polyaniline”, "Thin film", "Layer-by-Layer" and

"Sensor" was used, making this study promising, innovative and unprecedented.

Keywords: norbixin; polyaniline; thin films, Layer-by-Layer; sensors.



1 INTRODUCAO

No meio académico e industrial, 0s sensores quimicos, tém sido desenvolvidos com o
objetivo de detectar e/ou quantificar uma determinada substéncia de interesse, esses sensores
sdo dispositivos capazes de responder a um estimulo fisico ou quimico, quando expostos a
uma situacdo especifica, gerando um sinal mensuravel (Eggins, 2002).

Os sensores possuem como caracteristicas principais: alta seletividade, sensibilidade e
estabilidade térmica e quimica, baixo tempo de resposta, recuperacdo e consumo de energia,
possibilidade de miniaturizacdo, boa reprodutibilidade e confiabilidade, reversibilidade e
repetibilidade (Belin & Epron, 2005; Meloa et al., 2005; Zhi et al., 2008; Greenshields, 2011;
Fratoddia, 2015).

A literatura mostra que uma classe especial destes sensores vem sendo construidos
utilizando-se materiais processados na forma de filmes finos (Rao et al., 2016), muitos dos
quais apresentam-se com espessura nanomeétrica, dai serem chamados de ultrafinos (Barros et
al., 2012; Da Silva, 2014; Teixeira et al., 2015; Farias et al., 2015).

A técnica Layer-by-Layer (LbL) destaca-se na producdo de filmes ultrafinos por
permitir o controle de parametros como a espessura do filme, o empacotamento molecular, a
ordem de intercalacdo dos materiais conjugados na estrutura multicamadas, tudo isso
possibilitando o planejamento das propriedades finais do filme. Além disso, a técnica LbL
destaca-se também por sua simplicidade experimental (Ulman, 1991; Paterno et al., 2001;
Oliveira Jr et al., 2002; Da Roz, et al., 2015).

Dentre os inimeros materiais empregados na producdo de filmes finos encontram-se
os polimeros. Os polimeros sdo definidos como moléculas formadas pela repeticdo de
unidades menores (meros), com alto peso molecular e caracteristicas diversas, como por

exemplo, plasticidade, transparéncia, condutividade elétrica, dureza, etc. (Canevarolo, 2002).



Dentre os varios polimeros existentes, desde a sua descoberta até os dias de hoje a
polianina (PANI) continua despertando atencdo por se tratar de um polimero condutor, a qual
pode ser obtida tanto por sintese quimica quanto eletroquimica, partindo-se de seu monémero
anilina (Mattoso, 1996; MacDiarmid, 2001). A PANI apresenta estabilidade térmica,
ambiental e quimica, facilidade e baixo custo de producgdo, propriedades elétricas, Opticas,
eletrocrémicas e anticorrosivas. Além disso, a PANI possui diferentes estados de oxidacéo,
que ao passarem pelos processos de dopagem acida tornam-se excelentes condutores elétricos,
porém, quando desdopados passam a exibir propriedades isolantes (Blythe & Bloor, 2002;
MacDiarmid, 2001).

Outra classe de materiais de interesse na formacdo de filmes finos sdo os corantes.
Define-se como corante toda substancia que, quando adicionada a outra, altera sua cor. Os
corantes podem ser naturais, obtidos a partir de plantas, insetos, animais e minerais, ou
sintéticos (Holme, 2006; Kadolph, 2008). De forma geral, os corantes vém sendo aplicados
em coloracdo téxtil, histoldgica e de alimentos, indicador de pH, produtos farmacéuticos e
cosméticos, entre outros (Shahid et al., 2013).

Dentro da classe dos corantes naturais carotenoides, podemos destacar a norbixina
(NBx), um carotenoide, extraido da superficie das sementes do fruto do urucuzeiro, planta
nativa da Ameérica Central e do Sul, cuja espécie é a Bixa orellana L. (Bautista et al., 2004).
Atualmente, 0 método mais usado para extracdo da NBx é a hidrdlise alcalina da bixina,
seguida de precipitacdo em meio acido (Alves, 2001; Moreira, 2013).

A NBx é um acido dicarboxilico de formula C24H2304, contendo nove ligagdes duplas
conjugadas e possui caracteristicas como atoxicidade, lipossolubilidade, (Silva 2006;
Leonardo, 2007; Silva, 2007), além de ter carater ani6nico (Kohno et al., 2014). Este corante é
utilizado na inddstria alimenticia, em produtos lacteos e colorificos, na indUstria cosmética e

téxtil (Alves, 2005), além disso, possui atividade antimicrobiana (Collins, 1992) e
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antioxidante (Gordon & Sotirios, 2003) e, recentemente, foi utilizado no desenvolvimento de
celulas solares (Gomez-Ortiz et al., 2010).

Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo prospetivo do nimero de trabalhos
publicados na literatura e nos bancos de patentes que tragam algum estudo ou inovagéo, 0s
quais reportem o uso da NBx como agente formador de filme, especialmente quando
associado a PANI. Buscou-se também estudos e patentes que tratem sobre a producdo de
filmes finos a base de NBx e PANI pela técnica de deposicdo Layer-by-Layer com aplicacdo

em sensoriamento.

2 METODOLOGIA

O estudo prospectivo foi realizado buscando-se o numero de artigos publicados nas
bases de periodicos: Web of Science, Scopus e Scielo, e de patentes concedidas e publicadas
nas bases de dados do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI), Escritério Europeu
de Patentes (EPO) e Escritdrio de Marcas e Patentes dos Estados Unidos (USPTO).

Inicialmente, para a base dos peridédicos Web of Science e Scopus, e para as bases de
patentes EPO e USPTO, realizou-se uma pesquisa com as seguintes palavras-chave em inglés:
“Norbixin” (Norbixina), “Polyaniline” (Polianilina), “Thin Film” (Filme Fino), “Layer-by-
Layer” (Camada-por-camada) e “Sensor” (Sensor). Ja para a base de periodicos Scielo a
pesquisa foi realizada com as palavras-chave em inglés, portugués e espanhol, pois esta base
abrange varios paises latinos americanos, enquanto para a base de patente do INPI, a pesquisa
foi realizada com palavras-chave em portugués. Na etapa de refinamento da pesquisa, foram
feitas buscas com diferentes combinac@es das palavras-chave como descrito na Quadro 1.

As pesquisas realizadas nos bancos de patentes foram delimitadas aos campos “titulo e

resumo” enquanto os campos “titulo, resumo e palavras-chave” foram delimitados para as
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pesquisas nas bases de periodicos. Todas as buscas foram realizadas para os Ultimos 10 anos,

ou seja, no periodo de 2006 a 2015, uma vez que esta pesquisa foi realizada no més de janeiro

de 2016.

Quadro 1 — Combinacdes das palavras-chave usadas na busca de periddicos e patentes.

Norbixin AND Polyaniline

Norbixin AND Thin film

Norbixin AND Layer-by-Layer

Norbixin AND Sensor

Polyaniline AND Thin film

Polyaniline AND Layer-by-Layer

Polyaniline AND Sensor

Thin film AND Layer-by-Layer

Thin film AND Sensor

Layer-by-Layer AND Sensor

Norbixin AND Polyaniline AND Thin film

Norbixin AND Polyaniline AND Layer-by-Layer

Norbixin AND Polyaniline AND Sensor

Norbixin AND Thin film AND Layer-by-Layer

Norbixin AND Thin film AND Sensor

Norbixin AND Layer-by-Layer AND Sensor

Polyaniline AND Thin film AND Layer-by-Layer

Polyaniline AND Thin film AND Sensor

Polyaniline AND Layer-by-Layer AND Sensor
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Thin film AND Layer-by-layer AND sensor

Norbixin AND Polyaniline AND Thin film AND Layer-by-Layer

Norbixin AND Polyaniline AND Thin film AND Sensor

Norbixin AND Polyaniline AND Layer-by-Layer AND Sensor

Norbixin AND Thin film AND Layer-by-Layer AND Sensor

Polyaniline AND Thin film AND Layer-by-Layer AND Sensor

Norbixin AND Polyaniline AND Thin film AND Layer-by-Layer AND Sensor

Fonte: Autoria Propria (2016).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise das Patentes Publicadas

No inicio foi realizada a pesquisa nos bancos de patentes publicadas nas bases de
dados do INPI, EPO, USPTO utilizando somente as palavras-chave e os resultados séo
apresentados na Tabela 1.

