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Resumo

Os conjugados sdo amplamente estudados, desde a década de 70
guando Shirakawa e colaboradores doparam acidentalmente o poliacetileno
tornando-o condutor, e apds esta descoberta outros polimeros condutores
foram descobertos e testados, tais como o politiofeno, polipirrol, polianilina e
seus derivados. A polianilina é entre estes polimeros o mais estudado, pois
além de suas caracteristicas Opticas e elétricas possui boa estabilidade
ambiental, baixo custo e facilidade em sua sintese, o que possibilita a sua
aplicacdo desde dispositivos eletronicos até medicamentos. No presente
trabalho a polianilina foi sintetizada via eletroquimica utilizando  &cidos
salicilico, tartarico e citrico como dopantes, além da formacdo de compdsitos
nanoestruturados contendo Fe;O; e WO3. Apds a sintese foram realizadas
medidas voltamétricas para avaliar a eletroatividade dos materiais,
espectroscopia de UV-Vis e FTIR para avaliar as propriedades Opticas e
analises termogravimétricas (TGA) para avaliar as propriedades térmicas dos
materiais. Notou-se que todos 0s materiais sintetizados apresentaram
resultados satisfatorios, embora os compdésitos constituidos de PAni dopada
com 4&cido citrico e WO3; apresentaram o0s melhores resultados de
eletroatividade e termogravimétricos, que pode ser atribuido a interacdo entre o
dopante inserido na matriz polimérica e 0 WOg, estes por sua vez podem vir a
ser aplicados em sensores potenciométricos , para a realizacdo de analises em
amostras ambientais e/ou industriais.

Palavras chave: Polimeros conjugados, materiais hibridos, materiais
nanoestruturados e sensores condutimétricos.
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Abstract

The conjugated polymer are widely studied since the 70's when
Shirakawa and other researchers accidentally doped polyacetylene making it
electrically conductive, after this discovery and other conductive polymers were
discovered and tested, such as polythiophene, polypyrrole, polyaniline and its
derivatives. Polyaniline is among the most studied of these polymers, as well as
its optical and electrical characteristics to good environmental stability, low cost
and processability of the polymer, resulting in a wide range of applications since
electronics until medicine. In this word polyaniline were synthesized
electrochemically using salicylic acid, tartaric acid and citric acid as dopants,
besides the formation for nanostructures composite containing Fe,O3; and WO;,
After the synthesis were performed cyclic voltammetry (CV) to evaluate the
electroactivity of materials, UV-Vis spectroscopy and FTIR to measure the
optical properties of the material and thermogravimetric analysis (TGA) to
evaluate the thermal properties of mateial. It was noted that all the synthesized
materials showed good results, although the composite consisting of polyaniline
doped with Citric acid and WO3; showed the best results as electroactivity,
optical and thermal characteristics, desired of this study, that was the
development of polymeric materials and nanostructured composites for
application in potentiometric sensors for the analysis of environmental samples

and / or industrial.

Keywords: Conjugated polymers, hybrid materials, nanostructured materials
and conductivity sensors
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1 — Introducéo

1.1 - Polimeros convencionais

Os polimeros vém sendo utilizados a milhares de anos, desde as
civilizacbes egipcia e grega, que utilizavam resinas vegetais para carimbar,
colar documentos e vedar vasilhames, e posteriormente em varias outras
aplicacoes, com grande expansao apds a primeira guerra e com a utilizacdo de
derivados de petréleo™. A palavra polimero é derivada do grego Poly — muitos
e Meros — unidades repetitivas, ou seja, sdo macromoléculas de peso
molecular que podem variar de 10* a 10° M , no entanto algumas
macromoléculas naturais podem atingir peso molecular de até 108 M %2,

Polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho,
estrutura quimica e interacdo intra e intermolecular. Possuem unidades
quimicas ligadas por covaléncias, repetidas regularmente ao logo da cadeia'®.
As repeticbes podem atingir grandes valores e, estas macromoléculas ganham
caracteristicas proprias, gerais, muito mais dominantes que as caracteristicas
que decorrem da natureza quimica dos atomos que as constituem™ 2,

Devido ao seu alto peso molecular e resisténcia mecanica, os polimeros
sdo muito utilizados como materiais de engenharia, principalmente como
isolantes térmicos e elétricos, resisténcia a stress mecanico e no
desenvolvimento de filmes plasticos, sacolas e outras embalagens[3]. De acordo
com os tipos de ligacdes, ramificacdo e tipo de mondmeros presentes na
cadeia polimérica, os polimeros podem ser caracterizados com plasticos,
borrachas ou fibras. Estes materiais podem ser naturais, semi-sintéticos ou

sintéticos, de acordo com a sua origem®*.
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Em geral os polimeros sdo constituidos por dezenas de milhares de
monomeros, que sao ligados entre si por ligacbes covalentes, dando origem a
longos segmentos moleculares, de dimensdes entre 100 e 100.000 A, os quais
propiciam enlagamentos e emaranhamentos, alterando o espaco vazio entre as
cadeias, denominado volume livre!?.

A formacdo dos polimeros se da através das ligacdes entre o0s
mondmeros, chamada de polimerizacdo que pode ser procedida através de
varios métodos como polimerizacdo em etapas, em massa, em solucdo, em
suspensao ou em emulsdo, de acordo com o tipo de polimero, aplicacdo e

peso molecular pretendido!.

1.2 - Polimeros conjugados

Os materiais poliméricos, principalmente os termoplasticos, tinham suas
aplicacbes na é&rea elétrica e eletrbnica como materiais isolantes elétricos
devido a sua elevada resistividade elétrica combinada com a sua facilidade de

processamento™!

. Porém, a partir da década de 70 mais especificamente em
1977 houve uma revolucdo no estudo de polimeros, quando acidentalmente
Hideki Shirakawa e seus alunos, produziram um filme de poliacetileno, que
apresentava um brilho metélico e condutividade da ordem de 10°S/cm, apés a
exposicdo do polimero convencional ao vapor de lodo®™. Estes resultados
chamaram a atencéo de A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger, que juntamente com
H. Shirakawa realizaram varios trabalhos estudando as diversas propriedades,
deste “novo polimero”, e verificaram que o tratamento do poliacetilieno com
acidos e base de Lewis aumentava em até dez ordens de grandeza a

condutividade elétrica deste material®®,
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Devido aos resultados alcancados nestes trabalhos, um numero
significativo de pesquisadores, voltou suas atencdes para esse novo grupo de
polimeros que surgia, os Polimeros Intrinsecamente Condutores Eletrénicos
(PICe) e atualmente denominados de Polimeros Conjugados. Estas
descobertas renderam a H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger o
prémio Nobel de quimica no ano de 2000.

Estes polimeros sdo constituidos geralmente por anéis aromaticos ou
sequéncias lineares contendo ligacdes conjugadas (C=C-C=C)¥.. Cada ligacéo
dupla contém orbitais sigma (o) que forma uma ligagcdo quimica forte, e esta
mesma ligacdo contém orbitais pi (r) menos localizados, 0 que resulta em uma
ligacdo mais fraca.

Embora o poliacetileno tenha apresentado altos indices de condutividade
(da ordem de 10°S/cm), este material se mostra sensivel a variacbes
ambientais como pH, temperatura e umidade, ou seja, é facilmente degradado.
Neste sentido sempre se buscou por outros polimeros conjugados, que
apresentassem boas caracteristicas de condutividade e estabilidade ambiental.
Alguns dos polimeros mais estudados nos ultimos anos sdo a polianilina, o
polipirrol, o politiofeno e seus co-polimeros, ambos apresentam boa
condutividade e estabilidade ambiental. No entanto, a polianilina além de
apresentar as caracteristicas ja citadas, também é de facil sintese e dopagem,
e 0 mondmero de anilina é mais barato em relacéo aos outros mondmeros™. A
Figura 1 apresenta a estrutura (na forma neutra) dos principais Polimeros

conjugados.
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Figura 1 - Representacéo estrutural de algumas espécies de Polimeros Conjugados.

Além da condutividade elétrica, os polimeros conjugados apresentam
outros aspectos interessantes do ponto de vista comercial, sendo um deles a
variacdo cromatica provocada pela variacdo de seu estado de oxidacédo. Por
outro lado, o carater semicondutor destes materiais faz com que apresentem
propriedades fotoeletroguimicas interessantes, da variacdo rapida e reversivel
do estado de oxidacéo e, ou seja, a transi¢cdo do carater isolante ao condutor
ou vice-versa. Este processo de transicdo requer que contra ions sejam
incorporados no material (transicdo isolante-condutor) e subsequentemente
expelidos (transicdo condutor-isolante) do filme polimérico, caracterizando-se

assim como um material eletroativo™?.
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Devido as caracteristicas ja citadas no presente trabalho, os polimeros
conjugados apresentam potencialidade para diversas aplicacbes em diversos
dispositivos elétricos e eletrdnicos. A Tabela 1 apresenta algumas aplicacdes

de polimeros conjugados e os fendmenos a serem explorados nas aplicagdes.

