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RESUMO

INTRODUCAO: A Polianilina (PANI) tem atraido a atencdo da comunidade cientifica
devido as suas caracteristicas condutoras. Em sua fase condutora este material
encontra-se insoluvel, no entanto, o uso de tecnologias recentes faz com que seja
promissora a possibilidade de torna-la soltvel, sendo assim utilizadvel para novas
aplicacdes. OBJETIVOS: O presente projeto visa a sintese da PANI dispersa em uma
solucdo aquosa em conjunto com nanoparticulas bimetalicas (prata e ouro), em
comparacdo com as misturas de PANI com nanoparticulas de ouro ou prata para
utilizagdo como tinta condutora. METODOS: A sintese da PANI foi realizada em
conjunto com as nanoparticulas metalicas em baixa temperatura (10 °C), permitindo
uma maior integracdo da PANI com as nanoparticulas. Foi realizada a caracterizagéo
fisica e quimica das amostras obtidas neste estudo. RESULTADOS: O método
utilizado resultou em um aumento na quantidade de PANI gerada quando sintetizada
com as nanoparticulas metalicas. As nanoparticulas metalicas apresentaram
tamanhos entre 16,61 nm e 22,48 nm, 0 que permitiu uma maior integragdo com a
PANI; seus niveis de polidispersidade foram 0,306 e 0,311, permitindo uma boa
homogeneidade das amostras. Os valores de potencial zeta das nanoparticulas
metalicas foram elevados, indicando um certo nivel de instabilidade das ligacdes de
hidrogénio, porém isso se torna util visto que o meio que a PANI se encontra oxidada
€ com ligacdes de hidrogénio. As andlises de microscopia 6tica mostraram que todas
as PANIs apresentaram boa percolagéo visual, sendo a amostra de PANI-BIM (PANI
com nanoparticulas bimetélicas) a que teve melhor resultado. Os resultados de UV-
Vis podem indicar que a interagdo das nanoparticulas metélicas melhorou a sintese
da PANI, o que resultou em uma maior producdo de PANI ao final do processo. A
voltametria ciclica mostrou que a interagdo da PANI com as nanoparticulas metalicas
melhora a densidade de cargas, sendo que a PANI-BIM apresentou o melhor
resultado. Todas as medidas de voltametria apresentaram bons indices de oxidacao
e densidade de corrente, sendo o melhor resultado para a PANI-BIM. As analises de
MEV e EDS confirmaram a boa percolacado das amostras, bem como a presenca das
nanoparticulas metélicas dispersas nas amostras. CONCLUSAO: Os métodos de
sintese utilizados garantiram a producdo de solucdes estaveis de PANI com
nanoparticulas metélicas, o que resultou em amostras com boa condutividade elétrica
apos sua secagem. As solucdes foram de facil aplicacdo sobre superficies como
acrilico e placa de circuito impresso comercial. A mistura adequada de nanoparticulas
de prata e ouro, dispersas na PANI, foram fundamentais para gerar uma tinta
condutora com potencial para aplicacdes tecnoldgicas.

Palavras-chave: Polianilina. Blendas de polianilina. Nanoparticulas. Ouro.
Prata. Voltametria Ciclica. Impedancia.



ABSTRACT

INTRODUCTION: Polyaniline (PANI) has attracted the attention of the scientific
community due to its conductive characteristics. In its conductive phase, this material
is insoluble. However, the use of recent technologies promises the possibility of making
it soluble, thus being used for new applications. Aim: The current project aims to
synthesise of PANI dispersed in an aqueous solution with bimetallic nanoparticles
(silver and gold) compared to with mixtures of PANI with gold or silver nanoparticles
for use as conductive paint. METHODS: The PANI synthesis was carried out in
conjunction with the metallic nanoparticles at low temperature (10 °C), allowing greater
integration of the PANI with the nanoparticles. The physical and chemical
characterisation of the samples obtained in this study was carried out. RESULTS: The
method used resulted in an increase in PANI generated when synthesised with metallic
nanoparticles. The metallic nanoparticles presented sizes between 16.61nm and
22.48nm, allowing a greater integration with PANI; its polydispersity levels were 0.306
and 0.311, allowing good sample homogeneity. The zeta potential values of the
metallic nanoparticles were high, indicating a certain level of hydrogen bond instability.
However, it becomes useful since the medium that the PANI is oxidised is with
hydrogen bonds. The optical microscopy analysis showed that all PANIs had good
visual percolation, and the sample of PANI-BIM (PANI with bimetallic nanoparticles)
had the best result. The results of UV-Vis indicate that the interaction of metallic
nanoparticles improved the PANI synthesis, which resulted in a higher PANI production
at the end of the process. Cyclic voltammetry showed that PANI's interaction with
metallic nanoparticles improves charge density, with PANI-BIM showing the best
result. All voltammetry measurements showed reasonable rates of oxidation and
current density, being the best result for PANI-BIM. The SEM and EDS analysis
confirmed the samples' good percolation and the presence of metallic nanoparticles
dispersed in the samples. CONCLUSION: The synthesis methods used ensured stable
PANI solutions with metallic nanoparticles, which resulted in samples with good
electrical conductivity after drying. The solutions were easy to apply on surfaces such
as acrylic and commercial printed circuit board. The proper mixture of silver and gold
nanoparticles, dispersed in PANI, were fundamental to generate a conductive paint
with potential for technological applications.

Keywords: Polyaniline. Polyaniline blends. Nanoparticles. Gold. Silver. Cyclic
voltammetry. Impedance.