Na Tabela 1 apresenta um nimero de patentes consideravel para as buscas realizadas
apenas no campo “palavras-chave”. No entanto, no caso da palavra-chave “Norbixin” apenas
7 patentes foram encontradas na base EPO, cujos temas descrevem 0s seguintes assuntos:
agentes de extracdo de dioxinas (Takeshi & Keiichi, 2007), método de preparo da NBx com
alta pureza (Wang et al., 2011), preparacdo para protecdo solar (Stanislas, 2012), método para
producdo de dispersdo aquosa (Toyo, 2012), formulacdo de cosméticos (Nobuhide, 2014),
método de obtencdo de pigmento que contém NBx (Klaus & Munch, 2015) e formulacdo de
emulsBes usando NBx (Azusa, et al., 2015).

Ainda para a palavra-chave “Norbixin”, Tabela 1, foi encontrada apenas uma patente
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na base USPTO (Stanislas, 2012) e também uma na base INPI (Klaus & Munch, 2015), no
entanto, estas duas patentes ja haviam sido encontradas no banco EPO, mencionado
anteriormente. Estes resultados demonstram que as pesquisas envolvendo a NBx geraram
concessao de patentes no INPI de origem estrangeira, mostrando que o Brasil ndo vem
fazendo pedidos de patentes envolvendo o carotenoide em questdo. Esta constatacéo torna-se
surpreendente ao observamos o grande potencial do Brasil para a producdo da NBXx, a qual é
extraida das sementes de urucum (Silva, 2007) e segundo o IBGE (2012), o Brasil é o maior
produtor de sementes de urucum no mundo, com uma producdo que gira em torno de 12 mil

toneladas/ano, enquanto a producdo mundial fica em torno de 18 mil toneladas (Senra, 2010).

Tabela 1 — Numero de patentes encontradas utilizando as palavras-chave nas buscas

realizadas nos bancos EPO, USPTO e INPI.

Palavras-chave EPO USPTO INPI
Norbixin 7 1 1
Polyaniline ~2575 154 3
Thin film >100.000 17.479 45
Layer-by-layer 136 132 2
Sensor >100.000 94.241 ~1.863

Total >202.718 112.007 ~19.142

Fonte: Autoria Prépria (2016).

No que diz respeito a palavra-chave “Polyaniline”, a Tabela 2 mostra apenas 3
patentes no INPI, as quais referem-se ao processo de producdo de composto contendo PANI
(‘YYamasaki, 2011), ao uso e processos de producdo de membranas de PANI (Hoek et al.,

2015) e, finalmente, a producdo de membranas de PANI aplicadas a osmose avangada (Hoek
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et al., 2015). Duas patentes foram encontradas na base do INPI quando a palavra-chave

“Layer-by-Layer” foi pesquisada. Uma destas patentes descreve a producdo de um filme fino

adsorvente (Abbas & Carolyn, 2009) e a outra refere-se a um revestimento sobre anel de

pistdo de motor a exploséo (Hoppe & Fischer, 2015).

Em seguida foi realizada uma pesquisa nos bancos de patentes publicadas nas bases de

dados do INPI, EPO, USPTO utilizando as combinagdes de duas palavras-chave originando

como resultado a Tabela 2.

Tabela 2 — NUumero de patentes encontradas utilizando as combinacfes de duas palavras-

chave nas buscas realizadas nos bancos EPO, USPTO e INPI.

Palavras-chave EPO USPTO INPI

Norbixin AND Polyaniline 0 0 0
Norbixin AND Thin film 0 0 0
Norbixin AND Layer-by-Layer 0 0 0
Norbixin AND Sensor 0 0 0
Polyaniline AND Thin film 59 9 0
Polyaniline AND Layer-by-Layer 0 0 0
Polyaniline AND Sensor 149 11 0
Thin film AND Layer-by-Layer 14 12 0
Thin film AND Sensor ~4.921 653 0
Layer-by-Layer AND Sensor 7 4 0

Total ~5.150 689 0

Fonte: Autoria Prépria (2016).

Os resultados da Tabela 2 mostram a existéncia de um nimero considerado de paten-

15



tes publicadas nos bancos EPO e USPTO quando utilizado as combinagdes de palavras-chave
“Polyaniline” AND “Thin film”, “Polyaniline” AND “Sensor” ¢ “Thin film” AND “Sensor”,
indicando que as pesquisas que envolvem estas combinagdes estdo bem difundidas no
exterior. J& as pesquisas utilizando as combinagdes de palavras-chave “Layer-by-Layer”
AND “Thin film” ¢ “Layer-by-Layer” AND “Sensor”, respectivamente, apresentam um total
de 26 e 11 patentes, somando-se as publicadas nas bases EPO e USPTO. Estes nimeros de
pesquisas que concederam patentes indicam que a técnica Layer-by-Layer na producdo de
filmes finos e sensores ainda séo pouco difundidas no exterior.

A Tabela 2 demonstra ainda a inexisténcia de patentes ao utilizar da palavras-chave
“Norbixin” ou da combina¢ao “Polyaniline” AND “Layer-by-Layer”, indicando a
inexisténcia de pesquisas que geraram patentes nas bases de EPO, USPTO e INPI. A mesma
Tabela 3 também mostra a inexisténcia de patentes no INPI em todas as combinacdes,
indicando que as pesquisas que geram patentes envolvendo a combinacdo destas palavras-
chave ndo sdo difundidas no Brasil.

E por dltimo, as pesquisa realizadas nas bases de dados do INPI, EPO, USPTO
envolveram combinacg6es de trés, quatro e cinco palavras-chave, daquelas descritas no Quadro
1, e como resultado ndo foram encontradas patentes em nenhuma base pesquisada (EPO,
USPTO e INPI), com excec¢do da combinagao “Polyaniline” AND “Thin film” AND “Sensor”
que apresentou 8 patentes registradas na base EPO, relacionadas a producdo de nanofibras
(Kaner et al., 2006; Weiller et al., 2011), método de producdo de filme fino (Jang e Shin,
2011), sensor organomagnético (Paetzold e Schmid, 2009), sensor de hidrogénio (Chung,
2013), sensor de dopamina (Song et al., 2013) e sensor de gas amdnia (Li et al., 2013; Rigas,
2014). Ainda para esta combinacdo, “Polyaniline” AND “Thin film” AND “Sensor”, foram
encontradas 3 patentes (Kaner et al., 2006; Weiller et al., 2007; Weiller et al., 2011) na base

USPTO.

16



Os resultados encontrados nestas buscas mostraram que ndo existem pesquisas
gerando patentes nas bases EPO, USPTO e INPI relacionadas ao tema “producéo de filmes
finos a base de NBx e PANI” empregando-se a técnica Layer-by-Layer de deposicdo tornando

este estudo promissor e inovador.

3.2 Anélise dos Artigos Publicados

Nesta etapa do trabalho foi realizada uma pesquisa do nimero de artigos publicados

nas bases de periodicos: Web of Science, Scopus e Scielo. A pesquisa foi realizada utilizando

somente as palavras-chave e os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — NUmero de artigos encontrados para as palavras-chave pesquisadas nas bases de

periddicos: Web of Science, Scopus e Scielo.

Palavras-chave Web of Science Scopus Scielo
Norbixin 77 73 7
Polyaniline ~15.079 10.089 60
Thin film ~211.255 131.815 354
Layer-by-layer ~11.829 10.705 22
Sensor ~255.286 242.327 1.438

Total ~493.526 395.009 1881

Fonte: Autoria Prépria (2016).

A Tabela 3 mostra que, de uma forma geral, existe uma grande quantidade de artigos
publicados envolvendo as palavras-chave utilizadas, com exceg¢do de “Norbixin”, sendo

encontrados 77, 73 e 7 artigos, nas bases de periddicos Web of Science, Scopus e Scielo,
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respectivamente. Estes resultados indicam que as pesquisas envolvendo o composto norbixina
ainda ocorrem em pequeno numero.

Buscando-se saber em quais as areas tem ocorrido o0 maior nimero de publica¢des da
norbixina. A Figura 1 mostra esta relacdo com base na quantidade de artigos publicados no

banco de periddicos da Scopus.

Figura 1 — Distribuicdo do nimero de periddicos encontrados no banco da Scopus, contendo

a palavra-chave “Norbixin”, € as areas as quais se relacionam.
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Fonte: Autoria Prépria (2016).