Tabela 1 — Possiveis aplicagbes dos polimeros conjugados e fenbmenos que ocorrem
em suas aplicacoes.

Aplicacao Fendbmeno Utilizacao

Baterias recarregaveis™,

Eletrodos Transferéncia de cargas eletrodos cataliticos™*
sensores™, biossensores!*®,
capacitores*”.
Dispositivos Variacdo de cor com Janelas inteligentes[18].
eletrocrémicos aplicacao de potencial
Musculos Movimentagdo mecanica A
artificiais ) _ Transdutor mecanico para
e um filme pela robstical™®
aplicacao de potencial
Leds Emisséo de luz Monitores e mostradores?®”.
_ _ Protecéo contra
Anticorrosivos cOrosio Tintas2.
) Transformagao de Fonte alternativa de
Células solares energia luminosa em energia®.
energia elétrica
_ Absorcéo de radiacéo
BImdager,n. (diminui interferéncias Marinha, aeronautica e
eletromagnética nos equipamentos telecomunicacdes [23]

eletrbnicos
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No entanto, para que estes polimeros sejam considerados condutores, a
presenca de conjugacfes na cadeia polimérica ndo é o suficiente, as duplas
ligacbes devem ser perturbadas, e isso pode ser feito através da remocéo de
seus elétrons (oxidacdo), ou por meio da inser¢cdo de elétrons (reducdo),
passando de isolantes a condutores, através de um processo chamado de

dopagem!”?4.

1.2.1 — Processos de dopagem

O processo de dopagem pode ser explicado através de uma extensao
da teoria de bandas da quimica inorganica, é chamado de “dopagem”, embora
no caso dos semicondutores inorganicos a concentracdo de dopante
necessaria, € muito menor do que a necessaria no processo de dopagem nos
polimeros conjugados. A dopagem ocorre adicionando-se um dopante durante
a sintese do polimero, possibiltando a criacgdo de cargas que sao
contrabalanceadas por ions do dopante. A condutividade pode ocorrer de duas
formas, através da movimentacdo de elétrons na banda de conducédo
(dopagem tipo n), ou de maneira inversa através da movimentacdo de
vacancias (buracos) na banda de valéncia (dopagem do tipo p)™.

Este processo de dopagem gera alguns defeitos e estes defeitos
originam alguns estados energéticos. Como o relatado por Suzuki e cols.[), que
descreveram a formacéo de niveis de energia permitidos dentro do gap, que
sao oriundos dos sdélitons, classificados como cargas deslocalizadas na cadeia
do poliacetileno, podendo ser catibnicas ou aniénicas, variando de acordo com
o tipo de dopante empregado. A Figura 2 apresenta a formacao de sdlitons no

poliacetileno.
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/\/\'/V/\//\ Polimero ndo dopado

Polimero dopado com aceptor
de elétrons

Polimero dopado com doador
de elétrons

Figura 2 - Formagao dos solitons no poliacetileno.

Os defeitos resultantes do processo de dopagem possibilitam o processo
de conducédo dos polimeros conjugados, onde estes defeitos serdo propagados
ao longo da cadeia polimérica o que se caracteriza como conducéo eletrbnica,
pois os defeitos tratam-se de elétrons deslocalizados que sdo transportados na

cadeia polimérica.

1.2.2 — Mecanismos de conducéo

Em geral os polimeros convencionais ndo possuem conjugacfes, ou
seja, ndo ha a presenca de ligagbes =n alternadas somente ligagbes o, e
quando possuem ligacdes = ligacdes o, apresentam alta energia de gap
(energia necessaria para passar um elétron da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducgao (BC)) (em torno de 10 eV), apresentando-se isolante, pois
a energia necessaria para levar os elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducdo é extremamente alta. Como 0s polimeros conjugados possuem

ligacbes =n alternadas, acarretam no material um Egap pequeno quando
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comparado aos polimeros convencionais, ou seja, € necessaria uma
quantidade muito menor de energia (entre 1 e 3 eV), para que ocorra a
transferéncia do elétron da banda de valéncia para a banda de condug&o!?>?".,

Para outros polimeros como € o caso da Polianilina (PAni), o Polipirrol
(PPi) e o Politiofeno (PT) e outros derivados de seus mondmeros, observou-se
gue a conducdo nao ocorria como no poliacetileno, portanto, ndo podendo ser
explicada pela formacdo dos solitons. Isto ocorre porque nestes materiais as
formas de ressonancia ndo possuem a mesma energia®®. O modelo mais
correto para explicar a condugdo elétrica nestes materiais, € o modelo
polaron/bipblaron, que ocorre quando um elétron é removido da cadeia,
originando uma localizacdo de carga positiva, caso o ganho de energia de
estabilizacdo for maior do que a energia de distorcdo da cadeia polimérica,
resultando em um cation radical com spin = %2 chamado de pdélaron. Caso um
segundo elétron seja removido da cadeia, dois eventos sdo possiveis de
ocorrer: (i) que este elétron a ser removido esteja situado em outro ponto da
cadeia, formando outro poélaron, ou (ii) que um segundo elétron seja removido
do pélaron ja existente, originando um dication chamado bipdlaron. Para que a
segunda hipétese ocorra, o0 ganho de energia na formacdo do bipélaron deve
ser maior que a repulsdo couldmbica entre as cargas de mesmo sinal'®.

Os polarons sdo mais facilmente ionizados que a cadeia polimérica, ou
seja, quando em altos graus de dopagem, ocorre a formacéo preferencial de
bipblarons, em contrapartida em baixos graus de dopagem ha uma maior
formacdo de podlarons. Assume-se a formacdo de multiplos estados diibnicos

termodinamicamente estaveis (bipolarons), durante os processos de oxidacao,

como sendo o ideal, associados a defeitos geométricos locais nas cadeias!®®.
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Estes defeitos se propagam através da cadeia polimérica, devido a
periodicidade observada na estrutura dos polimeros conjugados, ou seja,
quando ocorre a formagdo de um elétron deslocalizado na cadeia polimérica,
este excita termicamente o elétron vizinho, propagando o defeito ao longo da
cadeia polimérica. Da propagacao destes defeitos que se origina o processo de
conducgdo, ao passo que o nivel de condutividade alcancado pelo polimero
depende do grau de dopagem!.

A melhor visualizacdo dos processos redox é possivel ser observada
através da Figura 3 onde ocorre a remocado de um elétron da banda de
valéncia, gerando um radical-cation conjugado, este ion-radical é deslocalizado
na cadeia polimérica, criando um defeito estrutural no polipirrol. Este cation
radical € chamado de polaron e sua formacao produz a perda da conjugacao
(as ligagbes C=C tornam-se menos deslocalizada). Quando um segundo
elétron é retirado da cadeia polimérica, ocorre a formacdo de outro pélaron, ou
seja, a formacdo de um bipdlaron (dicétion). Cada bipolaron compreende
quatro monomeros, geralmente dois grupamentos benzénicos e dois
grupamentos quindnicos. Devido a presenca destes defeitos a cadeia
polimérica pode adotar configuracdes que se alternam, entre ligagdes simples e

duplas, mantendo a energia da molécula estavel *".

.
.

"Polaron”

"Bipolaron"

Figura 3 - Formacao do pdlaron e bipélaron no Polipirrol.
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O processo de conducdo nos polimeros conjugados ndo ocorre como
ocorre nos metais, onde se tem uma estrutura quase-unidimensional. Nos
polimeros conjugados os defeitos se constituem como uma barreira fisica, para
passagem dos portadores majoritarios de carga na cadeia polimérica, o que
resulta no transporte intercadeiais, que ocorre através do hopping (saltos dos
portadores majoritarios de carga) de uma cadeia para outra, diminuindo a
mobilidade destes portadores?”. Devido a este fendmeno a busca por
materiais com maior nivel de cristalinidade, e por consequéncia uma maior
organizagdo de suas cadeias e maior condutividade, € crescente entre 0s
pesquisadores®®. Embora a maioria dos polimeros conjugados conhecidos,
apresente baixos graus de cristalinidade, resultando entdo em um baixo
acoplamento eletrénico. Para se obter um maior nivel de organizacédo
promove-se processos de recristalizacdo destes polimeros em solventes
adequados, que levam ao desenovelamento das cadeias, e apOs evaporagao

12]

do solvente uma melhor reorganizacéol Outra forma de se conseguir

polimeros conjugados com estrutura mais cristalina, € através de sintese
eletroquimica de filmes finos, aplicando-se potenciais de oxidacdo e reducao

do polimero, em baixas velocidades de varredura!®®.