10

LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Tipos de Polimeros Intrinsecamente Condutores ............ccccveeeeiiveeeeeeenee, 21
Figura 2 - Estados da Polianilina...........c..oooiiiiiiiieii e 23
Figura 3 - Processo de SinteSe PANI ........cooviieiiiie e 30
Figura 4 - SoIUGAO0 de HCI + ANIlINGA........oveiiiee e 31
Figura 5 - Solucdo de HCI + Persulfato de AmMONIO ........ccceeviieeeiiiie e 31
Figura 6 - Aplicando a solucéao de HCI e persulfato a solugdo em agitacéo............... 32
Figura 7 - Alterag&o de cor comprovando a formagao de PANIL..........ccccoiieeriienenne. 32
FIgura 8 - PANI FOrMATaA..........ooviiiiiiiiiie ettt e et e e e e e e e 33
Figura 9 - Processo de sintese da PANI com nanoparticula de Prata ....................... 34
Figura 10 - Processo de Sintese de Nanoparticula de Prata. .........c.ccccceevvieeeiiienenee. 35
Figura 11 - Nano de Prata + Persulfato de aménio a 1 Normal de HCI...................... 35
Figura 12 - Processo de sintese da PANI com nanoparticula bimetélica................... 37
Figura 13 - Resultado da SINtESE.........cueiiiiiiiiiie et 39
Figura 14 - Microscopia da PANI e sua possivel Percolagao..........ccccoceevveriierineeenne 43
Figura 15 - Formacao de Percolacdo Apresentando uma Rede Condutiva............... 43
Figura 16 - Gréficos de Espectroscopia UV-Vis da PANI e PANI com nanoparticulas
......................................................................................................................................... 45
Figura 17 - Espectro UV-VIS Nanoparticulas Metalicas Removendo a PANI............ 46
Figura 18 - Demonstracao do Sentido do CiClO.........cc.eeiiiieeiiiiie e 47
Figura 19 - Voltamograma da PANI e PANI com nanoparticulas metalicas. ............. 48
Figura 20 - PANI produzida e PANI COM PH 5,9 ...oooiiiiiiiie e 49
Figura 21 - Voltamograma da PANI produzida com a PANI AgNP.........c.cccceriienenee. 50
Figura 22 - Voltamograma da PANI-AgNP € AgNP .......c..ooiiiiiiee e 51
Figura 23 - Voltamograma da PANI-AUNP € AUNP .........ccccooiiiiiii e, 51
Figura 24 - Voltamograma da PANI produzida com a PANI AUNP............cccceveeeneee. 52
Figura 25 - PANI-BIM € PANI LItEIratura .........coeiueieiiiiie e 53
Figura 26 - Voltamograma da PANI produzida com a PANI BIM..............cccccveeeeeneee. 53
FIQUra 27 - VOILAMOQIamMa ........ceeeeeiiiiiiee e e eciieie e e sttt e e e e s e e e s ennntae e e e e s nnaee e e e e snnaneaeeanns 55
Figura 28 - Voltametria Ciclica das Amostras de PANI ... 57
Figura 29 - Diagrama de Nyquist em Impedancia Difusional ..............cccccceecvveeeeennnee. 60
Figura 30 - CirCUIto EQUIVAIENTE ........cooiiiiiiiiee et 60
Figura 31 - Voltamograma RT ........c.ueiiiiiieieeeeiee e 61
Figura 32 - Curvas de Impedancia das Amostras de PANI e PANI com
Nanoparticulas MEtANICAS...........coeei i e e a e 62
Figura 33 - MEV das amostras de PANI com Nanoparticulas com Magnificacéo de
1001010 ) SRS 64
Figura 34 - M.E.V da PANI com Magnificacdo de 140000X..........cccccvvveeeeiivreeeeeenne. 65
Figura 35 - EDS a Interferéncia do Elétron em contato com 0 Atomo........................ 66
Figura 36 - Espectro de Fluorescéncia de raios-X da PANI.........cccccvcieiiiieeciieneenee, 67
Figura 37 - EDS PANI com Nanoparticulas de Prata (PANI-AgGNP) ........ccccovveeeennneee. 68
Figura 38 - EDS PANI com Nanoparticulas de OUr0..........ccccceerveieeneenieniese e 68
Figura 39 - EDS PANI com Nanoparticulas Bimetalicas ..........cccccccoevveveeeiiiiieee e, 69
Figura 40 - Aplicacdo de todas as PANIS €m CONAUGAD.........ccceeeeevivreeeeeeeiiieeeeeenee 70
Figura 41 - Testes de TensS80 dOS LEDS .........coociiiiiiiii i 71
Figura 42 - Aplicagdo manual da PANI sobre a placa de CIrCUito ..........ccccceveeriiveeennee. 72

Figura 43 - Placa em funcionamento com trilha de PANI.........ccccooviviiieiiiiee e 72



11

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Utilizagdo da PANI em conjunto com Nano Compadsito de Prata.............. 25
Tabela 2 - Utilizagdo da PANI em conjunto com Nano Compasito de Ouro............... 26
Tabela 3 - Utilizacdo da PANI em conjunto com outros polimeros..........ccccceevevvee.. 27
Tabela 4 - Zeta Potencial e Niveis de Estabilidade .............ccevvvvvevvevviiiiiiiiiiiiciieeeeeenn, 41
Tabela 5 - Valores de Potencial Zeta e Estabilidade .............oeevvveveevveeveeiiiiiiiiiieeeeeenn, 42
Tabela 6 - Valores de tensao de varredura e densidade de corrente........ccceeeeeeeennnnn. 48
Tabela 7 - Valores de tensao de varredura e densidade de corrente.........cceeeeeeeennnnn. 57

Tabela 8 - Valores de impedancia das amostras de PANI........ccccccovveviiciieee e, 62