Analisando a Figura 1, as areas que mais publicaram artigos na base de periodicos
Scopus com o termo “Norbixin” foram as areas de Ciéncias Agrarias e Biologicas; Bioquimi-
ca, Genética e Biologia Molecular; Quimica e Medicina. No entanto, € importante ressaltar
que alguns artigos séo classificados em mais de uma area. A Figura 1 nos mostra ainda que a
area de Ciéncias Agrarias e Bioldgicas apresenta a maior quantidade de artigos publicados, 45

artigos, os quais relacionam-se ao uso da NBx como corante em produtos alimenticios.

18



A Figura 2 traz um panorama do numero de artigos publicados ao ano, contendo a

palavra-chave “Norbixin”, no periodo de 2006 e 2015, para a base de periddicos Scopus.

Figura 2 — Numero de artigos publicados ao ano, contendo a palavra-chave “Norbixin”, no
periodo de 2006 e 2015, para a base de periddicos Scopus.
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Fonte: Autoria Prépria (2016).

A Figura 2 mostra um aumento no namero de artigos publicados, contendo a
palavra-chave “Norbixin”, no periodo de 2006 até 2012, sendo que o maior valor registrado,
de 16 artigos, ocorreu no ano de 2012, periodo ap6s o qual o numero de publicacGes
permaneceu em um valor de 10 artigos ao ano, corroborando com a analise da Tabela 3, a
qual nos da um indicio de que as pesquisas da NBx ainda sdo pouco exploradas e difundidas.

Ainda utilizando a base de periddicos Scopus e a palavra-chave “Norbixin” foi feito
um levantamento dos paises que tem liderado o nimero de publicacBes conforme mostra a

Figura 3.
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Figura 3 — NUmero de artigos publicados por Pais contendo a palavra-chave “Norbixin” na

base de periddicos Scopus.
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Fonte: Autoria Prépria (2016).

A partir da analise da Figura 3, é possivel observar que os Paises com mais artigos,
contendo a palavra-chave “Norbixin”, publicados foram os Estados Unidos (28) seguido do
Brasil (17). Observa-se que apesar do Brasil ser o maior produtor de sementes do urucum
(Senra, 2010; IBGE, 2012), pois a NBx é extraida destas sementes (Silva, 2007), o Brasil é 0
segundo em namero de artigos publicados, confirmando novamente que a NBx ainda é pouco
explorada no Pais.

Utilizando-se das palavras-chaves, apresentadas na Tabela 3, foram feitas
combinacgdes de duas a duas para a pesquisa do numero de artigos publicadas nas bases de
periddicos da Web of Science, Scopus e Scielo, as combinac6es realizadas sdo apresentadas

na Tabela 4.
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Tabela 4 — Numero de artigos encontrados utilizando as combinac@es de duas palavras-chave

em buscas realizadas nas bases dos periddicos Web of Science, Scopus e Scielo.

Palavras-chave Web of Science Scopus Scielo

Norbixin AND Polyaniline 0 0 0
Norbixin AND Thin film 0 0 0
Norbixin AND Layer-by-Layer 0 0 0
Norbixin AND Sensor 0 0 0
Polyaniline AND Thin film 1.622 676 3
Polyaniline AND Layer-by-Layer 252 186 1
Polyaniline AND Sensor 2.252 1.261 8
Thin film AND Layer-by-Layer 2.867 1.796 0
Thin film AND Sensor ~14.430 7.674 23
Layer-by-Layer AND Sensor 1.019 978 5

Total ~22.442 12.571 40

Fonte: Autoria Prépria (2016).

E por ultimo foi realizada uma pesquisa, mais detalhada do nimero de artigos
publicados nas bases de periédicos Web of Science, Scopus e Scielo, utilizando as
combinacdes de trés, quatro e até cinco palavras-chave, tendo a polianilina como foco
principal, Tabela 5, uma vez que, as pesquisas para a norbixina foram esgotadas na Tabela 4.

Os resultados da Tabela 5 corroboram com a anélise da Tabela 5, mostrando que a
combinacdo de até trés palavras-chave diminuiu a quantidade de artigos publicados nas bases
de periddicos, mas apresenta ainda uma quantidade consideravel de artigos, tendo como
excecdo os artigos da base de periddicos Scielo que apresentam 3 artigos ja descritos

anteriormente (Travain et al., 2007; Elizalde-Torres et al., 2008; Chuay et al., 2014).
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Tabela 5 — Numero de artigos encontrados utilizando as combinagdes de palavras-chave nas

buscas realizadas nas bases dos peridédicos Web of Science, Scopus e Scielo.

Palavras-chave Web of Scopus Scielo
Science
Polyaniline AND Thin film AND Layer-by-Layer 81 50 0
Polyaniline AND Thin film AND Sensor 439 174 2
Polyaniline AND Layer-by-Layer AND Sensor 67 39 1
Thin film AND Layer-by-layer AND sensor 145 196 0
Polyaniline AND Thin film AND Layer-by-Layer AND Sensor 24 13 0
Total 756 472 3

Fonte: Autoria Propria (2016).

Na Tabela 5 destacam-se 0s artigos encontrados a partir da combinacdo das seguintes
palavras-chave: “Polyaniline” AND “Thin film” AND “Layer-by-Layer” AND “Sensor” e,
apos a exclusédo daqueles repetidos foram encontrados 26 artigos que pesquisaram sobre filme
fino a base de PANI aplicados como sensor para diferentes analitos, sendo eles: de glicose
(Liu e Cui, 2006), de aménia (Liu et al., 2007; Lin et al., 2012; Xu et al., 2013; Cui et al.,
2015; Detsri e Popanyasak, 2015), de acetilcolina (Liu et al., 2007), de é&cido citrico
(Medeiros, 2008), como sensor Optico de umidade (Fuke et al., 2009; Adhyapak, 2012), de
metano (Xie et al., 2010), de L-fenilalanina (Hu et al., 2011), de pH (Vieira et al., 2011),
eletrocromico (Silva et al., 2012), de adulteracdo de etanol e gasolina (Garcom et al., 2012),
de pesticida paraoxon (Oliveira et al., 2012), de gas liquefeito de petrdleo (GLP) (Shinde et
al., 2013), de ureia (Vieira et al., 2013), de deltametrina (Abegao et al., 2013), de perdxido de
hidrogénio (Luo et al., 2014; Pajor-Swierzy, 2014; Sun et al., 2015), de sulfeto de hidrogénio

e trimetilamina (Cui et al., 2015) e de cromo (V1) (Teixeira et al, 2015; Farias et al., 2015).
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Utilizando-se dos resultados da Tabela 4 e Tabela 5 constata-se a ndo existéncia de
pesquisas na producdo de filmes finos a base de NBx e PANI pela técnica de deposi¢cdo
Layer-by-Layer com aplicacdo em sensoriamento, corroborando com a anélise realizada na

busca de patentes, tornando o estudo promissor e inovador para tal aplicagéo.

4 CONCLUSAO

Os resultados da prospeccdo mostraram que apesar do Brasil ser o0 maior produtor de
urucum do mundo, fonte principal de extragdo da norbixina, apenas uma concesséo de patente
relacionada a NBx foi encontrada no INPI, porém de origem estrangeira, mostrando assim, a
inexisténcia de produtos ou processos envolvendo este carotenoide no Brasil. Ja as buscas
realizadas na base de periodicos Web of Science, Scopus e Scielo, no periodo de 2006 a 2015,
mostraram que de 73 artigos encontrados contendo a palavra-chave “Norbixin” na base de
periddicos Scopus, 45 concentram-se na area de Ciéncias Agrarias e Bioldgicas, onde a NBx é
usada como corante em produtos alimenticios. No “ranking” mundial o Brasil aparece com o
segundo maior numero de artigos publicados relacionados a NBX, porem, estes trabalhos
ainda sdo inexpressivos e nenhum deles refere-se ao uso da NBx como agente formador de
filmes LbL. Os resultados obtidos neste estudo prospectivo mostraram ainda a ndo existéncia
de pesquisas na producdo de filmes LbL a base de NBx e PANI com aplicacdo em
sensoriamento, pois ndo foram encontrados artigos e nem patentes publicadas com a
combinagdo “Norbixin” AND “Polyaniline” AND “Thin film” AND “Layer-by-Layer” AND

“Sensor”, tornando o estudo promissor, inovador e inédito.
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CAPITULO 2