Além da conducéo intercadeias, ocorrem nos polimeros conjugados a
conducdo intracadeias e interfibras, 0 que se pode chamar de transporte
macroscopico de carga. A representacdo esquematica deste transporte esta

ilustrada na Figura 4.
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Fibra
polimérica

Fibra
conjugada

Figura 4 - Representacdo esquematica do transporte macroscépico de carga,
onde: (AB) = conducdao intracadeias, (BC) = conducéo intercadeias e (CD) =
conducao interfibras.

Além da cristalinidade, o grau de dopagem é determinante para a
obtencdo de altos graus de condutividade em um polimero conjugado. Um
exemplo é a protonac&o &cida da polianilina (PAni)®%, como conforme ilustra a
Figura 5. A leucoesmeraldina neutra (5a) (isolante) é oxidada resultando na
forma base esmeraldina (5b), e a introducdo de contra-ions. No entanto, a
forma base esmeraldina (5b) somente se torna condutora ap6s o tratamento
com um &cido forte (Hy) o suficiente, para protonar o nitrogénio da imina,
estabilizando a carga positiva formada, introduzindo um contra-ion (Xy). A base
esmeraldina condutora (5¢) pode ser também representada por sua estrutura
mesomeérica (5d), na qual todos os anéis fenil sdo aroméaticos, e os cations
radicais estdo presentes em todos os segundos atomos de nitrogénio. Este
processo da origem a um material com alta mobilidade de carga e

condutividade.
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Figura 5 - Modelo esquematico da dopagem éacida de PAni.

A condutividade dos polimeros conjugados € ainda bastante
discutida e atualmente sabe-se que um processo de dopagem eficiente,
obedece aos principios estequiométricos durante a sintese do polimero
conjugado, e a capacidade de protonacdo do acido durante e o processo de
dopagem, podem conferir ao polimero boa condutividade, assim como,
propriedades eletroquimicas, fotoquimicas, luminescentes, etc.PY. Esta
diversidade de comportamento que possibilita o emprego destes materiais em
vérias aplicacoes.
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1.3 — Materiais nanoestruturados

Os materiais nanoestruturados sdo materiais com tamanho em escala
nanometrica entre 60 e 200 nm, embora alguns autores defendam que séo
considerados de tamanho nanométrico, materiais de até 100 nm. A
nanotecnologia € considerada por muitos como a tecnologia do futuro, ou seja,
em um futuro ndo muito distante os materiais convencionais, serao substituidos
por materiais nanoestruturados. Haja vista, que ja existe uma série de materiais
nanoestruturados, que estdo sendo comercializados e empregados em varias
areas da industria (medicamentos, shampos, desodorantes, tintas entre

outros)*%!

. Varios autores tem estudado as caracteristicas apresentadas por
estes materiais visando a aplicacdo nas mais diversas areas desde em
dispositivos eletronicos®? até a biomedicina®®.

A sintese em escala nanométrica envolve os mais variados tipos de
materiais e rotas sintéticas, objetivando-se obter materiais com boa
homogeneidade e tamanho de particula pré definidos. Dentre estes materiais
pode-se citar ceramicas®*, nantubos de carbono!*, polimeros conjugados e
nanocomp6sitos®®. Devido as caracteristicas condutoras, elétricas e 6pticas
dos polimeros conjugados e as caracteristicas elétricas e magnéticas dos
oxidos metdlicos, a sintese de nanocompdsitos constituidos entre estes dois
materiais, tem grande aplicacdo em diversos dispositivos eletrbnicos, e
geralmente sdo materiais leves e com boas caracteristicas elétricas, o que
facilita a sua manipulac&o®>3°,

Devido a facilidade de dopagem e de sintese os polimeros conjugados

vém sendo amplamente estudados para a aplicacio em sensores.
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Nanocompasitos constituidos entre éxidos metalicos e polimeros conjugados,
apresentam excelentes caracteristicas elétricas, magnéticas e Opticas,
conforme reportado na literatura®”. Estas caracteristicas podem ser exploradas
em Varios dispositivos, principalmente em sensores, que possuem grande
importdncia em diversos processos industriais, assim como, na quimica

analitica e ambiental.

1.4 — Sensores

Sensores sao dispositivos eletrdnicos empregados no controle de
processos industriais e de equipamentos elétrico-eletrbnicos, e na realizacao
de analises quimicas “in situ”, ou seja, qualificar e/ou quantificar substancias
quimicas (na forma gasosa, sélida ou liquida) sem a necessidade de um pré-
tratamentof®3%,

Existem varios tipos de sensores (Opticos, elétricos, magnéticos
piezelétricos, etc.) que podem variar de acordo com a sua aplicacdo e/ou
composicdo. No entanto, devido a recente expansao da nanotecnologia, uma
gama muito grande de sensores nanoestruturados vem sendo
desenvolvidos®”, devido aos materiais nanoestruturados apresentarem
caracteristicas diferentes dos materiais convencionais, como uma maior
superficie, melhor condutividade e propriedades Opticas. Pois se um material é
condutor ou emite luz, na forma nanoestruturada a sua area de superficie
disponivel para a realizagdo destes eventos, se torna muito maior do que um
material em tamanho convencional, havendo assim uma melhora destas

caracteristicas*Y,
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Os sensores 6pticos tém grande aplicagcdo no ramo da quimica analitica,
pois varios tipos de substancias quimicas interagem de alguma forma com a
luz, seja absorvendo, refratando, emitindo, transmitindo ou fluorescendo, sendo
que estes comportamentos podem ser analisados, com o0s objetivos de
mensurar o tipo e a quantidade de certa substancia na amostra analisada.
Existem varios materiais que podem ser utilizados nesta aplicacdo como 0xidos
metalicos*?, complexos?¥, e polimeros conjugados!*¥, e estas aplicacdes séo
possiveis devidos as boas caracteristicas Opticas dos materiais citados. No
entanto, embora alguns dos polimeros conjugados possam ser aplicados em
sensores 6pticos, devido as suas boas caracteristicas de condutividade a sua
aplicacdo em sensores elétricos tem sido mais amplamente estudada, e devido
0 presente trabalho visar o emprego de polimeros condutores em sensores

elétricos, maior atencdo serd dada a este tipo de sensor.

1.4.1 Sensores elétricos

Existem basicamente dois tipos de sensores elétricos, o0s
potenciométricos (que geram potencial elétrico durante interacdo com o analito)
e 0S sensores amperomeétricos (que geram uma corrente elétrica durante a
interacdo com o analito). Em geral os sensores amperométricos sdo 0s mais
utilizados, pois varias substancias quimicas podem gerar um mesmo potencial,
durante a reacdo com o sensor. Dessa forma, quando se mede a corrente
gerada durante esta interacdo, a confiabilidade do resultado se torna maior.
Além da corrente a estrutura da matriz ativa do sensor, contribui para uma

maior especificidade das medidas!**.
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Os sensores elétricos sdo geralmente compostos por eletrodos
interdigitalizados constituidos de material condutor (metais de transicdo como
ouro e cobre), um substrato isolante (vidro, vernilite, PVC, etc.) e uma camada
ativa depositada sobre os eletrodos (6xidos metélicos, polimeros conjugados,
nanotubos de carbono, etc.). A parte do sensor em contato com a amostra ou
ambiente a ser analisado, é a camada ativa que é constituida de um material
condutor. A Figura 6 ilustra um esquema basico de um sensor condutimétricos,
onde se pode observar a camada ativa condutora, substrato isolante e os

eletrodos interdigitalizados.

Camada ativa condutora

substrato elétricamente isolante

eletrodos interdigitalizados

Figura 6 - Foto de um sensor elétrico empregado para a deteccdo de gases.

A camada ativa dos sensores elétricos trata-se de materiais condutores
ou semicondutores elétricos, sendo que recentemente 0 uso de nanoestruturas
como camada ativa, é reportado na literatura, como no trabalho apresentado

[45], onde os autores testaram um biossensor tendo

por Umasankar e cols.
vitamina B;, incorporada, em uma matriz condutora de nanotubos de carbono,

para a identificacdo de hidrazina.
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Devido as caracteristicas de condutividade aliado a maleabilidade
apresentada pelos polimeros conjugados, estes materiais sdo amplamente
empregados nos desenvolvimento de sensores amperométricos, pois as
caracteristicas citadas facilitam a sua manipulacdo e processamento para
aplicacbes em diversos ambientes, seja como sensores quimicos ou

st*14¢l No trabalho de Tai e cols.*”! foi observado que, sensores

biossensore
para a deteccdo de NH; e CO, tendo como camada ativa o compdsito
PAni_TiO,, apresentaram boa reprodutibilidade e tempo de resposta.