Ag
Ag-AuNPS
AgCl
AgNPS
Ag-V20s5
Au
Au-AgCl
AuNPS
CMC
cMWCNTs
DLS

EDS

FC

FC+

FeCls
FTIR

GCE

HAuCl4.3H20

HCI

HIPs

ICP

ITO

LDL

LED

LED

M.E.V

MEV

PANI
PANI-AgNP
PANI-AuNP
PANI-BIM
PCB

12

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Prata

Nanoparticula Bimetélica

Cloreto de Prata

Nanoparticula de Prata

Prata e Pentoxido de Vanadio

Ouro

Ouro e Cloreto de Prata
Nanoparticula de Ouro
Carboximetilcelulose

Nano tubos de Carbono com Paredes Multiplas
Dynamic Light Scattering

Energy Dispersive Spectroscopy
Ferroceno

Ferrocénio

Percloreto de Ferro

Infravermelho por Transformada de Fourier
Eletrodo de Carbono Vitreo

Acido Cloroaurico

Acido Cloridrico

Poliestireno de Alto Impacto
Polimeros Inerentemente Condutores
Superficies de Oxido de indio e Estanho
Lipoproteinas de Baixa Densidade
Diodo Emissor de Luz

Diodo Emissor de Luz

Microscopio Eletronico de Varredura
Microscopio Eletrénico de Varredura
Polianilina

Polianilina + Nanoparticula de Prata
Polianilina + Nanoparticula de Ouro
Polianilina + Nanoparticula Bimetalica
Placas de Circuito Impresso



PCE
PMMA
PMMA
PPY
PVA
PVP
Zeta

Polimeros Condutores de Eletricidade
Poli (Metacrilato de Metila)
Polimetilmetacrilato

Polipirrol

Poliacetato de Vinila
Polivinilpirrolidona

Zeta Potential Analyzer

13



14

SUMARIO
(VR 270 510107 TR 15
2 OBUIETIVOS. ...ttt ettt e e ettt e et e e e et e e e st e e e nte e e e beeeennraeeans 18
2 R 1= | PR 18
2.2 ESPECITICOS cuitiiiie ittt et a e 18
3 REVISAO DE LITERATURA ..ottt ettt en sttt e 19
G 200 R T 0] = @01 [0 1 1 {0 - SRS 19
3.2 POlMEroS CONUUIOIES. ..cuuiiiiiiiie ettt ettt raeeean 20
3.2.1 Producao da Polianilina - PANI .........cooiiiiii e 22
3.2.2 Integragc0es COM @ PANI ... ... e 24
3.2.3 POlianilina @ Prata ........ccoooiiiiiiiiiiiiiii ettt 24
I o [F= g 111 = = 11 | o SRS 25
3.2.5 Associacao da PANI com demais POIMEIOS .........cccvveeeeiiiiiiee e eeiieee e 27
4 MATERIAIS E METODOS......cooieieeeeetceeee et teteeee st es st n s st sesn s, 29
Y = = o = PP 29
2 \Y 1= o T o 1= PSSP 29
4.2.1 SINESE UA PANI......eiiieiiie ettt e et e e snnae e e nnneeas 29
4.2.2 Sintese de nanoparticulas de Prata.......c.ccceeeeireeiieeiiie e 33
4.2.3 Sintese da PANI com nanoparticulas de OUI0 ..........ccceeeeeeiiiiiee e 36
4.2.4 Sintese da Tinta Condutora a base de PANI-BIM .........cccccoeviiiiiiieenciee e 36
I I O T = (o1 (= 1.2 o3> Lo 1RSSR 37
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ocoovciceceeeeeceeeete s en ettt en et n st 39
5.1 Potencial Zeta @ DLS......coii ittt 40
5.2 MICTOSCOPIA OPLICA coveeeeieceee ettt ettt en et 42
5.3 ESPECIrOSCOPIA UV-VIS .ottt 44
5.4 Caracterizacdo por Voltametria CiCliCa ......ccocvevieeiiiiiie e 47
5.5 VOoltametria CiCHCA ..oocuiii it snree e 54
S I [ 41 o 1=To =T o Lod - NPT RPN 59
5.7 Microscopio Eletrénico de Varredura (M.E.V) .....ccccooiiiiiiiiiiieceecee e 64
ST A 1 5 1 SO USSR 66
5.8 TeSIES ElBLIICOS ..uviiiiiiii ettt ettt e e e e e nnreeeans 70
B CONCLUSOES.......coiieieietestete ettt 73

7 REFERENCIAS



15

1 INTRODUCAO

InUmeras pesquisas e desenvolvimentos tém surgido na area de polimeros
condutores, motivados principalmente pela criacdo de novos materiais que sejam
eficientes eletricamente e com baixo risco ambiental. Isso deu origem aos principais
polimeros condutores, sendo eles polipirrol, politiofeno, poli (perinaftaleno), polianilina
(PANI), entre outros. (HUMPOLICEK et al., 2012; KAWAHARA et al., 2014; XU et al.,
2014).

Esses polimeros condutores tém como finalidade serem substitutos de
materiais semicondutores usados na area eletrdbnica ou de engenharia
(GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017; KAWAHARA et al.,, 2014). Podem
funcionar como substitutos ao cobre em PCBs (printed circuit board), que séo placas
geralmente compostas por um material plastico recoberto por uma fina camada
metdalica de cobre, tendo como utilidade a prototipagem e a construcéo final de
circuitos eletronicos (YANO, 2012).

Outra aplicacdo para esses polimeros é em embalagens antiestatica para
produtos eletrénicos ou até mesmo como revestimento na forma de tinta para protecéo
de tubulacdes contra descargas eletroestatica. Sua capacidade condutora se deve ao
fato da sua estrutura ser composta por cadeias conjugadas entre ligacdes simples e
duplas, facilitando assim a passagem da corrente elétrica (GHAHREMANI
HONARVAR; LATIFI, 2017; KAWAHARA et al., 2014). Essas aplicacdes resultaram
ainda na criacdo de novos materiais que podem ser utilizados como blindagem de
campos eletromagnéticos e protecdo de circuitos eletrbnicos. Esta funcdo de
blindagem eletroestatica foi peca chave para criacdo de tecnologias militares furtivas
(SANTANA, 2012).