UMA PROPOSTA PARA O USO DA NORBIXINA, UM CAROTENOIDE
EXTRAIDO DO URUCUM (BIXA ORELLANA L.), NA FORMACAO DE FILMES
FINOS DO TIPO LAYER-BY-LAYER
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RESUMO

O urucuzeiro é uma planta nativa da América Central e do Sul, que ocorre na espécie Bixa
orellana L. Do fruto do urucuzeiro séo retiradas as sementes, conhecidas como urucum, em
cuja superficie sdo encontradas a bixina e a norbixina, dois corantes naturais. A norbixina
(NBX) classifica-se como um carotenoide de carater anidnico, de grande interesse cientifico e
tecnoldgico, porém ainda pouco explorado. Este estudo apresenta como proposta inovadora o
uso da NBx na formacdo de filmes finos, preparados pela técnica Layer-by-Layer (LbL) de
automontagem. A NBx, um p6 vermelho intenso, obtido a partir da hidrolise alcalina da
bixina, seguida de precipitacdo 4cida, foi caracterizada pelas técnicas de Difratometria de
Raios-X (DRX) e Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). Posteriormente, a NBx foi empregada como agente formador de filme fino, ao ser
imobilizada na superficie do eletrodo de ITO para testes eletroquimicos. O filme monocamada
de NBx apresentou um comportamento irreversivel com o aparecimento de dois processos de
oxidacao, definidos em +0,57 V e +0,73 V vs ECS. Posteriormente, foram preparados filmes
bicamadas onde a NBx foi imobilizada em conjunto com a polianilina (PANI), um polimero
condutor. Duas sequencias de deposicdo foram propostas (ITO/PANI/NBx e ITO/NBx/PANI)
e as medidas eletroquimicas mostraram que a presenca da NBx na estrutura do filme
bicamada ndo inibiu as propriedades condutoras da PANI. O sistema ITO/NBx/PANI foi
selecionado para uma sequéncia de novos testes, na busca por se conhecer melhor o
composito formado. Nestes testes, o filme de NBx/PANI mostrou-se estavel, em 25 ciclos de
varreduras sucessivas, com processos eletroquimicos governados por transferéncia de carga.
Ja os estudos da cinética de formacédo do filme mostraram que a deposicéo das bicamadas nao
ocorre de forma linear. O presente estudo destaca-se por seu carater inovador, uma vez que a
literatura ndo relata o uso da NBx como agente formador de filmes ou mesmo qualquer estudo
a respeito de seu comportamento eletroquimico. Desta forma, este estudo cria subsidios para

novas aplicacBes desse material.

Palavras-chave: urucum; norbixina; polianilina; filmes finos; Layer-by-Layer.
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ABSTRACT

The achiote is a native plant from Central and South America, which occurs in the specie Bixa
orellana L. From achiote fruit are collected the seeds, known as annatto, whose on surface are
found the bixin and norbixin, two natural dyes. The norbixin (NBX) is classified as carotenoid
with anionic character, of great scientific and technological interest, but still little explored.
This study shows as innovative proposal the use of NBx in the formation of thin films
prepared by Layer-by-Layer (LbL) self-assembly technique. The NBx is a dark red powder
obtained from the alkaline hydrolysis of bixin, followed by acid precipitation. After obtaining
the NBX, this was characterized by X-Ray Diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR). Subsequently, NBx was employed as the thin film-forming agent,
which was immobilized on the ITO electrode surface for electrochemical assays. The NBx
monolayer film showed an irreversible behavior, with two oxidation processes, defined at
+0.57 V and +0.73 V vs SCE. Subsequently, bilayer films were prepared where NBx was
immobilized on conjunction with polyaniline (PANI), a conductive polymer. Two sequences
of deposition were proposed: ITO/PANI/NBx and ITO/NBx/PANI. The electrochemical
measurements showed that presence of NBx in the bilayer film structure does not inhibit the
PANI conductive properties. The ITO/NBx/PANI system was selected for complementary
characterization in search to better understand the formed composite. In these studies, the
ITO/NBx/PANI film was stable after 25 cycles of successive scans and showed
electrochemical mechanism controlled by charge transfer. Studies of the kinetics of formation
of the film (by UV-visible spectroscopy) showed that the deposition of the consecutive
bilayer does not occur in a linear correlation. This present study stands out for its innovative
character, since the literature does not report the use of NBx as film-forming agent or any
study on its electrochemical behavior. Thus, this study creates subsidies for new applications

of this material.

Keywords: annatto; norbixin; polyaniline; thin films; Layer-by-Layer.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, na busca pelo desenvolvimento de novos materiais a nanotecnologia
surge com novas possibilidades de processamento de materiais que atendam as necessidades
do homem. Neste sentido, o processamento da matéria na forma de filme vem ganhando
destaque e o conceito de filme fino é dado a matéria condensada disposta em uma ou mais
camadas imobilizadas em uma superficie solida, conhecida como substrato (Galembeck,
1998; Duran et al., 2006).

Os filmes finos surgiram da necessidade de se produzir estruturas organizadas em
escala molecular, possibilitando o controle de sua espessura, arquitetura e, consequentemente,
de suas propriedades finais, tais como propriedades elétricas, Opticas, magnéticas,
eletroquimicas entre outras (Ferreira et al., 2004; Teixeira et al. 2015). Ja os filmes
nanoestruturados, além de suas dimensdes em escala nanométrica (10° m), apresentam
organizacdo molecular dependente de parametros como a natureza do material e a técnica de
processamento empregada para a formacéo do filme (Paterno et al., 2001).

A imobilizacdo de diferentes materiais em estruturas multicamadas pode favorecer o
aparecimento de efeitos sinérgicos que possibilitem o surgimento de novas propriedades ou
ainda, a potencializacdo daquelas ja conhecidas (Ulman, 1991; Gasparotto et al., 2011; Graca
et al., 2014). Desta forma, a utilizacdo de filmes finos em estrutura multicamadas é um dos
métodos mais promissores para construcao e investigacao de dispositivos para diferentes fins,
como por exemplo, aqueles empregados como camadas ativas na construcdo de sensores ou
biossensores eletroquimicos (Crespilho et al., 2006; Farias et al., 2015).

Dentre as técnicas comumente empregadas para a formacdo de filmes finos
nanoestruturados, destacam-se a de Langmuir-Blodgett (LB) e Layer-by-Layer (LbL), por

permitirem o controle da espessura e do empacotamento molecular, possibilitando a
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disposicdo de moléculas individuais em arquiteturas altamente ordenadas, além do
planejamento das propriedades finais destes filmes (Paterno et al., 2001; Zampa et al., 2007;
Araljo et al., 2012). Os filmes formados pela técnica LbL destacam-se por constituirem
estruturas supramoleculares formadas pela adsor¢do de camadas alternadas de materiais com
cargas de sinais opostos seguido pela simplicidade experimental (Decher et al., 1992; Oliveira
Jretal., 2002; Da Roz, et al., 2015).

A natureza nanoestruturada dos filmes LbL permite que as interacdes entre 0s
componentes sejam maximizadas, impulsionando a busca por novos materiais para a
preparacdo dos filmes, que ao serem combinados em estruturas multicamadas possam
otimizar o desempenho de diferentes dispositivos (Ferreira et al., 2003).

Dentre os diferentes materiais empregados para o desenvolvimento de filmes LbL, até
onde sabemos, nenhum estudo foi encontrado empregando a norbixina (NBx) para este fim. A
NBXx € um corante natural extraido da superficie das sementes do fruto do urucuzeiro (Silva,
2007), e por possuir carater anidnico, devido a grupamentos carboxilicos presentes em sua
estrutura (Kohno et al., 2014), torna-se um material atraente para que seja intercalado com
outros materiais via adsorcdo eletrostatica, como proposto por Decher (1992).

O Urucuzeiro (Figura 1A) é uma planta nativa da América Central e do Sul que
pertence a familia Bixaceae e ao género Bixa, tendo como espécie mais frequente a Bixa
orellana L. (Bautista et al., 2004). Do fruto do urucuzeiro (Figura 1B) sdo extraidas as
sementes, que apos serem trituradas produzem um po bastante utilizado como colorifico
(colorau), chamado urucum, que vem do tupi uru "ku, que significa vermelho. Além de seu uso
na indudstria alimenticia e culinaria (Giuliano et al., 2003), 0 urucum também é matéria-prima
nas industrias de cosméticos, téxtil e farmacéutica (Silva, 2007).