Existem poucos trabalhos focados no estudo da condutividade, de
polimeros conjugados dopados com &cidos orgéanicos e formando compadsitos
contendo O6xidos metélicos. Pois se sabe que os polimeros conjugados,

dopados com &cidos inorganicos como HCI“®!

, possuem caracteristicas de
condutividade ideais para a aplicagdo em sensores, 0 desenvolvimento de
polimeros conjugados dopados com acidos fracos e menos tdxicos ao
ambiente, € de grande importancia, haja vista, que a preocupacdo com
problemas ambientais vem crescendo nos ultimos anos.

Devido estas necessidades, o presente trabalho visa o desenvolvimento
de compdsitos constituidos de polimeros conjugados dopados com &acidos
fracos e Oxidos metalicos nanoestruturados. Pretende-se sintetizar e
caracterizar estes compdésitos através de técnicas eletroquimicas, Opticas,

térmicas e elétricas. E testar sua funcionalidade para aplicacdo em sensores

eletroquimicos.
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5 — Objetivos
5.1 — Objetivos gerais
e Sintetizar compositos constituidos de polianilina e os Oxidos
metalicos nanoestruturados;
e Realizar os processos de sinteses e caracterizacbes dos
compositos  constituidos de polianilina e o0s o6xidos metalicos

nanoestruturados, e avaliar os melhores materiais para aplicacdes em

Sensores.

5.2 — Objetivos especificos

. Propor um método de sintese para 0s compdsitos
constituidos entre Polianilina e 6xidos metalicos (WO3 e Fe;03);

. Desenvolver metodologias de sintese através de rota
eletroquimica,;

. Testar a aplicabilidade de &cidos orgéanicos (acido tartarico,
salicilico e citrico) como espécies dopantes para 0s compaositos;

o Caracterizar eletroquimicamente os compdésitos, e avaliar a
eletroatividade destes materiais;

. Avaliar o comportamento do material em funcdo dos
parametros empregados para executar as caracterizagées;

o Realizar caracterizacdes Opticas, térmicas, elétricas dos

compositos, assim como a possibilidade de aplicagdo dos compasitos;
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6 — Materiais e métodos

6.1 — Materiais

Os reagentes utilizados foram de procedéncia Aldrich®, e utilizados de
acordo com as instrucdes do fabricante. Os sais metalicos utilizados foram
WO3 e Fe,(S0s)s. X H,0O, ambos foram secos em estufa a 60°C por 24 h, para
a retirada do excesso de agua adsorvida. Os &cidos organicos, salicilico,
tartarico e citrico foram utilizados como dopantes. As estruturas que
representam as moléculas dos acidos dopantes estéo ilustradas na Figura 7, e
as constantes de dissociacdo (K, = constante acida) dos respectivos acidos

gue foram empregados como dopantes estao apresentadas na Tabela 2.

o) OH OH © OH

//)\\\///COOH
OH HOOC ;
: HO OH

oH OH
L(+)

Acido Salicilico

Acido Tartarico Acido Citrico

Figura 7 - Moléculas dos acidos dopantes.

Tabela 2 - Constantes acidas (Ka) dos acidos dopantes.

Acidos ka 1 ka 2 ka 3
Acido Salicilico 3,2x10° . _
Acido Tartarico 9,2 x 10™ 4,31x 107 o
Acido Citrico 7,45 x10™ 1,73x10° 4,02 x 107
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O monbémero de anilina foi previamente bidestilado para a retirada de
grupos nitro, 4gua, &lcool e outros contaminantes. Para o preparo da solugéo
foi utilizada agua Milli-Q®, obtida através de processo de purificacdo da agua
no equipamento Direct-Q MILLIPORE. O pH da solucéo foi ajustado para 9,0
com auxilio de solugées de NaOH 3,0 M e HCI 1,0 M.

Os reagentes foram pesados em uma balanca Bioprecisa FA 210N. Para
o controle de pH foi utilizado um ph metro da marca pHlab 827 Metrhom®. A
sintese eletroquimica foi realizada em um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 302N®, utilizando como eletrodo de referéncia um
eletrodo de calomelano saturado (ECS) e como contra-eletrodo e eletrodo de

trabalho duas placas de platina com mesma &rea superficial de 2 cm?.

6.2 — Métodos

6.2.1 — Sintese dos compdsitos

As solucbes de sintese foram preparadas em um baldo de 25,0 mL,
adicionando-se 0,10 M de anilina bidestilada com o auxilio de uma micropipeta;
0,10 M do acido dopante (acido salicilico, tartarico, citrico) dissolvido em
aproximadamente 5,0 mL de agua Milli-Q (com excecado do acido citrico que foi
dissolvido em 5,0 mL de éalcool) e 0,10 M do sal metalico (Fe(SOs3),) dissolvido
em aproximadamente 5,0 mL de agua Milli-Q®. As solucées foram mantidas
sob agitacao, para total dissolucdo de todos os componentes da solugéo.

As solucbes preparadas tiveram o seu pH ajustado para 9, adicionando
aproximadamente 0,02 mL de solucdo de NaOH 3,0 M, por fim avolumada em
um baldo volumétrico de 25,0 mL. O pH foi ajustado para 9 para que ocorre-se

a sintese dos Oxidos metalicos simultaneamente ao polimero conjugado, assim
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como descrito por Fonseca e cols.*®) para o compésito constituido de
Poli-o-anisidina e nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro (lll).

Antes das sinteses eletroquimicas foi realizada a limpeza das placas de
platina utilizadas com contra-eletrodo e eletrodo de trabalho. Para tanto,
empregou-se H,O, por 30 minutos em banho ultrassdnico, e posteriormente
lavadas com acetona e agua milli-Q®. Apds a limpeza foi realizado um pré-
tratamento dos eletrodos de trabalho e contra-eletrodo (placa de Pt de 2 cm? de
area superficial) e do eletrodo de referéncia (ECS), em HClI 1 M com a
aplicacao de um potencial de 1,5 V durante 120 segundos.

As solugdes de sintese foram adicionadas em celas eletroquimicas com
volumes aproximados de 50,0 mL, e mantidas sob agitacdo durante todo o
processo de sintese para manter a homogeneidade da solucdo, e do material
depositado sob o eletrodo de trabalho. A técnica empregada foi de
cronoamperometria, e 0s potenciais aplicados foram -1,5V e 1,8 V; com o
auxilio de um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 302N,
com 10 passos de potencial aplicados 4 s cada, durante 300 ciclos.

O material depositado sobre o eletrodo de trabalho foi retirado atraves
de raspagem, utilizando-se uma lamina de bisturi de aco inoxidavel, e
acondicionados em tubos de microcentrifuga do tipo eppendorf®, para a

realizacdo de analises posteriores.

6.2.2 — Caracterizacao eletroquimica (VC)

Para o estudo da eletroatividade dos materiais foi empregada a técnica

de voltametria ciclica (VC) utilizando-se como solucéo eletrolitica HCI 1,0 M,
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utilizou-se como eletrodo de referéncia ESC, como eletrodo de trabalho e
contra-eletrodo foram utilizadas duas placas de Pt, de area superficial de
2 cm?. O material analisado foi depositado sobre o eletrodo de trabalho através
do método cronoamperométrico com 20 ciclos.

A janela de potencial aplicada para PAni permaneceu entre -0,4V e
1,2 V durante 10 ciclos com uma velocidade de varredura de 50 mV.s™, esta
velocidade foi estabelecida apés diversos testes realizados em laboratorio, e
fixado devido aos voltamogramas realizados nesta velocidade de varredura,
apresentaram os picos mais definidos e poucas interferéncias na histerese dos

materiais.

6.2.3 — Caracterizacdo Optica (UV-Vis)

As caracterizacdes Opticas das amostras foram realizadas utilizando-se
espectroscopia de UV-Vis. As amostras foram dissolvidas em dimetilsulféxido
(DMSO), em concentracdo de 60 ppm para todas as amostras e 3,0 mL destas
amostras foram adicionados em uma cubeta de quartzo, e colocada no
caminho Optico do espectrofotdmetro na regido do UV-Visivel modelo Cary
Varian®. A varredura foi realizada entre os comprimentos de onda

de 200 a 800 nm.