Recentemente, as industrias vém se adaptando a utilizacdo desses materiais e
alguns fabricantes ja lancaram produtos como tintas condutoras para aplicacdo em
circuitos de baixa complexidade para prototipagem, reduzindo a utilizagdo de uma
base 100% de prata ou ouro nas de tintas condutoras. (KAWAHARA et al., 2014; SEN;
MISHRA; SHIMPI, 2016a). Isso € muito importante do ponto de vista ambiental, pois
durante o processo de formacao das trilhas em placas PCBs, o cobre dissolvido é
convertido em sais de cobre por meio da solugédo de FeCls. Esta solugdo é utilizada

apenas uma vez, sendo necessario seu descarte ap0s 0 processo, ho entanto, o
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descarte nem sempre € realizado de forma adequada, em alguns casos tendo como
destino o esgoto comum (KAWAHARA et al., 2014).

Uma solugéo para as PCBs surge com o desenvolvimento de impressdes
diretas funcionais, uma vez que o processo de impressado a jato de tinta é aditivo
muitas questdes sdo resolvidas de maneira econémica em comparacao a litografia e
prototipacdo, eliminando o problema do descarte (CUMMINS; DESMULLIEZ, 2012;
GOMES et al., 2012; KAWAHARA et al., 2014; KO et al., 2007).

Com essas pesquisas também foi possivel observar a compatibilidade dos
polimeros condutores com demais polimeros; muitos tém a capacidade de se misturar
e agregar suas caracteristicas condutoras a outros polimeros, formando uma espécie
de blenda polimérica. Isto € uma grande vantagem, pois agrega a um determinado
polimero a funcéo condutora dos ICPs (Polimeros Inerentemente Condutores), como
0 caso da mistura da PANI com HIPS (Poliestireno de Alto Impacto), gerando assim
um material extremamente rigido com propriedades condutoras (MEDEIROS et al.,
2012; MULLER et al., 2011).

A PANI teve sua primeira descoberta em 1862, sendo um dos primeiros
polimeros condutores criados, por possuir caracteristicas Unicas referentes a sua
oxidacdo, sendo elas: base esmeralda (meio oxidado), sal de esmeralda (meio
oxidado protonado), perningranilina (totalmente oxidada) e leucoesmeraldina
(totalmente reduzida), variando conforme o grau de protonacdo. Essas carateristicas
chamaram a atencdo da comunidade cientifica, porém s6 em meados dos anos 80
gue comecaram a ser realizados experimentos com PANI (HUSSIN et al., 2017).

A PANI, que é um polimero semicondutor, pode ser sintetizada em sua forma
mais condutiva ou totalmente isolante, alterando suas cadeias durante o processo de
sintese, removendo ou adicionando elétrons livres, através da integragdo de outros
materiais metalicos ou ndo (GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017; KAWAHARA
et al., 2014).

Apesar de suas caracteristicas, a PANI pouco tem sido utilizada como material
condutor, suas aplicacbes tém-se voltado para sensores. Isso ocorre devido a este
polimero alterar sua coloracéo conforme as carateristicas do meio em que se insere,
podendo assim modificar a sua tonalidade de azul a verde conforme a acidez do meio,
tornando-se interessante no uso de marcadores. Porém, outros estudos incluem a
PANI como protecao eletroestatica e anticorrosiva, visto que no estado perningranilina

(azul) ela se torna extremamente isolante, impossibilitando a passagem de elétrons
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no meio, reduzindo deste modo o processo de corrosdo (SANTANA, 2012;
KAWAHARA et al., 2014; REIS, 2016; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016b).

As tintas condutoras disponiveis atualmente no mercado sdo na sua maioria
compostas por 90% de materiais metalicos nobres (ouro ou prata), o que eleva o custo
de producao e venda. H4 também tintas mais baratas a base de carbono ou grafite,
porém sdo de baixa eficiéncia (CUMMINS; DESMULLIEZ, 2012; GHAHREMANI
HONARVAR; LATIFI, 2017; KAWAHARA et al., 2014; QAZI; RAI, BOCCACCINI,
2014).

Nesse cenario, este trabalho tem como objetivo desenvolver uma tinta
condutora a base de PANI contendo nanoparticulas de ouro e prata. A ideia de utilizar
a PANI é no sentido de reduzir a quantidade de ouro e prata, diminuindo custo, porém
mantendo uma condutividade adequada. A preferéncia por esses dois metais se deve
a capacidade condutora da prata e a dificuldade de oxidagdo do ouro, tendo em vista
a melhora em ambos os casos, reduzindo a quantidade aplicada e melhorando a
gualidade do material (CUMMINS; DESMULLIEZ, 2012; GHAHREMANI HONARVAR;
LATIFI, 2017; KAWAHARA et al., 2014; QAZI; RAI; BOCCACCINI, 2014).

A utilizacdo de materiais metalicos nesta pesquisa encontra-se em escala nano,
reduzindo em muito a quantidade de material metalico nobre quando comparado as
tintas condutoras convencionais. Sua incorporacdo € necessaria para melhorar a
eficiéncia energética do material, disponibilizando mais ions livres na solucao,
tornando mais eficiente como condutor e mantendo sua estabilidade quimica em
comparacao as tintas condutoras a base de carbono ou grafite (SEN; MISHRA;
SHIMPI, 2016b).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolver uma tinta condutora para aplicagcdo em placas de circuito impresso
(PCBs).

2.2 Especificos

e Produzir a PANI isoladamente.

e Produzir tinta condutora com PANI e nanoparticulas de Ag e Au.

e Verificar o tamanho das nanoparticulas metalicas e sua estabilidade.

e Analise das bandas UV-Vis referentes a PANI e as nanoparticulas metalicas.

e Analise da capacidade resistiva e condutiva das amostras.

e Analisar sua aplicacdo sobre diferentes superficies, bem como a sua
composicao.

e Auvaliar a condutividade da tinta em uma superficie isolante ou PCB.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Tinta Condutora

A tinta condutora tem apresentado vantagens significativas as técnicas
convencionais de producéo por PCBs, facilitando a aplicagdo, com menores riscos ao
meio ambiente e rapida producdo (CUMMINS; DESMULLIEZ, 2012).