A producdo mundial de sementes de urucum é de 18 mil toneladas/ano (Senra, 2010).

Neste cenario, o Brasil surge como maior produtor mundial, sendo responsavel por 12 mil

38



toneladas/ano, onde cerca de 70% destina-se & produgdo do colorau (IBGE, 2012). Da
superficie das sementes de urucum extraem-se 0s pigmentos cis-bixina (Figura 2A) e cis-
norbixina (Figura 2B), sendo que a cis-bixina corresponde a 80% dos corantes totais (Silva,

2006).

Figura 1 — Fotos de Bixa orellana L. (A) Urucuzeiro e (B) Fruto com sementes do urucum.

Fonte: Silva (2006).

Figura 2 — Estrutura quimica da (A) cis-bixina e (B) cis-norbixina.

Fonte: Silva (2006).
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Uma estratégia para aumentar a producdo da NBXx, tem sido a hidrélise alcalina da

bixina, seguida de precipitacdo em meio acido (Figura 3) (Alves, 2001; Moreira, 2013).

Figura 3 — Reacdo de obtencdo da NBXx.

Bixina

Norbixinato
de sdédio ou
potassio

Fonte: Silva (2007).

A hidrélise alcalina da bixina é realizada empregando-se NaOH ou KOH, e o produto
resultante é chamado de norbixinato de sodio ou de potassio, dependendo da base empregada.
Posteriormente, ao norbixinato é adicionado uma solucdo acida, com pH menor que 4,0 para
que haja a precipitacdo da NBx (Batista, 1994; Pimentel & Stringheta, 1999; Silva, 2007,
Stringheta & Silva, 2008).

O carotenoide NBx (C24H2804) € um &cido dicarboxilico que contém nove ligacGes
duplas conjugadas e possui como caracteristicas o fato de ser atoxico, lipossolivel, pouco

solivel em etanol e acetona (Silva 2006; Leonardo, 2007; Silva, 2007). A NBx degrada-se na
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presenca de oxigénio, de luz visivel, em temperaturas acima de 180 °C e em solu¢do quando
se muda o pH (Alves, 2005; Silva 2006; Leonardo, 2007). A NBXx possui propriedade
antioxidante e antimicrobiana (Collins, 1992; Gordon & Sotirios, 2003), e é utilizado em
produtos lacteos, como colorifico e nas industrias cosmética e téxtil, (Alves, 2005).

Além da NBXx, outro material de interesse no desenvolvimento de filmes LbL sdo os
polimeros sintéticos com caracteristicas condutoras, dentre 0s quais podemos destacar o
polimero resultante da polimerizacdo do mondmero anilina (Figura 4A), denominado de
polianilina ou PANI (Figura 4B). A PANI chama atencdo por sua estabilidade térmica,
ambiental e quimica, facil processamento e baixo custo de producdo, além de suas
propriedades elétricas, dpticas, eletrocromicos e anticorrosivas (Mattoso, 1996; MacDiarmid,

2001; Blythe & Bloor, 2002).

Figura 4 — Estrutura quimica (A) da anilina e (B) da PANI.

A N @) [ . . |
FOOHO-~C-H-
Yy 1y

Fonte: Maia et al. (2000).

A PANI é um polimero intrinsecamente condutor de carater catidnico, o qual tem sido
largamente empregado na preparacdo de filmes finos aplicados a sensores eletroquimicos
(Barros et al., 2012; Da Silva et al., 2014; Farias et al., 2015; Teixeira et al., 2015). Além de
seu interesse no desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquimicos, a PANI pode ser
aplicada como janelas inteligentes, células solares, diodos emissores de luz, baterias recarre-
gaveis, capacitores, em microeletrénica, entre outros (Mattoso, 1996; Olad & Nabavi, 2007;
Guimardes, 2012).

Este polimero pode ser sintetizado pelas rotas quimica ou eletroquimica (Mattoso,
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1996; Galiani et al., 2007; Abalyaeva & Efimov, 2011), mas em ambos 0s casos a PANI
poderd apresentar cincos graus de oxidagdo, representados pela variagdo do valor de y da Fi-
gura 4B, bem descritos na literatura (Mattoso, 1996; MacDiarmid, 2001; Oueiny et al., 2014).

Dentro do exposto, este trabalho teve como objetivo empregar a NBx como agente
formador de filme fino depositado pela técnica LbL de automontagem na forma monocamada
e bicamada para o estudo de suas propriedades eletroquimicas. Para compor as estruturas em
bicamadas a NBx foi imobilizada em conjunto com a PANI. Os filmes LbL foram estudados
empregando-se as técnicas de Voltametria Ciclica (VC) e Espectroscopia na Regido
Ultravioleta Visivel (UV-VIS). Ja a PANI e a NBx empregadas na formagéo de filmes LbL,
foram caracterizadas por Difratometria de Raios-X (DRX) e Espectroscopia na Regido do

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho possuem padrao analitico e sdo eles: hidroxido

de sdédio (IMPEX), &cido sulfdrico (IMPEX), acido cloridrico (ISOFAR), acetona (ISOFAR),

N,N-dimetilacetamida (VETEC), Dimetilsufoxido (VETEC), acido citrico anidro (Synth),

persulfato de amdnio (Synth), hidréxido de aménio (Synth) e hidrogenofosfato dissodico

(Synth). Todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura (Milli-Q).

2.2 Extracdo da NBx do urucum

A extracdo da NBx foi feita a partir das sementes do urucum (Bixa orellana L.), con-
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forme o trabalho de Costa & Chaves (2005). Inicialmente 40 g de sementes do urucum foram
transferidas para um béquer de 500 mL. Em seguida, adicionou-se as sementes 80 mL de uma
solugdo de NaOH 5% e a mistura final foi mantida em agitacdo durante 5 minutos. Ao final
deste periodo, a solucéo foi filtrada em algodéo.

Posteriormente, a solucdo filtrada foi adicionado 3 mL de HCI, gota a gota, até se
observar uma mudanca de coloracdo de alaranjado para vermelho escuro, com a formacao de
precipitado nas paredes do béquer. Em seguida, a solucéo foi filtrada e o filtrado lavado com
agua destilada para reducdo da acidez do mesmo. A lavagem foi realizada até que o pH da
solucéo filtrada atingisse valor entre 5,5 e 6. A NBx obtida foi seca em estufa a 70 °C, depois

foi pulverizada em almofariz e armazenada em frasco ambar ao abrigo de luz e umidade.

2.3 Sintese da PANI

A sintese da PANI foi realizada a partir da rota quimica conforme descrito por
Guimarées e colaboradores (2012). O pd, com coloracgéo verde escuro caracteristico da forma
de sal de esmeraldina (SE) da PANI, foi transferido para um béquer contendo 1,0 L de
hidroxido de amdnio (NH4OH) 0,5 mol L™,

A mistura foi mantida sob agitacdo mecanica por um periodo de 24 horas, para que
ocorresse a desprotonacao do polimero. Ao final a solucdo foi filtrada a vacuo e lavada
diversas vezes com Aagua ultrapura obtendo-se um p6 de coloragdo marrom escuro,
caracteristico da PANI na forma de base de esmeraldina (BE). A PANI desprotonada foi seca
em estufa a 60 °C por 8 horas e em seguida triturada e armazenada em frasco ambar em

atmosfera com baixa umidade, até sua utilizaco.

2.4 Preparo das solucdes empregadas na deposic¢éo dos filmes LbL
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2.4.1 Solugéo de NBx

Uma solugdo 0,5 g L de NBx foi preparada, utilizando-se N,N-Dimetilacetamida
(DMACc) como solvente. Posteriormente foi preparada, uma solugdo tampéo acido citrico-
fosfato pH 6,0 a partir de solucdes padres de 0,1 mol L™ de &cido citrico (CsHsO7) e
0,2 mol L de hidrogenofosfato dissddico (Na;HPQ.). Finalmente, adicionou-se 1,5 mL de
solugdo 0,5 g L™* de NBx solubilizada em DMAc em 13,0 mL de solucdo tampdo acido
citrico-fosfato pH 6,0, resultando em uma solugdo de concentrago final igual a 5,2 x 102 gL

de NBx, em pH 6,2.