6.2.4 — Caracterizacéo estrutural (FTIR)

As caracterizagbes estruturais foram realizadas analises de
infravermelho. As amostras foram primeiramente secas em um estufa por 24 h
a 80°C, para a eliminagdo de agua adsorvida e outros interferentes e

posteriormente foram realizadas em KBr. Esta pastilha foi colocada no caminho
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Optico do laser, e purgou-se durante 1 minuto N, na camara contendo a
amostra, para a eliminagdo de umidade e CO,. As analises foram realizadas

em um espectrémetro FT-IR JASCO série 4000, com uma resolucéo de 8 cm ™,

6.2.5 — Caracterizacédo térmica (TGA)

As amostras foram primeiramente secas em um estufa por 24 h a 80°C,
para a eliminacdo de agua adsorvida. As medidas foram realizadas em
atmosfera de N,, com fluxo de 20,0 mL.min? e taxa de aquecimento de
10,0° C.min™, em um equipamento de anélises térmicas Shimadzu, modelo TA

50, pertencente ao Departamento de Fisica da UFMS, Campo Grande - MS.

7 — Resultados e discussodes

7.1 — Caracterizagdes eletroquimicas (Voltametria Ciclica -
VC)

A Figura 8 apresenta os voltamogramas ciclicos de PAni_ AT,
PAni_AT_Fe,O3 e PAni_AT_WO3;. Observa-se na Figura 8 o surgimento de um
pico em ca. 0,51V e seu respectivo par redox em ca. 0,29 V para PAni_AT,
que sao referentes a oxidacdo e reducdo da anilina. Picos semelhantes aos
apresentados no presente trabalho foram observados por Palaniappan®.
Observando-se o voltamograma apresentado na Figura 8 acredita-se, que a
PAni dopada com acido tartarico tenha apresentado eletroatividade, pois pode-
se observar o aparecimento de picos de reducéo e oxidacao.

Observou-se nos voltamogramas apresentados na Figura 8 para os

compoésitos PAni_AT_Fe,O;3 e PAni_AT_WO;, resultados semelhantes.
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Observou-se no compgdsito PAni_AT_Fe,0O3 a presenca de picos anddicos em
ca. 0,26 V; 0,51 V e 0,85 V e picos catodicos em ca. 0,29 V e 0,1 V, sendo que
0os dois primeiros picos anddicos (0,26 V; 0,51V) e os dois catddicos sao
atribuidos as transicbes das formas de PAni, de leucoesmeraldina (LE) para
base esmeraldina (BE) e de base esmeraldina (BE) para pernigranilina (PG),
este mesmo fato foi observado por ZICPY que  sintetizou PAni
eletroquimicamente em meio de acido fosférico. O pico em ca. 0,85V foi
atribuido a presenca de Fe,O3; na matriz polimérica, segundo observado por

Singh e cols.?

, que também observou a presenca do oxido ferro (Ill) com
caracteristicas magnéticas na matriz polimérica, o que facilita o processo da
formacao de dications na cadeia polimérica, possibilitando as transi¢cées LE-BE
e BE-PGPP*2,

No compésito PAni_ AT _WO3; observou-se a presenca dos mesmos
picos anddicos em ca. 0,26 V e 0,49 V e catédicos em ca. 0,33V e 0,13V, com
excecao do pico em 0,85 V, o que reforca a hipétese de que este pico é devido
a presenca de Fe,O3 na matriz polimérica.

A presenca do WOgs facilitou o processo de formagdo dos dicétions, na
cadeia polimérica, além do mais a presenca de nanoparticulas de WOs;
promoveram um aumento na superficie de contato com o eletrélito, e
possibilitou uma maior insercdo de elétrons na matriz polimérica, o que

favorece a ocorréncia dos picos referentes as transicdes das formas de PAni

(LE-BE / BE-PG) 4,
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Figura 8 - Voltamogramas ciclicos realizados em eletrodos de platina vs ESC. ()
PAni_AT, (_) PAni_AT_Fe,03, (__) PAni_AT_WOs;. Solugéo eletrolitica HCI 1,0 M e
velocidade de varredura de 50 mV. s™,

Na Figura 9 estdo representados o0s voltamogramas ciclicos de
PAni_AS, PAni_AS Fe;,O3; e PAni_AS WO;. Observa-se que houve o
surgimento de um pico de oxidacgéo ca. 0,49 V e seu respectivo para redox em
ca. 0,31V, em PAni_AS. Estes picos sdo correspondentes ao processo de
oxidacdo e reducdo da anilina respectivamente®. No compésito
PAni_AS_ Fe,03 observou-se os picos catédicos em 0,26 V; 0,49V e 0,85V e
0s picos catodicos em 0,10 V e 0,31 V. Assim como observado no compdsito
PAni_AT_Fe,, observou-se os picos de oxidacao e reducdo de PAni referentes
as transicdes LE-BE e BE-LE, além do pico referente ao oxido de ferro (lll) na
matriz polimérical®*®?. Segundo a literatura®®*? a partir dos potenciais em
0,5V sao formados os cations radicais na matriz polimérica, e devido a

presenca de Fe,O3 este processo € facilitado, pois o 6xido metalico funciona
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com um gerador de carga na matriz polimérica, que possibilita a formacéo
cations radicais, que reflete um aumento na corrente superior ao observado
para PAni_AS e PAni_AS WO3*. Devido o pH da solucdo de sintese ser
alcalino (9), acredita-se que pode ocorrer a desprotonagdo da PAni, porém a
presenca do Fe,O3 atuou como um gerador de carga na matriz polimérica, o
que resultou na formagéo dos dications na cadeia de PAni.

O composito PAni_AS_WOg3, ndo apresentou eletroatividade satisfatoria,
atribui-se este fato ao &cido salicilico, ser um acido monopraético (libera apenas
um H* apds a sua dissociacdo) (ka = 3,2 x 107%)**%% e devido ao pH basico (9)
da solucéo de sintese, ocorreu a desdopagem de PAni 9. Segundo a literatura
0 WO; é um semicondutor dopante do tipo n®*°" ou seja, é um carreador de
elétrons e ndo funciona como um protonante na matriz polimérica, resultando

em uma eletroatividade baixa ou praticamente nula.
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Figura 9 - Voltamogramas ciclicos dos compositos: (_) PAni_AS, ()
PANni_AS Fe,O3; e (__) PAni_AS_WOs;. Solugéo eletrolitica HCI 1,0 M e velocidade de
varredura de 50 mV.s™.
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Na Figura 10 estdo apresentados o0s voltamogramas ciclicos dos
materiais PAni_AC, PAni_AC_Fe,O3; e PAni_AC _WOs3. Observa-se para 0
material PAni_AC, um pico de oxidacdo em ca. 0,48 V e seu respectivo par
redox em ca. 0,26 V. Os picos observados na Figura 10 para o material
PAni_AC, encontram-se na mesma regido dos picos observados para 0s
materiais PAni_AT e PAni_AS. O compdésito constituido de PAni_AC_Fe,03
apresentou valores de eletroatividade muito similares ao apresentado pelo
material puro, com potenciais de oxidacdo em ca. 0,49V e de reducdo em
ca. 0,27 V. No compasito PAni_ AC_WOs;, foi possivel observar o surgimento de
um pico de oxidacdo em ca. 0,48 V e seu par redox em ca. 0,31 V nha mesma
escala de potencial dos picos observados para os materiais PAni_AC e
PAni_AC_Fe;0s;.

Observou-se na Figura 10, que os materiais dopados com &cido citrico
apresentaram eletroatividade, embora observa-se a presenca de apenas um
pico de oxidacdo e um pico de reducdo. O acido citrico € um &cido poliprotico,
ou seja, libera 3 H" ap6s a sua dissociacdo (Kal = 7,45 x 10
Ka2 = 1,73 x 10°, 4,02 x 107), promovendo um aumento de prétons na
solugdo, protonando a PAni possibilitando a formacéo do cation®®. Sabe-se
que o tungsténio é um semicondutor dopante do tipo n®" (condutor de
elétrons), e como ha um excesso de protons na matriz polimérica, a presenca
do WOj3; contrabalanceia a carga, mantendo a eletroneutralidade da PAni e
aumentando a corrente, fato este que foi observado através das medidas de
eletroatividade, haja vista, que foi observado para o compoésito constituido de
PAni_AC_WO3; uma corrente atingida de 20 mA, considerada maior do que nos

outros compaositos.
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Figura 10 - Voltamogramas ciclicos () PAni_AC, (_) PAni_AC Fe,Os; ()
PAni_AC_WOs;. Solucao eletrolitica HCI 1,0 M e velocidade de varredura de 50 mV.s™.