Uma variedade de tintas condutoras tem sido produzida comercialmente como
a “Bare Conductive Electric Paint’, baseada em carbono, voltada para setores
amadores como, por exemplo, producédo caseira na area de tecnologia e eletrotécnica
e em setores educacionais como universidades e colégios de estudo técnico, podendo
ser aplicado com uso de pinceis a mao livre, que apesar de ser uma técnica facil e
rapida, gera uma geometria grosseira, com camadas espessas e desproporcionais,
causando possiveis rachaduras apés o processo de secagem (CUMMINS;
DESMULLIEZ, 2012; KAWAHARA et al., 2014).

Apesar de apresentar boas vantagens a tinta condutora a base de carbono tem
algumas limitagcbes quando utilizada em papel, sua resisténcia elétrica se eleva
reduzindo assim sua eficiéncia condutora. Com isso had a necessidade da
incorporacdo de materiais metalicos em sua composi¢cdo, como a prata e 0 ouro,
reduzindo assim os problemas descritos anteriormente. Um exemplo comercial
disponivel é a CircuitWorks MicroTip Conductive Pen da Chem-Tronics. A empresa
desenvolveu uma caneta com tinta condutora a base de prata ou niquel
(CHEMTRONICS, [s.d.]; CUMMINS; DESMULLIEZ, 2012; KAWAHARA et al., 2014).

Por se tratar de tintas, quando aplicadas sobre papel ou material flexivel seus
tracos espessos podem se tornar frageis quando flexionados, rachando e dificultado
a passagem da carga elétrica (CUMMINS; DESMULLIEZ, 2012; KAWAHARA et al.,
2014).

Outro problema é a presenca de grandes aglomerados de prata na tinta
condutora. O que dificulta, por exemplo, sua utilizacdo em impressoras a jato de tinta,
pois podem ocorrer entupimentos tornando a sua escolha nao aplicavel quando
utilizada prata em sua composicdo. (CUMMINS; DESMULLIEZ, 2012; KAWAHARA et
al., 2014)

A impressao a jato de tinta € uma técnica importante pois permite desenvolver

padrbes geometricos variados para os dispositivos, pré-desenvolvidos via software,
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impressos diretamente sobre o local de aplicacdo (DE SOUSA, 2012; GOMES et al.,
2012). Isso reduz os custos com prototipagem industrial que utilizam atualmente de
gravacao a acido, bem como o uso da litografia, que tem como insumos placas de
silicio como base e um gas acido para gravacao. Este método apesar de ter custo
elevado, é o mais utilizado na industria de microprocessadores devido ao tamanho
nanomeétrico dos componentes. (CUMMINS; DESMULLIEZ, 2012; GOMES et al.,
2012; KAWAHARA et al., 2014)

3.2 Polimeros Condutores

PCEs (Polimeros condutores de eletricidade) tém atraido a comunidade
cientifica pela versatilidade de suas caracteristicas, seu baixo custo, facilidade em
formar filmes poliméricos, alta condutividade elétrica e resisténcia mecanica (HUSSIN
et al., 2017; QAZI; RAI; BOCCACCINI, 2014).

Os PCEs apresentam caracteristicas elétricas similares as dos metais, com
vantagens adicionais como a leveza e propriedades mecanicas tipicas dos compostos
poliméricos (GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017; QAZI; RAI; BOCCACCINI,
2014; REIS, 2016; RODRIGUES, 2018).

Por sua vez esses materiais quando expostos a agentes redutores e a um meio
oxidante sofrem um aumento de condutividade em 10 ordens de grandeza, podendo
assim alcancar a condutividade de metais (REIS, 2016).

Pelo fato de também serem polimeros conjugados, sua estrutura é formada de
ligacdes simples e duplas percorrendo sua cadeia polimérica. Devido a isso, acabam
por gerar orbitais, nuvens eletrbnicas onde se encontram os elétrons livres para uma
sobreposicao continua (GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017; REIS, 2016).

Os metais, por sua vez, possuem um movimento livre de elétrons através de
sua estrutura. Sendo assim, para que um polimero seja de fato condutor, ele deve ter
ndo somente portadores de cargas (ions), mas um sistema orbital (Ligacdes l6nicas)
para que assim 0s portadores de cargas se movimentem entre os orbitais.
(GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017)

Os PCEs, tem como caracteristica sua baixa processabilidade, devido as
cadeias serem rigidas e compactas, o que se torna essencial para um salto de carga

entre as cadeias, muito necessario quando aplicada uma variagcdo de tensao,
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permitindo assim a passagem livre dos elétrons gerando corrente elétrica.
(GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017)

Uma grande variedade desses polimeros esta disponivel, principalmente na
industria eletrénica, para embalagens de microeletrbnicos sensiveis a descargas
elétricas. Pode-se ver os tipos disponiveis de PCEs na Figura 1 (SANTANA, 2012;
GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017).

Figura 1 - Tipos de Polimeros Intrinsecamente Condutores
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Fonte: REIS, Bruno Bandeira. Polianilina e o advento dos polimeros condutores: uma breve analise.
Conexéo Eletrénica.  Trés Lagoas, V. 13, n. 1, 2016. Disponivel em:
http://revistaconexao.aems.edu.br/edicoes-anteriores/2016/ciencias-exatas-e-da-terra-engenharias-e-
ciencias-agrarias-
5/?queries[search]=POLIANILINA+E+O+ADVENTO+DOS+POL%C3%8DMEROS+CONDUTORES.
Acesso em: 1 julho.2019.