2.4.2 Solucéo de PANI

A solugdo de PANI empregada na deposicdo dos filmes bicamadas, foi preparada a
partir de uma massa de 0,47 g de BE em 25 mL de DMACc, que foi mantida sob agitacdo por
12 horas e posteriormente filtrada. A solugéo resultante apresentou uma concentracéo final de
13,32 g L't de PANI em DMAC.

Em seguida, uma aliquota de 6 mL dessa solucdo de PANI em DMACc foi dopada
adicionando-se 52 mL de uma solucdo aquosa de H>SO4 pH 2,8. Apds a adicdo o pH da

solucdo foi ajustado para 2,8 utilizando uma solugéo de H2SO4 1 mol L (Teixeira, 2015).

2.5 Preparo dos substratos

Para os estudos eletroquimicos, tanto os filmes monocamadas de NBx quanto o0s
filmes bicamadas de NBx e PANI foram depositados sobre, laminas de ITO, também

chamadas de substrato. As laminas de ITO, nada mais sdo que laminas de vidro recobertas
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com o6xido de estanho dopado com indio (ITO). Ja para a caracterizacdo por UV-VIS, os
filmes foram depositados sobre laminas de vidro comum. Previamente & deposicao dos filmes,
todas as laminas (ITO e vidro) foram limpas com &gua e detergente e secas com fluxo de ar e,
em seguida estas laminas foram limpas via plasma.

A limpeza via plasma, foi utilizada para remoc¢édo de impurezas ainda presentes nos
substratos sem afetar sua superficie, mas tornando-a mais hidrofilica. Os pardmetros

utilizados para esta etapa estdo descritos no Quadro 1.

Quadro 1 — Parametros utilizados na limpeza dos substratos via plasma.

Tempo de Plasma: 2 minutos Frequéncia: 50 kHz

Gas: Nitrogénio Pressao: 200 mTorr
Nivel de Gas: ~12,5 cm® min Ventilacdo Atmosférica: 2 minutos
Estabilizacdo do Gés: 1 minuto Alarme de Vacuo: 2 minutos

Fonte: Autoria Prépria (2016).

2.6 Deposicao dos filmes pela técnica Layer-by-Layer

Para deposicdo dos filmes foi utilizada a técnica Layer-by-Layer de automontagem,
conforme ilustra a Figura 5. Inicialmente, o substrato previamente limpo (secdo 2.5) foi
imerso na solucdo de NBx durante 4 minutos. Em seguida, o conjunto substrato/monocamada,
ITO/NBx foi imerso na solucdo de lavagem (tampdo &cido citrico-fosfato pH 6,2) para
remocdo do material ndo adsorvido e, posteriormente o filme monocamada de NBx foi seco
sob leve fluxo de N». Para a constituicdo do filme bicamada, o sistema ITO/NBx foi imerso na
solucdo de PANI (pH 2,8) por 5 minutos. Ao término do tempo, o sistema ITO/NBx/PANI foi

imerso em uma solugdo de lavagem (H2SO4 pH 2,8) e por fim seco novamente com No.
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Obtendo-se ao filme bicamada NBx/PANI para caracterizagdo. Para afeitos de comparacéo
também foi estudado o filme de PANI/NBX, contendo a NBx como camada mais externa do

filme.

Figura 5 — Preparacdo esquematica de um filme 1-Bicamada LbL. Um substrato sélido é
imerso na solucdo de NBx (1). No seguinte passo (a), 0 excesso de moléculas é removido por
imersdo do substrato na solucdo de lavagem (2). O substrato contendo a camada de NBx €
posteriormente (b) imerso na solucdo de PANI (3). As moléculas ndo adsorvidas s&o

removidas (c) na solucéo de lavagem (4).

Substrato

Fonte: Adaptado de Crespilho et al., 2006.

2.7 Caracterizagao

As amostras de NBx e de PANI, ambas em p0, foram caracterizadas pela técnica de
Difratometria de Raios-X (DRX) utilizando-se o equipamento Shimadzu XRD-6000,
voltagem 40 kV, corrente 30 mA, faixa de varredura de 5 — 75 graus, velocidade de 2 graus
min, radiacdo de Cu-Ka e comprimento de onda de 0,1542 nm. A NBx e a PANI também
foram caracterizadas por Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR), utilizando-se o equipamento Shimadzu IRAffinity-1, na regido entre 4000 e
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400 cm, em Brometo de Potassio a 1%.

A solucdo de NBx preparada com DMACc e a solugdo de PANI em H>SO4 foram
diluidas, respectivamente, na proporcdo 1:14 e 1:3 (Solugdo/Solvente), para caracterizacdo
por Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel (UV-VIS), utilizando-se o equipamento
T80 PG Instruments Ltd, onde foram obtidos os espectros na faixa de varredura entre 1000 e
190 nm, intervalo de 1 nm, lAmpada de tungsténio/deutério e usando-se cubeta de quartzo.
Para a investigagdo do crescimento dos filmes foram feitas uma varredura a cada bicamada
adsorvida sobre o substrato de vidro utilizando-se da mesma técnica.

As medidas de Voltametria Ciclica (VC) foram realizadas em um equipamento
Dropsens pStat 400 BiPotenciostat/Galvanostat, tendo como eletrodo de referéncia o eletrodo
de Calomelano Saturado (ECS), como eletrodo de trabalho filme LbL monocamada de NBx
ou bicamada de NBx e PANI adsorvido sobre o ITO e como contra eletrodo, o eletrodo de fio

platina com area de aproximadamente 1,0 cm?.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

O difratograma de Raios X obtido para o pé da norbixina é apresentado na Figura 6.
Com o objetivo de melhorar a identificacdo dos picos de cristalinidade observado para a NBX,
foi realizada a suavizacao do difratograma empregando-se a ferramenta Smooth do programa
computacional Origin 8.0.

Os picos nas posicdes (20) de aproximadamente 10,37°, 17,48°, 20,45°, 26,20°, 31,85°
e 45,72° foram observados, indicando que a NBx é um composto semicristalino, pois qualita-

tivamente, apresenta difratograma com caracteristica de composto amorfo com picos que
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representam a presenca de regides de cristalinidade. Maiores informacGes relacionadas aos

planos cristalinos ndo puderam ser descritas aqui, devido a escassez de estudos na literatura.

Figura 6 — Difratograma de Raios X do p6 de NBx com e sem suavizagao.

Intensidade (u.a.)

Norbixina - 50 pontos
Savitzy-Golay "smooth"

Norbixina

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

A Figura 7 apresenta o difratograma para o p6 da PANI na forma de base esmeraldina.

Novamente procedeu-se com a suavizacdo do difratograma, a partir da ferramenta Smooth

encontrada no programa computacional Origin 8.0, a fim de melhorar a observacéo dos picos

nas posicoes 26.

Figura 7 — Difratograma de Raios X do p6 de PANI com e sem suavizagao.

Intensidade (u.a.)

20,26°

Polianilina - 250 pontos

16,11° avitzy-Golay "smooth"

Polianilina

10 20 30
20 (graus)

O difratograma obtido para a PANI apresentou picos nas posigdes (20) de

aproximadamente 10,31°, 16,11°, 20,26°, 24,53° De acordo com trabalhos anteriores, em que
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modelos computacionais foram comparados aos resultados experimentais, estes picos
correspondem aos planos cristalinos (002), (010), (200), (210) e mostram a semicristalinidade

da PANI (Luzny et al, 2002; Vilela, 2007).

3.2 Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 8 apresenta o espectro de FTIR obtido para a NBx, sendo que as principais
atribuicdes dos picos estdo descritas na Tabela 2. A presenca das bandas na regido 3440 cm™
e 3220 cm™ correspondem ao estiramento O-H, nas formas cis e trans, respectivamente,
presentes na NBX, confirmando que ao final do processo de extracdo sdo obtidas as duas

formas da NBx, como descrito na literatura (Silva, 2006; Silva, 2007).

Figura 8 — Espectro de Infravermelho do p6 de (A) NBx e (B) PANI.
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A Figura 8B apresenta o espectro de FTIR obtido para a PANI, também neste caso, na
Tabela 2 estdo descritas as principais bandas encontradas para o polimero condutor, na forma
de base esmeraldina. Dentre estas bandas podemos destacar aquelas observadas na regido
1590 cm™ e 1494 cm? as quais referem-se aos anéis quinoide e benzenoide, respectivamente,
presentes na estrutura da PANI, e também na regido 3299 cm™ e 3382 cm™ referente aos

hidrogénios da amina secundaria da PANI ligados, por ligacbes de hidrogénio, a outras
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cadeias do polimero e hidrogénios da amina secundaria sem ligacGes de hidrogénio,

respectivamente (Karim, 2005).