Todos os materiais foram sintetizados utilizando-se 0s mesmo
parametros. No entanto percebeu uma diferenca na eletroatividade de alguns
materiais. O que foi observado nesta andlise leva a sugerir, que o0s o6xidos
funcionaram como geradores de carga na matriz polimérica, mas apresentaram
diferentes resultados, acredita-se que este fato se deve a interacdo da matriz
polimérica de acordo com o nivel e tipo de dopagem sofrida pela PAni. Quando
se utilizou como dopante um acido diprético (acido tartarico), ndo houve
diferenca significativa na eletroatividade dos materiais. No entanto os materiais
dopados com um acido monoprético (acido salicilico), apresentaram grande
diferenca, pois o material contendo Fe,O; apresentou uma melhor
eletroatividade quando comparada aos materiais PAni_AS e PAni_Fe,03. Nos
materiais dopados com um &cido poliprético (acido citrico), observou-se grande

diferenca quando comparou-se PAni_ AC_WO3; com PAni AC e
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PAni_AC_Fe;O3, onde pode-se notar uma significativa melhora na

eletroatividade do material.
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Figura 11 - Voltamogramas ciclicos dos 6xidos metalicos () Fe,Os; e () WOa.
Solugéo eletrolitica HCI 1,0 M e velocidade de varredura de 50 mV.s 1

Na Figura 11 observa-se que os Oxidos metalicos (Fe,O3 e WO3), ndo
apresentaram significativa eletroatividade na auséncia de PAni. Porém nos
compoésitos constituidos de PAni, observa-se a geracdo de cargas na matriz

polimérica, o que permite o aparecimento das transicfes das diferentes formas

de PAniI.
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7.1 — CaracterizacOes opticas (Espectroscopia de UV-Vis)

A Figura 12 apresenta os espectros de absorcdo na regidao do UV-Vis
monitorados na entre 250 e 700 nm, para 0s seguintes materiais: PAni_AT,
PAni_AT_Fe,O3 e PAni_AT_WO3 e Fe,O3_AT. Foi observado para o material
PAni_AT o pico em 276 nm e o pico em 359 nm referente as transicbes n—n" e

59601~ Além disso, observou-se o

n—n do anel quindide respectivamente
surgimento de duas bandas devido a sobreposicdo de picos de PAni e do
dopante, pois os picos referente ao acido tartarico se encontram na regido
entre 274 nm e 298 nm.

No entanto, observa-se para 0s compoésitos PAni AT Fe,O; e
PAni_AT_WO3; a formacdo de apenas uma banda, haja vista que ocorreu um
deslocamento para a hipsocrémico e a intensificacdo da banda centrada em
ca. 303 nm. Acredita-se que isto possa ser devido a presenca do Oxido
metalico na matriz polimérica, que modificou a organizacdo estrutural do

polimero e consequentemente, a energia das ligacdes existentes na cadeia

polimérica.
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Figura 12 - Espectros de UV-Vis dos compésitos: (__) PAni_AT, (_ ) PAni_AT_Fe,O3,
(_) PAni_AT_WOs;, () Fe,O3_AT.

A Figura 13 apresenta o0s espectros de absor¢cédo UV-Vis monitorados na
regiao entre 250 e 700 nm, dos seguintes materiais: PAni_AS, PAni_AS_Fe,03,
PAni_AS WO3; e Fe,O3_AS. No material PAni_AS. Observou-se na Figura 13
0S picos centrado em ca. 266 nm e 298 nm que sao referentes as transicdes
n—n" e n—n da PAni respectivamente °Y. Para o compdsito PAni_AS_Fe,0s
picos semelhantes aos picos do material puro PAni_AS foram observados e
uma intensificacdo do pico em 298 nm. Observou-se na Figura 13 a supressao
do pico ca. 266 nm, no compésito PAni_ AC_WOj3;. Sugeriu-se que o oxido de
tungsténio (VI) tenha alterado a estrutura de PAni, enquanto a presenca do
oxido de ferro (lll), além de ndo provocar uma brusca mudanca de estrutura em
PAni, houve um aumento do pico em 298 nm que é também o pico do Fe,Os3,
ou seja, acredita-se que tenha ocorrido a jungao dos picos de PAni com o pico

do 6xido de ferro (lll).
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Figura 13 - Espectros UV-Vis para os compositos: (__) PAni_AS, (__ ) PAni/AS/Fe,0s,
(__) PANi_AS_WOs;, (_ )Fe,03_AS.

A Figura 14 apresenta os espectros de absorcdo UV-Vis monitorados na
regido entre 250 e 700nm, para 0s seguintes materiais: PAni_AC,
PAni_AC_Fe;03, PAni_ AC_WO3; e Fe;O3 AC. Foi observado para o material
PAni_AC, o pico em 290 nm referente a transicdo = —n" do anel quindide da
PAni . Para o compésito PAni_AC_Fe,O3; observou-se um deslocamento
para a esquerda do pico em 290 nm para 293 nm e 0 surgimento de uma
banda em 563 nm atribuido a transicdo n° - n® na cadeia polimérica da
PANi®®%° para o compésito PAni_ AC_WO; observou-se o surgimento duas
bandas em ca. 303 nm e 350 nm que sdo referentes as transi¢cdes n—n" do
anel quinoide da PAni. Na regido de 290 nm onde se observa 0s picos

referentes aos centros quinoidicos da PAni, estdo os pico referentes ao acido
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citrico em ca. 257 nm e 285 nm (Figura 15), provavelmente deslocados devido

a interacao entre o acido dopante e a matriz polimérica.
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— Pani_AC_Fe,O,
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— Fe,0,/+cido cytrico
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Figura 14 - Espectros UV-Vis para os compositos: () PAni_AC, ()
PANI/AC_Fe,0s3, () PAni_AC_WOs3; (_ ) Fe,0O;_AC.

Observou-se nas Figuras 12, 13 e 14 que o0s materiais
apresentaram os picos referentes a PAni, no entanto, notou-se alguns
deslocamentos e intensificacdes destes picos de acordo com o &cido utilizado
como dopante, haja vista que os picos do polimero e dos acidos acabavam por
se sobrepor, 0 que resultou em desvios tanto nos picos caracteristicos do
polimero como nos picos do acido. Acredita-se que devido a presenca dos
oxidos metalicos no compdsito ocorre a supressao e o deslocamento dos picos
caracteristicos da PAni, exceto no caso do compdsito PAni_AC_Fe,03, onde
observou-se o surgimento do pico em 563 nm referente aos centros benzoides

da PAni, o que provavelmente ocorreu pois a presenca do oxido metalico na
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matriz polimérica tenha gerado niveis intermediarios de carga entre 0s orbitais

n? e n°, favorecendo a passagem do elétron de um nivel de menor energia

para um nivel de maior energia.
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Figura 15 - Espectros UV-Vis dos é&cidos dopantes: Acido tartarico, Acido salicilico,

Acido Citrico
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7.3 - Caracterizagoes estruturais (FTIR)

Na Figura 16 estdo apresentados os espectros de infravermelho obtidos
para os materiais PAni_AT, PAni_AT_Fe,03, Fe;O3 AT. Foram observados na
Figura 16 os picos em 1598 cm™ e 1497 cm™, referentes as vibracoes de
estiramento dos anéis quindides e as deformacdes das ligacbes C = C dos
anéis benzoides referentes a PAni respectivamentel®®?. Para os compoésitos
PAni_AT_Fe,Os foram observados os picos em ca.1592 cm™ e 1491 cm™, que
correspondem ao mesmo comportamento apontado para PAni_AT. Foram
observados também os picos em 1401 cm™, 1300 cm™ e 1111 cm™ para
PAni_AT e os picos em ca. 1398 cm™, 1300 cm™ e 1111 cm™ observados no
composito PAni_ AT _Fe,03 sao referentes ao estiramento do grupamento C—N
da PAni totalmente dopada (ligacdo entre o anel benzénico e a imina), a
vibracdo do estiramento C=N" caracteristica dos pdlarons atribuida a ligac&o
B-NH-B e B-NH-Q e a vibracdo de estiramento do C-NH= referente a
dopagem de PAni®354.

No compdsito PAni_AT_Fe,O3; observa-se o0 aparecimento do pico em
617 cm™, que é referente & vibracdo Fe-O na matriz do polimero®. Embora os

picos referentes ao Fe,O; puro seja de 465cm™ e 537 cm™, ocorre um

deslocamento de até 70 cm™ quando presente na matriz polimérica.
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Figura 16 - Espectros de FT-IR para os compdésitos PAni_AT, PAni_AT Fe,O; e
Fe,05 AT.

Na Figura 17 estdo apresentados os espectros de transmitancia na
regido do infravermelho dos materiais PAni_AT, PAni_ AT _WO3; e WO3;_ AT.
Observou-se o surgimento dos picos em 1595 cm™, 1497 cm™, 1400 cm™,
1297cm™ e 1137 cm™, que sdo os picos caracteristicos de PAni contendo
deslocamentos de até 20 cm™ resultante da presenca do 6xido metalico na
matriz polimérica.