Uma alternativa aos PCEs e a Polianilina (PANI) é um polimero composto por
cadeias de anéis fendlicos contendo grupamentos de (-NH-), um diferencial quando
se compara a outros polimeros condutores, ja que possui um atomo de nitrogénio
entre os anéis. Essa caracteristica garante graus variaveis de oxidacdo, quando
comparados aos PCE adicionais (CHIANG; MACDIARMID, 1986; SANTANA, 2012;
REIS, 2016).

Por sua vez, a PANI tem sido estudada pela sua facilidade de obtencéo e

manipulacao, visto que a mesma € preparada a partir de solugdes aquosas estaveis



22

em ambientes secos ou umidos (CHIANG; MACDIARMID, 1986; SANTANA, 2012;
GHAHREMANI HONARVAR; LATIFI, 2017; REIS, 2016; STILWELL; PARK, 1988).

3.2.1 Producao da Polianilina - PANI

A obtencdo da polianilina ocorre pelo processo de oxidacdo da anilina,
correlacionando a sua condutividade ao pH, podendo em meios &cidos obter um
ganho condutivo adicional quando oxidada em sal esmeraldina (CHIANG;
MACDIARMID, 1986).

A PANI apresenta compatibilidade com varios meios acidos além do HCI, sendo
possivel sua protonacéo e redugcdo com HNO; (&cido nitrico) e H2SO4 (4cido sulfarico)
(AMARAL et al., 2001; BOAVENTURA et al, 2009; SANTANA, 2012). Assim como,
pode ser sintetizada com outros agentes de oxidacdo, sendo eles (NH4)S20s
(Persulfato de Aménio), Cr204 (Acido Dicromico), MnO:z (Dioxido de Manganés) e
entre outros (SANTANA, 2012; REIS, 2016).

Para a sintese quimica da PANI Esmeraldina € utilizado o (NH4)S20s como
agente oxidante e HCI como &cido para sua protonacao; esta sintese necessita ser
realizada em baixas temperaturas favorecendo o aumento das cadeias da PANI e
consequentemente sua eficiéncia. A oxidacao quimica que emprega (NH4)S20s e HCI
€ a mais utilizada pelo fato de formar uma PANI mais pura, com maior quantidade,
baixa cristalizacdo e o seu resultado ja é da PANI dopada (SANTANA, 2012; REIS,
2016). A utilizacao de outros acidos produziria a PANI porém, como a forca do acido
esta relacionada a sua oxidacdo, pode gerar uma PANI menos oxidada, mais
conhecida como Base Esmeraldina, a qual ndo apresenta boa condutividade
(SANTANA, 2012; KAWAHARA et al., 2014; REIS, 2016).

A PANI é encontrada em quatro estados de oxidacdo distintos, ilustrados na
Figura 2. O grau de protonagdo da PANI influencia seu estado de oxidagdo e por
consequéncia o alto indice de condutividade elétrica (HUSSIN et al., 2017).

A PANI condutora é denominada de “sal de esmeraldina”, a qual se encontra
em um estado misto, meio oxidado e meio protonado, devido a oxidac&o e protonacao
da base esmeraldina que ocorre concomitantemente, e sua caracteristica € a cor
verde predominante (BOAVENTURA, 2009; HUSSIN et al., 2017; KAWAHARA et al.,
2014).
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A base esmeraldina ocorre quando o processo de sintese € realizado com um
acido mais fraco ou quando nao se atinge o tempo necessario para sua protonacao,
neste caso sua cor caracteristica € o azul (BOAVENTURA, 2009; HUSSIN et al., 2017;
KAWAHARA et al., 2014).

Figura 2 - Estados da Polianilina.
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Fonte: BOAVENTURA, Raquel Ferreira da Silva. Estudo da sintese de polianilina e sua industrializacao.
2009. Tese (Mestrado em Projecto de Desenvolvimento em Ambiente Empresarial) - Faculdade de
Engenharia Universidade do Porto, Porto, 2009.

7

A perningranilina ocorre quando 0 processo € realizado por um tempo
demasiadamente longo com um acido muito forte, ela oxida por completo gerando a
cor predominante purpura (BOAVENTURA, 2009; HUSSIN et al., 2017; KAWAHARA
et al., 2014).

A leucoemeraldina é a PANI totalmente reduzida, isso ocorre quando utilizado
de um agente redutor apenas, ou nos primeiros minutos de sintese, sua cor
caracteristica é o amarelo (BOAVENTURA, 2009; HUSSIN et al., 2017; KAWAHARA
et al., 2014).
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3.2.2 Integracdes com a PANI

A PANI se configura como um polimero de facil producéo e estavel em diversos
meios. Devido a essa caracteristica € atrativa na criacdo de diversos materiais atraves
de técnicas de dopagem (SANTANA, 2012; REIS, 2016). Essa dopagem pode ser
desenvolvida tanto com nano compdsitos como com outros materiais carbdnicos,
como grafeno, e outros materiais nao carbonicos (QAZI; RAI; BOCCACCINI, 2014;
SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016a).

No caso dos nano compdsitos utiliza-se de nanoparticulas metalicas, sendo as
mais comuns prata, ouro, paladio, cobre, entre outras (QAZI; RAI; BOCCACCINI,
2014; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016b).

Pela sua caracteristica redutora a polianilina também pode ser utilizada como
agente redutor durante a sintese, sendo descrita em muitas publicacbes como meio
para reducdo de prata e entre outros materiais metalicos. (LI et al., 2013a; QAZI; RAI,
BOCCACCINI, 2014; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016a)

Quando integrada com nanoparticulas, seu uso mais comum é como Ssensor,
variando desde sensores quimicos como de gas, até sensores biol6gicos para
identificacdo de antigenos (SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016a). Cada um possui seu
aspecto e apresentacfes distintas, bem como caracteristicas e aplicacdes diversas,
isso também se aplica a dopagem com sais metélicos (SEN; MISHRA; SHIMPI,
2016a).