Quadro 2 — Atribuicdes das principais bandas observadas para a NBx e a PANI.

NBX PANI
N° de onda (cm™) AtribuicGes N° de onda (cm™) Atribuicdes
3220 e 3440 Estiramento O-H 3382 N-H de amina secundéria

(ligado a C) (H livre)

3027 Estiramento Cspo-H 3299 N-H de amina secundéria
(Olefinas) (H ligado)

2916 Estiramento Cgsp3-H 3047 C-H do anel benzenoide

1709 Estiramento C=0 1590 C=C do anel quinoide

1612 Estiramento C=C 1494 C=C do anel benzenoide
(Olefinas)

1430 Deformagéo Csps-H 1304 C-N de aminas aromaticas

1290 Estiramento C-O 1165 S(=0)2 do H2SO4

964 Deformagéo Cspo-H 828 C-H do anel benzenoide
(Olefinas) (fora do plano)

Fonte: Autoria Prépria (2016).

3.3 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel (UV-VIS)

O espectro de absor¢do da solu¢do de NBx em DMAC, é mostrado na Figura 9A, e trés
transicdes eletrénicas podem ser observadas em 442, 465 e 496 nm. A absorbancia maxima,

foi obtida em 465 nm, e € atribuida a transi¢ao m—n* da NBx (Pavia et al., 2001; Silva, 2007,
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Scotter, 2009).

A Figura 9B apresenta o espectro de absorcdo da solucdo de PANI, onde se observa
transicOes eletronicas em 350, 450, 620, 730, 840 e 900 nm. A banda em 350 nm é atribuida
as transicdes m—n* que ocorrem nos segmentos benzénicos existentes na PANI, enquanto que
as bandas em 450, 730, 840 e 900 nm se devem as transicdes polarnicas do polimero,
dopagem da PANI, e ainda a banda em 620 nm ¢ atribuida a transferéncia de carga dos anéis

benzénicos para os quindnicos (Bhat et al., 2002; 1zumi et. al., 2006; Kavitha et al., 2012).

Figura 9 — Espectro de absorcdo na regido do UV-VIS para (A) a solucdo de NBx em DMACc

e (B) Solucéo de PANIL.
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3.4 Caracterizacdo Eletroquimica

Uma extensiva busca em bancos de patentes e periédicos mostrou o carater inovador
desta proposta no que se refere a formacédo de filmes finos a base de NBx. Da mesma forma,
nenhum relato a respeito do estudo da atividade eletroquimica da NBx foi encontrado. A

Figura 10, mostra a resposta eletroquimica do filme monocamada de NBx imobilizado sobre

ITO.
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Figura 10 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de ITO ndo modificado e
modificado com filme monocamada de NBXx. (B) Voltamograma ciclico do sistema ITO/NBx
na faixa de varredura entre 0,6 e 1,0 E/V vs ECS. (C) Voltamogramas ciclicos obtidos para 0s
filmes de ITO/NBx com diferentes monocamadas. Os Voltamogramas foram obtidos em

tampé&o acido citrico-fosfato pH 2,80, a 50 mVs™.
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A Figura 10A mostra as respostas eletroquimicas do eletrodo de ITO ndo modificado e
modificado com uma monocamada de NBx. Nas condi¢6es experimentais empregadas, o ITO
ndo mostra qualquer eletroatividade, sendo assim, podemos atribuir 0s processos irreversiveis
de oxidacdo observados em +0,57 V e +0,73 V vs ECS, ao corante imobilizado sobre o ITO,
onde o segundo processo de oxidacdo € dependente do primeiro. (Figura 10B). Na Figura 10C
foi observado um aumento nos valores de densidade de corrente, para 0s processos de
oxidacao, em funcdo do aumento do nimero de monocamadas depositadas.

Posteriormente, foram preparados filmes bicamadas de PANI e NBx a partir da

adsorcdo alternada destes materiais, uma vez que interacdes eletrostaticas sdo possiveis
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devido as caracteristicas anidnicas da NBx associadas ao carater de polieletrélito catibnico da
PANI. Duas sequéncias de deposicdo foram propostas sendo que em uma delas a NBXx
constituia a camada mais externa do filme, ITO/PANI/NBX, enquanto na outra, a camada
mais interna, ITO/NBx/PANI. As respostas eletroquimicas destes filmes sdo mostradas na
Figura 11, juntamente com a resposta do filme de PANI na auséncia de NBx e do eletrodo de

ITO ndo modificado.

Figura 11 — Voltamogramas ciclicos obtidos para filmes bicamada, preparados em duas
sequéncias distintas de deposicdo: ITO/PANI/NBx e ITO/NBx/PANI. Os voltamogramas

foram obtidos em solucéo de H2SO4 pH 2,80, a 50 mVs™.
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Com excecdo do voltamograma obtido para o ITO ndo modificado, os demais
apresentados na Figura 11, mostram processos redox caracteristicos da PANI os quais sdo
bem descritos na literatura (Huang et al., 1986; Mattoso, 1996; Kang et al., 1998; Song &
Choi, 2013). Durante a varredura anddica, dois processos de oxidacdo sdo observados. Em

+0,08 V (Eoxt) ocorre a transicdo da PANI de sua forma de sal leucoesmeraldina (SLE) para

sal de esmeraldina (SE), ja em +0,51 V (Eox2) ocorre a conversdo da forma de SE para a base
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pernigranilina (BPG). Na varredura catddica, dois processos de reducdo sdo observados,
sendo o primeiro, definido em +0,47 V (Erd1), resultante da transicdo de BPG em SE,
enquanto o segundo refere-se a transi¢do da forma SE para SLE em -0,09 V (Ered2).

Além do comportamento caracteristico da PANI, Figura 11, nota-se que a NBx ndo
suprime a eletroatividade da PANI, quando presente na estrutura bicamada. Além disso, 0s
valores de densidade de corrente, para as duas sequencias de deposi¢cdo, foram os mesmos. No
entanto, cabe ressaltar que a presenca da NBx no filme promove um aumento na corrente da
PANI quando comparados aos valores obtidos para o filme de PANI na auséncia do corante.

Ainda na Figura 11, para a sequéncia ITO/PANI/NBX, foi observado um pequeno
deslocamento no valor do Eoxi, de +0,08 V para +0,09 V e do Ereqs1, de +0,47 V para + 0,46 V,
provavelmente devido as interacdes em nivel molecular entre a PANI e a NBx. Diante destas
observacOes a sequéncia de deposicdo ITO/NBx/PANI foi selecionada para as etapas de
estudos posteriores.

Uma propriedade importante a ser investigada em sistemas eletroquimicos refere-se a
sua estabilidade, a qual tera implicacbes diretas na reprodutibilidade e na usabilidade dos
dispositivos, como por exemplo, para a constru¢do de um sensor eletroquimico (Farias et al.,
2015). No estudo da estabilidade do filme de NBx/PANI, foram realizados 25 ciclos de
varredura e as respostas eletroquimicas sdo mostradas na Figura 12A.

Apos a realizacao de varios ciclos de varredura, em meio acido, do filme LbL houve o
aparecimento de um par redox intermediario na regido de 0,30 V vs ECS, indicando a
presenca dos grupos benzoquinona e hidrogquinona correspondentes aos produtos de
degradacdo acida e irreversivel da PANI (MacDiarmid, 2001; Dhand et al., 2011).

Com o objetivo de se realizar uma investigacdo de carater quantitativo em relacdo a
estabilidade dos filmes produzidos, foram construidos graficos mostrando o percentual da

perda de intensidade dos picos de corrente para cada processo do filme de ITO/NBx/PANI,
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presente no filme estudado, em funcdo do nimero de ciclos de varredura, Figuras 12B e 12C.
Foi observado que a medida que o filme LbL é submetido a vérias varreduras sucessivas,
totalizando 25 varreduras, a densidade de corrente de pico dos processos redox diminuem,
mostrando uma reducdo de corrente de 28% para 0 processo |, de 22% para os processos Il e

I’ e de 21% para o processo II’.