Além dos picos caracteristicos de PAni observou-se o pico em 1623 cm™
para PAni_AT e 1638 cm™ para PAni_AT_WOs atribuido a possiveis interacdes

com moléculas de H,O adsorvida, haja vista que o desvio de 15 cm™ foi devido
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a presenca do WO3; na matriz do polimero aumentando a superficie de

contanto do compdsito e por consequéncia a afinidade por moléculas de

agua'®®.

Os picos caracteristicos do Fe,O3; (550 cm™ e 474 cm™) e do WO;

(589 cm™, 872cm™ e 992 cm™), ndo foram observados nos respectivos

compasitos sintetizados. E este fato pode estar relacionado a concentracdo do

oxido metalico ou a dispersédo desses nos compositos.
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Figura 17 - Espectros de FT-IR para os compositos de PAni_AT, PAni_ AT WO; e

WO,_AT.
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Na Figura 18 estdo apresentados 0s espectros de transmitancia na
regido do infravermelho para os materiais PAni_AS, PAni_AS Fe,O3; e
Fe,O3;_AS. Observou-se na Figura 18 os picos caracteristicos de PAni em ca.
1602 cm™, 1491cm™, e para PAni_AS em ca.1595 cm™ e 1495 cm™ para o
composito PAni_AS_Fe,0s3, referentes as vibragdes do estiramento dos anéis
quindides e as deformacdes das ligagbes C=C dos anéis benzodides
respectivamente!®’],

Além destes picos observou-se 0s surgimento de outros picos em
1400 cm™ para a PAni_AS e 1398 cm™ no compdsito PAni_AS_ Fe,Os,
caracteristicos da PAni completamente protonada. Os picos 1295 cm™,
1243 cm™ e 1140 cm™, 840 cm™ e 752 cm™ para a PAni_AS; e os picos em
ca. 1304 cm™,1240 cm™ e 1120 cm™, 820 cm™ e 747 cm™ observados no
composito PAni_ AS Fe,0O; e sdo referentes as vibragcbes simétricas e
assimétricas das ligacdes C-N e das vibracdes da ligacdes C—NH= na PAni
protonada e as vibracdes planares das ligacdes C-HI®®.

Observou-se o surgimento de todos os picos caracteristicos da PAni dos
materiais PAni_AS e PAni_AS_Fe;03; com alguns deslocamentos o que
comprova a presenca do Fe,Os3 na matriz polimérica, resultado de uma
reorganizacdo estrutural da cadeia do polimero. Notou-se o surgimento dos
picos entre 400 e 800 cm™ e estes sdo atribuidos a presenca do Fe,Os, haja
vista que os picos referentes ao 6xido de ferro (Ill) observados em ca. 458 cm™
e 611 cm™, apresentaram deslocamentos comparados aos picos observados
para 0 Fe,O3 puro em ca. 463cm™ e 537 cm™. Estes deslocamentos sdo
esperados tratando-se de compdsitos constituidos de polimero conjugados e

oxidos metalicos, pois, embora a interacdo entre a cadeia polimérica e o 0xido
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metélicos seja apenas eletrostatica, a mudanca estrutural causada pela
presenca do Oxido metalico na matriz polimérica, altera as caracteristica
. . . . [49,69]

vibracionais que ocorrem no polimero :

Foi observado uma intensificacdo do pico 1120 cm™, que é referente &
vibragdo C—NH= na PAni dopada, que acredita-se ocorreu pois a presenca do
oxido de Ferro (Ill) na matriz polimérica, resultou em um aumento no grau de
dopagem e formacdo dos dicétions na PAnNi, haja vista que este picos € citado

por alguns autores como sendo o pico da PAni protonadal®®®*7%.
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Figura 18 - Espectros de FT-IR para os compdsitos: PAni_AS, PAni_AS Fe,O; e
Fezog_AS.
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Na Figura 19 estdo apresentados 0s espectros de transmitancia
infravermelho dos materiais PAni_AS, PAni_AS WO3; e WO3;_AS. Observa-se
que no compésito PAni_AS_WOs;, que os picos em 1598 cm™, 1495 cm™,
1400 cm™, 1302 cm™, 1241 cm™, 1146 cm™, 894 cm™ e 753 cm™. Sofreram
pequenos deslocamentos em ca. 1302 cm™, 1241 cm™ e 1146 cm™® uma
discreta intensificacdo. Estes picos sd@o picos atribuidos a dopagem da PAni,
com isso podemos sugerir que o 0xido de tungsténio (VI) presente na matriz
polimérica resultou em um maior grau de formacgdo dos dications, assim como
0 observado para o compésito PAni_AS_Fe,0s.

Os picos caracteristicos do WOj3 puro foi observado em ca. 988 cm™,
853cm™, 820cm™ e 488 cm™. Os pico em 928 cm™ e 472 cm™ foram
observados no compdésito PAni_ AS WO3; e atribuidos ao WOg3. Os picos
observados em 822 cm™, 753cm™ e 691 cm™ sdo atribuidos as vibracdes
planares da ligagdo C—H. Acredita-se que as interagcdes eletrostaticas entre o
WO3; e as matriz da PAni, resultaram em uma reorganizacdo estrutural e

acarretam uma intensificacdo dos picos supracitados.
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Figura 19 - Espectros de FT-IR de PAni_AS, PAni_AS_WO3; e WO;_AS.

Na Figura 20 sdo apresentados os espectros de infravermelho para os
materiais PAni_AC, PAni_AC_Fe,03; e Fe,03. Observou-se no espectro de FT-
IR que a PAni_AC presenca de todos os picos caracteristicos da PAni,
conforme descrito no presente trabalho, evidenciando que independentemente
do acido dopante ocorre a formacdo da PAni. Os picos caracteristicos
monitorados foram em ca. 1398 cm™, que pode ser atribuido ao estiramento
C-N da PAni totalmente dopada. O estado de oxidagdo da PAni depende em
grande parte do dopante, pois quanto mais eficiente for o dopante mais
dicétions sdo formados na cadeia da PAni, esta formacdo pode entdo ser

diretamente relacionada coma as constantes dos acidos (Ka) de cada acido,
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pois quanto mais prétons forem liberados mais centros de carga seréo
formados na cadeia da polianilinal™.

Observou-se na Figura 20 os picos em 599 cm™ e 504 cm™ que podem
ser atribuidos a presenca de Fe,O3 na matriz polimérica. Embora estes picos
estejam deslocados, a presenca deles indica a formacdo do compdsito.
Observa-se a diminuicdo da intensidade dos picos caracteristicos de PAni, fato
este que pode ser abordado um vez que a proporcdo de material presente na
pastilha de KBr mantida constante. Outro fator que pode interferir € o pH devido
a solucdo de sintese apresentar pH 9, neste pH as particulas de Fe,O;
poderiam estar dispostas entre cadeias da PAni, o que provavelmente resultou
na mudanca da transmitdncia do compésito quando comparado ao

apresentado pelos 6xidos de ferro (I11)l2,
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Figura 20 - Espectros de FT-IR de PAni_AC, PAni_AC_Fe,0O; e Fe,O5;_AC.

Na Figura 21 estdo apresentados os espectros de infravermelho para os
materiais PAni_AC, PAni_ AC WO3; e WOj3; AC. Entretanto o composto
constituido de PAni_AC_WO3; ndo apresenta o0s sinais caracteristicos nas
regides referentes ao WO; (1088 cm™, 1049 cm™, 879cm™, 819cm™ e
512 cm™), sendo possivel perceber apenas um deslocamento dos picos
caracteristicos da PAni e a diminuicdo na intensidade dos mesmos. O néo
aparecimento dos picos do WO3 pode ser devido a dispersédo das particulas do
oxido metdlico, entre camadas de PAni_AC, enquanto os deslocamentos dos
picos caracteristicos da PAni e a diminuicdo na intensidade dos mesmo, pode

ser causada pela presenca do WOs3;, que acredita-se provoca uma grande
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reestruturacao da cadeia da PAni, resultando em um material com estrutura
diferente aos outros dois materiais (PAni_AS e PAni_AT). Este comportamento
diferenciado atribuido ao material contendo acido citrico supdes ser devido ao
acido citrico ser o menor dentre tos os empregados neste trabalho gerando

assim um baixo nivel de protonag&o na PAni.
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Figura 21 - Espectros de FT-IR de PAni_AC, PAni_ AC_WO; e WO;_AC.