3.2.3 Polianilina e Prata

A utilizacao de PANI para reducdo da prata emprega principalmente a sintese
quimica com algumas variagdes de aplicacdo, como por exemplo, a alteracdo do
agente redutor e do &cido para sua integracéo. Esta reducdo da prata é utilizada para
melhorar a fixacdo do metal a PANI, para a producédo de sensores, em que o tamanho
da prata esta relacionado com a qualidade do sensor. Estudos mostraram que a
utilizacdo de nanoparticulas de prata em conjunto com a PANI, a PANI atuando como
marcador e as nanoparticulas como um absorvedor de agua em um sensor de
humidade, quanto menor o tamanho da nanoparticula de prata maior absorcédo de
vapor de agua do meio (BOBER et al., 2011; FUKE et al., 2010; LI et al., 2013a; SEN;
MISHRA; SHIMPI, 2016a).
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Contudo, ocorrem utilizacdes do sal de prata para geracao de sensores, sendo
desde sensores de gases até biossensores. Este Gltimo por sua vez € mais atribuido
a utilizacdo do ouro, porém ha pesquisas que confirmam a utilizagdo da prata em
biossensores, sendo as mais comuns descritas na Tabela 1 (QAZI; RAI
BOCCACCINI, 2014; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016b).

Tabela 1 - Utilizacdo da PANI em conjunto com Nano Compésito de Prata

Tipo de Sensor Leitura Composto Referéncia
Sensor de Gas Etanol PANI/Ag (CHOUDHURY, 2009)
Sensor de Gas Trietilamina e Tolueno PANI/Ag (Ll et al., 2013b)
Sensor de Gas Vapor de Agua PANI/Ag (FUKE et al., 2010)
Sensor de Gas Vapor de Agua PANI/Ag-V,05 (DIGGIKAR et al., 2013)
Biosensor LDL PANI/Au-AgCl (YAN et al., 2008)

Nota: Polianilina (PANI); Prata (Ag); Pentéxido de vanadio (V20s); Ouro (Au); Low-Density Lipoprotein
(LDL); Cloreto de Prata (AgCl).

Fonte: Adaptado de SEN, Tanushree. Synthesis and sensing applications of polyaniline
nanocomposites: A review. RSC Advances, Maharashtra, 2016, €6, p42196-42222.

Existem varias maneiras de produzir sensores de gas com a PANI e prata, com
auxilio de variagdes da sintese de PANI, e em conjunto com variacdes de outros sais
de prata, nanoparticulas de prata ou 6xidos de prata, formando em cada situacao
sensores especificos, como de etanol e Trietilamina e Tolueno (CHOUDHURY, 2009;
DIGGIKAR et al., 2013; FUKE et al., 2010; LI et al., 2013b).

J& para biossensores a utilizacdo de PANI com prata € pequena, visto a
toxicidade da prata, principalmente quando ionizada, por isso sua utilizagcdo como
biossensor geralmente ocorre em conjunto com o ouro ou de algum material que
estabilize a prata (YAN et al., 2008).

Outra utilizacdo se da pelo uso de nanoparticulas de polianilina em meio a
nanoparticulas de prata na producao de filtros de agua para remocao de isGtopos
radioativos Znes € Coso (MAHMOUD et al., 2018).

3.2.4 Polianilina e Ouro

A utlizacdo de ouro junto a PANI tem sido aplicada na producéo de
biossensores, mas também pode ser aplicado como sensores de gas padrao. Essas
aplicacbes podem ocorrer tanto com o sal de ouro como em solucdo de nano
particulas metalicas. A Tabela 2 apresenta a composicdo de alguns biosensores
(QAZI; RAI; BOCCACCINI, 2014; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016b).
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Conforme mostrado na Tabela 2, existem diversos tipos de sensores que
utilizam a integracdo da PANI com ouro. No caso do sensor de gas, a PANI foi usada
na forma de nanofios, aplicando nanoparticulas metélicas sobre eles foi possivel criar
um material condutivo que em contato com o sulfeto de hidrogénio altera sua
resisténcia, podendo assim ser usado como um sensor eletroquimico (SHIRSAT et
al., 2009).

Tabela 2 - Utilizagdo da PANI em conjunto com Nano Compdsito de Ouro

Tipo de Sensor Leitura Composto Referéncia
(SHIRSAT et al.,
Sensor de G3as Sulfeto de Hidrogénio PANI/Au 2009)
Biosensor Glicose Grafeno/PANI/Au (XU etal., 2014)
(RUECHA et al.,
Biosensor Colesterol PANI/Au/Quitosana 2014)
Biosensor Colesterol PANI/Au/Grafeno (SAINI et al., 2012)
Antigeno especifico da
Biosensor prostata PANI/Au (DEY et al., 2012)
(SUN; QIAO;
Biosensor Clorpirifos Au/PANI/cMWCNTs/Quitosana WANG, 2013)
(DIGGIKAR et al.,
Biosensor LDL Au—AgCl/PANI 2013)
Gene de fusdo BCR / ABL
(na leucemia mieloide (WANG et al.,
Biosensor croénica) Au/PANI em GCE 2014)
(WILSON et al.,
Biosensor Hibridizacdo de DNA PPY/PANI/Au 2012)

Nota: Polianilina (PANI); Prata (Ag); Multiwall Carbon Nanotubes (MWCNTSs); Ouro (Au); Low-Density
Lipoprotein (LDL); Cloreto de Prata (AgCl); Acido Desoxirribonucleico (DNA); Glassy Carbon Electrode
(GCE); Polypyrrole (PPYy).

Fonte: Adaptado de SEN, Tanushree. Synthesis and sensing applications of polyaniline
nanocomposites: A review. RSC Advances, Maharashtra, 2016, e6, p42196-42222.

A integracdo da PANI com grafeno e nanoparticulas de ouro € a base de um
sensor de glicose oxidase, cuja afinidade da glicose com o grafeno facilita a ligacao
entre eles. As nanoparticulas de ouro auxiliam na biocompatibilidade e a PANI em seu
nivel condutor como a base para o sensor eletroquimico. Com o aumento do indice
de glicose oxidase ocorre um aumento na passagem de corrente elétrica no sensor,
tornando assim um sensor eletroquimico (XU et al., 2014).