Figura 12 — (A) Estudo de estabilidade eletroquimica do filme ITO/NBx/PANI. Os
voltamogramas foram obtidos durante ciclos sucessivos de varredura em solugdo de H>SO4
pH 2,80, a 50 mVs™. Estudo da perda de densidade de corrente de pico (ip) em funcéo do

numero de ciclos para os processos (B) anodicos e (C) catddicos do filme.
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A influéncia da velocidade de varredura no comportamento eletroquimico do filme
ITO/NBx/PANI foi avaliada e ¢ mostrada na Figura 13A. Ja a relacdo linear entre a
velocidade de varredura e a corrente de pico para cada processo redox do filme é mostrado na
Figura 13B. A linearidade observada confirma a estabilidade termodinamica do filme LbL

dentros das condigcOes experimentais empregadas (Kelly et al., 2007). Esta correlagdo sugere
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ainda que a propagacao de cargas na interface eletrodo/solucéo acontece de forma homogénea
e que 0s processos eletroquimicos sdo governardos pricipalmente por transferéncia de cargas,
uma vez que a relagdo de ip vs v mostrou um coeficiente de correlagéo linear de R = 0,9979
(), R =0,9884 (I1), R =0,9889 (I’) ¢ R = 0,9935 (II’) (Prunean et al., 1999; Xie et al., 2008;
Benabdellah et al., 2011). Os resultados apresentados na Figura 13C, sugerem que o filme
esta fortemente adsorvido na superficie do eletrodo, uma vez que a relacdo entre log v vs log
ip revelou um coeficiente angular com valores de 1,1256 (I); 1,1320 (II); 1,0786 (I’) e 1,2366

(Ir") (Bard & Faulkner, 2001).

Figura 13 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o filme ITO/NBx/PANI em diferentes
velocidades de varredura e (B) correlagio linear (R?) observada para os valores da densidade
de corrente de pico em fungéo das velocidades estudadas (v = 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175,
200 mV s?). (C) Mostra a relacéo linear entre log ip e log v (a = Coeficiente angular). Os

voltamogramas foram obtidos em solugéo de H,SO4 pH 2,80, a 50 mVs™,
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Até o momento, todos os resultados foram descritos para filmes contendo apenas uma
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Unica bicamada automontada. Desta forma, a proxima etapa de estudo, foi avaliar a influéncia

do nimero de bicamadas na resposta eletroquimica do filme ITO/NBx/PANI, Figura 14, e foi

observado um aumento nos valores de densidade de corrente, para 0s processos redox, em

funcdo do aumento do nimero de bicamadas depositadas. A Tabela 3 demostra que 0 aumento

do nimero de bicamadas do filme de ITO/NBx/PANI faz com que ocorram mudangas nos

potenciais de oxidacdo ou de reducdo do filme, podendo estd relacionado com o

reajustamento da interface filme/eletrélito a medida que ocorre a deposicdo de cada bicamada.

Figura 14 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os filmes de ITO/NBx/PANI com diferen-

tes bicamadas. Os voltamogramas foram obtidos em solugdo de H,SO4 pH 2,80, a 50 mVs™.
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Quadro 3 — Potenciais de oxidacdo (Eox) e reducdo (Ered) dos filmes de ITO/NBx/PANI com

diferentes bicamadas.

N° de Bicamadas Eox1 Eox Ered1 Ered2
1 +0,08 V +0,51V +0,47 V -0,09 V
3 +0,08 V +0,50 V +0,46 V -0,09 V
5 +0,09 V +0,52 V +0,46 V -0,09 V

Fonte: Autoria Prépria (2016).
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3.5 Cinética de Crescimento do Filme

O estudo da cinética de crescimento do filme, NBx/PANI ou PANI/NBXx depositado
em lamina de vidro comum, foi realizado empregando-se a técnica de absor¢do na regido do
UV-VIS, Figura 15A e 15B, por permitir o acompanhamento da formacdo de filmes
automontados, relacionando o valor maximo de absorbancia, que ocorre no comprimento de
onda caracteristico das moléculas absorvedoras presentes no filme, com a espessura do
mesmo (lei Beer-Lambert), indicando a continuidade do processo de adsorcdo a cada etapa de
deposigéo (Skoog et. al., 2006).

Na Figura 15A, sdo observadas trés bandas principais de absorcdo para os filmes de
NBx/PANI, as quais encontram-se em torno de 350, 450 e 900 nm. A banda observada em
350 nm é atribuida as transi¢Ges eletronicas do tipo m—n* que ocorrem nos segmentos
benzénicos existentes na estrutura quimica da PANI, enquanto que as bandas em 450 e 900
nm se devem as transicdes polardnicas do polimero, confirmando assim, sua condutividade
(Bhat et al., 2002; Kavitha et al., 2012). Observa-se ainda que ocorre sobreposicdo de bandas
em 450 nm referentes a NBx e PANI.

A Figura 15B mostram cinco bandas de absorcao para os filmes de PANI/NBX, duas
bandas em torno de 375 e 730 nm séo atribuidas, respectivamente, as transicoes eletronicas do
tipo m—n*, que ocorrem nos segmentos benzénicos, e as transicdes polarénicas ambas da
PANI e outras bandas em 450, 500 e 550 nm séo caracteristicas da NBX.

A banda em 450 nm foi utilizada, para a construcdo do grafico de absorbancia em
funcdo do numero de bicamadas depositadas do filme de NBx/PANI (Figura 15C) com
coeficiente linear 0,9472, descrevendo duas linearidades ao sistema, a primeira ocorre da 1° a
6° bicamada e a segunda ocorre da 6° a 10° bicamada, e do filme de PANI/NBXx (Figura 15C)

com coeficiente de correlagéo linear 0,9113 que descreve a ndo linearidade do sistema.
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Figura 15 — Espectros de UV-Vis para a formacdo do filme de (A) NBx/PANI e (B) PANI
/NBx em laminas de vidro com 1 a 10 bicamadas. Correlacdo linear entre os valores de

absorbancia obtidos em 450 nm e o nimero de bicamadas do filme de (C) NBx/PANI e (D)

PANI /NBX.
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4 CONCLUSAO

A NBx foi extraida a partir da hidrolise alcalina da bixina. O difratograma de DRX e 0
espectro de FTIR do composto confirmaram, respectivamente, a semicristalinidade e a
presenca das formas cis e trans da NBx. J& o espectro de UV-VIS mostrou que a banda em

465 nm, apresentou absorbancia maxima, e € a atribuida transi¢do 1—n* da NBx.
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A NBx foi imobilizada na forma de filme monocamada na superficie do ITO para as
caracterizacdes eletroquimicas, quando foi observado um comportamento irreversivel para a
NBx com a defini¢do de dois processos de oxidacdo em +0,57 V e +0,73 V vs ECS, o0s quais
ainda ndo foram elucidados. Posteriormente, filmes bicamadas de NBx e PANI em duas
sequencias distintas foram propostos (ITO/PANI/NBx e ITO/NBx/PANI) e, a presenca da
NBx na estrutura do filme ndo inibiu as propriedades condutoras da PANI. O filme
NBx/PANI foi selecionado para uma sequéncia de testes, buscando-se conhecer melhor o
material formado, o qual mostrou-se tratar de um sistema estavel, apés 25 ciclos de varreduras
sucessivas, com processos eletroquimicos governados por transferéncia de carga. Ja os
estudos da cinética de formacdo dos filmes estudados mostraram que a deposicdo das bicama-
das ocorre de forma linear para o sistema NBx/PANI e ndo linear para o sistema PANI/NBX.

O estudo destaca-se por seu carater inovador, uma vez que a literatura ndo relata o uso
da NBx como agente formador de filmes ou mesmo qualquer estudo a respeito de seu
comportamento eletroquimico. Desta forma, este estudo cria subsidios para novas aplicac6es

desse material, que incluem a aplicagdo como sensor.
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CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS PARA CONTINUACAO DO

TRABALHO

O estudo prospectivo realizado sobre a producdo de filme fino NBx/PANI pela técnica
LbL aplicado em sensoriamento revelaram a inexisténcia de trabalhos, constatando-se a
necessidade de estudos visando tal aplicacéo.

Os resultados da voltametria ciclica mostraram que a NBXx interage com a PANI
alterando a densidade de corrente dos picos redox da mesma.

De posse destes resultados descritos nessa dissertacdo, sdo levantadas algumas
perspectivas para continuacgdo do trabalho:

e Investigar as interacdes que ocorrem nos filmes finos formados por NBx e PANI;

e Auvaliar aplicacOes destes filmes como sensores para metais ou moléculas.
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