Pode-se constatar através das analises de FTIR que ocorreu a formagao
dos compdsitos, e a presenca dos oOxidos metalicos aumentou o nivel de

dopagem dos materiais, com exce¢ao do compoésito contendo acido citrico.
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PAni_AC_WO3; que apresentou um comportamento inverso aos demais. No
entanto, os picos da PAni em sua forma condutora, foram condizentes com a

literatural”>74,

7.4 — Caracterizagdes térmicas

Na Figura 22 sao apresentadas as curvas de TGA para os materiais
PAni_AT, PAni_AS e PAni_AC. Pode-se observar na Figura 20 que o material
PAni_AT, apresenta uma perda de massa da ordem de 10% em ca. 178°C,
enquanto o material PAni_AS apresenta perda de massa de mesma
porcentagem em ca. 85°C. O material PAni_AC apresentou perda de massa da
ordem de 10% na temperatura de 165°C, observou-se uma diferenca na
estabilidade térmica dos materiais e esta variagdo pode ser atribuida ao
tamanho do acido dopante e a afinidade do material por moléculas de agual™.

O acido salicilico € um &cido monoprético, possuindo apenas um grupo
protdénico (H"), enquanto os outros acidos sdo pdliproticos (acido tartarico (2H")
e acido citrico (3H")). O que torna mais facil a liberagdo do grupo protonico de,

resultando em uma menor estabilidade térmica.
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Figura 22 - Curvas de perda de massa (TGA) para os compositos de (__) PAni_AT,
(_) PAni_AS e (_) PAni_AC.

Na Figura 23 estdo apresentadas as curvas de TGA para 0s materiais
PAni_AT e PAni_AT_Fe,03. Pode-se observar nesta Figura que ocorreu uma
perda de massa da ordem de 10% em ca. 104°C para o compdsito
PAni_AT_Fe,03, segundo a literatura essa perda de H,O é devido a presenca
de agua adsorvida na cadeia polimérical’®. A presenca de éxidos metélicos em
compésitos com PAni apresentou uma melhora na estabilidade térmica do
composito”.

No entanto ocorreu o inverso no presente trabalho, pois a presenca do
Fe,O3 na matriz diminui a estabilidade térmica do compdsito PAni_AT_Fe,03, 0
gue pode ser explicado, pois 0 6xido metalico se mantém na matriz polimérica

através de interacdes eletrostéticas, e por estas interacdes serem consideradas
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fracas, com o0 aumento da temperatura estas sao facilmente rompidas,

resultando em uma diminuicdo na estabilidade térmica do materialt’®.
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Figura 23 - Curvas de perda de massa (TGA) para os compésitos de (_ ) PAni_AT e
(__) PAni_AT_Fe,0:s.

A Figura 24 apresenta as curvas de TGA para os materiais PAni_AT e
PAni_AT_WOj;. Observa-se nesta Figura um comportamento inverso ao
observado na Figura 23 para os materiais PAni_AT e PAni_AT_Fe,03. Neste
caso observou-se para o compdsito PAni_ AT_WOj3;, um aumento substancial
na estabilidade térmica do material, haja vista que foi observada uma perda de
massa da ordem de 10% na temperatura de ca. 282°C, este evento se mantém
até 40% de massa em temperatura de ca. 550°C, e se estabiliza. Supde-se
que esta ocorrendo uma mais forte entre o WO3 e a PAni_AT, quando
comparado com o material constituido de PAni_AT_Fe,03,pois 0 WO3; é um

dopante do tipo n (doa elétrons) e como a PAni esta fortemente protonada pelo
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acido tartarico, ocorre uma atracdo entre as cargas da matriz polimérica e do
oxido metalico, o que favorece a reticulagcdo das cadeias poliméricas no
composito, resultando em wuma maior estabilidade térmica para a
PAni_AT_WOg;. De acordo com a literatura, a insercédo do 6xido de Tungsténio

(VI) na matriz polimérica, aumenta a estabilidade térmica da PAnil".
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Figura 24 - Curvas de perda de massa (TGA) dos compésitos de () PAni_ ATe ()
PAni_AT_WOs.

Na Figura 25 sdo apresentadas as curvas de TGA para 0s materiais
PAni_AS e PAni_AS_Fe,03. Observa-se neste caso que a estabilidade térmica
dos compdésitos apresenta-se maior, do que o apresentado pelo material
PAni_AS puro. Observa-se que a perda de massa da ordem de 10% no
compdsito ocorre em ca. 147°C, temperatura superior a apresentada pelo
material puro, além disso o compdsito apresenta uma perda de massa com

evento mais uniforme, até se estabilizar em 800°C, isto indica que neste caso,
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a presenca de oOxido ferro na matriz polimérica influencia positivamente na
estabilidade térmica do material. O &cido salicilico embora seja monoproético € o
acido que apresenta o maior Ka dos utilizados no presente trabalho, com isso o
nivel de protonacdo que ele promove na cadeia da PAni € maior quando

comparado aos outros acidos, o que aumenta a interacdo da cadeia polimérica

com o 6xido metalico 8.
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Figura 25 - Curvas de perda de massa (TGA) dos compositos de (__ ) PAni_ASe ()
PAni_AS_Fe,0s.

Na Figura 26 estdo apresentadas as curvas de TGA para 0s materiais
PAni_AS e PAni_AS WOj;. Observa-se que o compdsito PAni_AS WO;3
apresentou os resultados com os menores valores de temperatura de perda de
massa, quando comparada com todos 0s outros materiais apresentados no
presente trabalho. Nota-se que o processo de perda de massa da ordem de

10% ocorre na temperatura de ca. 64°C, temperatura inferior as apresentada
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para PAni_AS. Acredita-se que neste caso tenha ocorrido alguma reacédo
secundéria que dificultou o processo de reticulagdo do material, o reflexo deste

processo foi observado na estabilidade térmica.
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Figura 26 - Curvas de perda de massa (TGA) para os compdsitos de (_ ) PAni_AS e
(_)PANni_AS_WO..

Na Figura 27 estdo apresentadas as curvas de TGA para 0s materiais
PAni_AC e PAni_AC_Fe;03;. Observa-se uma perda de massa da ordem de
10% na temperatura de ca. 165,2°C, enquanto no material puro ocorre a perda
de massa do mesmo nivel a temperatura de ca. 54,64°C. No composito
contendo oxido de ferro (lll), a menor estabilidade térmica apresentada pelo
compoésito em relagdo ao material puro, pode ser atribuida a existéncia de
interacdes entre o oOxido metélico e a matriz polimérica, e esta baixa
estabilidade na interacdo entre o 6xido metalico e a matriz polimérica, pode ter

gerar uma desorganizacado da estrutura da matriz polimérica, resultando em
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uma menor estabilidade térmica do compdsito em relacdo ao polimero puro,
haja vista que a estabilidade térmica de materiais poliméricos em geral, é

regida pelas ligacdo intra e intercadeias!’®"®"°
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Figura 27 - Curvas de perda de massa (TGA) para os compoésitos de (_ ) PAni_AC e
(_) PAni_AC_Fe,0:.

Na Figura 28 estdo apresentadas as curvas de TGA para 0s materiais
PAni_AC e PAni_AC_WOs;. E Observa-se uma perda de massa da ordem de
10% na temperatura em ca.177°C para o composito contendo WQOs, notando-se
aumento de 12°C na estabilidade térmica do compdsito, em comparagdo como
o polimero puro. Segundo a literatural’” acredita-se que o fon metalico (W®") ao
se ligar com o acido citrico tridentado, é reduzido resultando em interagdes que
mantém a estrutura do polimero, e por este motivo acarrete um aumento a

estabilidade térmica do material, devido & estabilidade de suas ligacdes!’”
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Figura 28 - Curvas de perdas de massa (TGA) para os compésitos: (_ ) PAni_AC e
(_)PAni_AC_WOs;.
Através das andlises de TGA observou-se que a estabilidade térmica
dos compdésitos é diretamente proporcional a forca das interacfes intercadeias,

pois para uma alta estabilidade térmica o processo de reticulacdo deve ser

facilitado e favorecido.

8 — Consideracdes finais

Através das andlises apresentadas no presente trabalho pode-se
concluir que o compdésito constituido de Pani AC_WO3; apresentou 0s
melhores resultados eletroquimicos, apresentando eletroatividade e atingindo
altos niveis de corrente.

Através das medidas espectroscopicas (UV-Vis e FTIR) pode-se

comprovar a efetiva formacdo dos compasitos, utilizando-se de rotas de sintese
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eletroquimica, devido a deslocamentos observados nos picos de absorbancia e
transmitancia dos compdésitos.

A maior estabilidade térmica entre os materiais foi observada para o
composito PAni_ AT _WOs3;, e atribui-se este fato a existéncia de interacfes
entre o 6xido metalico e a matriz polimérica.

De acordo com o observado no presente estudo e observacdes da
literatura, pode-se concluir que os compaositos sintetizados e caracterizados no
presente trabalho apresentaram resultados eletroquimicos satisfatério, o que

possibilita sua aplicacdo em sensores condutimétricos.
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