Saini et al. utilizaram a mesma base PANI, grafeno e nanoparticulas de ouro,
porém com um meétodo de sintese diferente, assim como 0s materiais oxidantes e o
tempo de sintese. Com essas variagdes foi possivel produzir um biosensor capaz de
detectar colesterol (SAINI et al., 2012).
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A polianilina é biocompativel, porém sua utilizagdo com ouro gera uma
estabilidade maior, tornando-a ideal para o uso de biossensores, pois reduz sua
toxicidade ao meio em que se insere (DEY et al., 2012; HUMPOLICEK et al., 2012;
XU et al., 2014).

3.2.5 Associacdo da PANI com demais Polimeros

A polianilina por sua vez apresenta compatibilidade significativa com varios
tipos de polimeros disponiveis no mercado, agregando sua capacidade condutora as
caracteristicas do polimero a ser empregado, sendo desde um aumento de
resisténcia, quando utilizado Poliestireno, quanto mecanica com sua capacidade de
transformacéo em hidrogel aplicado a Poliacetato ou Polivinilpirrolidona. Os polimeros
mais empregados na mistura com a PANI s&do Poliacetato de Vinila (PVA),
Polimetilmetacrilato (PMMA), Polivinilpirrolidona (PVP) e Poliestireno de Alto Impacto
(HIPs) (MEDEIROS et al., 2012; MULLER et al., 2011; QAZI; RAI; BOCCACCINI,
2014; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016b).

Contudo existem varios estudos comprovando a aplicacdo da PANI com outros
materiais, desde biopolimeros a cadeias carbbnicas como o grafeno e o grafite
(RUECHA et al., 2014; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016a).

A Tabela 3 apresenta algumas das aplicacdes para a PANI, com isso é possivel
observar seu uso, do qual é classificado exclusivamente como sensores, devido a
capacidade da PANI se portar como marcador, pela sua capacidade de mudanca de
cor através de um meio acido (SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016a)

Tabela 3 - Utilizacdo da PANI em conjunto com outros polimeros

Tipo de Sensor Leitura Composto Referéncia

Sensor de Gas NH3 PANI/PMMA (ZHANG et al., 2014)
Biosensor Colesterol PANI/CMC (BARIK et al., 2010)
Biosensor H202 PANI/Quitosana (DU et al., 2009)

Nota: Polianilina (PANI); Amoénia (NHs); Polimetilmetacrilato (PMMA); Carboximetilcelulose (CMC);
Peréxido de Hidrogénio (H202).

Fonte: Adaptado de SEN, Tanushree. Synthesis and sensing applications of polyaniline
nanocomposites: A review. RSC Advances, Maharashtra, 2016, €6, p42196-42222.

Também é possivel a producdo de sensores de gas com a utilizacdo da PANI
associada a outros polimeros. Na Tabela 3 encontra-se uma aplicagdo da PANI com
polimero capaz de detectar gas de amdnia, isto foi possivel através da producédo de

fibras lineares de PMMA recobertas com PANI. Esta integragéo foi capaz de ser
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extremamente sensivel a amoénia, com leitura na faixa de 1 a 30 ppm (ZHANG et al.,
2014).

Em outro estudo, a PANI com quitosana é utilizada na constru¢éo de um sensor
de peroxido de hidrogénio, onde a PANI € nanoestruturada em fibras e mergulhada
em uma solucdo de quitosana, formando um filme de quitosana sobre a estrutura de
PANI, mantendo assim sua bioatividade nativa em catalisar a reducédo de peroxido de
hidrogénio (DU et al., 2009).

Apesar da utilizacdo da PANI com outros em polimeros ser muito util, deve-se
ter uma atencédo redobrada referente a quantidade de PANI misturada ao polimero.
Apesar de elater a capacidade de se misturar bem a outros polimeros, sua quantidade
deve ser limitada, pois quando utilizada em grande quantidade a PANI modifica as
caracteristicas, tornando o polimero mais cristalino, alterando assim suas
propriedades fisico-quimica, contudo isso pode apresentar uma caracteristica
positiva, dependendo da qual sera a funcdo do material (REIS, 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados neste trabalho para a producao da PANI foram: anilina
para sintese (marca Synth), persulfato de aménio P.A - A.C.S 98% (marca Synth) e
acido Cloridrico 37% P.A — A.C.S da (marca Neon Quimica).

As nanoparticulas metélicas foram sintetizadas no Laboratério de Biomateriais
e nanotecnologia da Uniso - LABNus, utilizando nitrato de prata e cloreto de ouro em

meio a uma solucao de citrato.

42 Meétodos

A sintese quimica da PANI segundo a literatura (BOAVENTURA, 2009;
SANTANA, 2012) é realizada utilizando um agente oxidante (persulfato de amonio) e
um agente protonador e redutor (acido cloridrico), em meio aquoso estéril (Agua tipo
1 ultrapura), e em temperaturas na faixa de 2 a 10 °C para uma melhor formacao de
cadeias da PANI.

O método utilizado neste trabalho para a preparacdo da PANI foi uma variacdo
da sintese quimica utilizada na literatura (BOAVENTURA, 2009; SANTANA, 2012).
Neste caso utilizou-se um meio de nanoparticulas metélicas (sintese feita de
nanoparticulas), em vez de um meio aquoso estéril (agua tipo 1 ultrapura), com o
propoésito dessas nanoparticulas atuarem como agente dopante melhorando a
condutividade da PANI, sintetizada a 10 °C.

4.2.1 Sintese da PANI

A Figura 3 apresenta o fluxograma com o meétodo utilizado para a sintese
quimica da PANI (BOAVENTURA, 2009; KARIM et al., 2007; MATTOSO, 1993; REIS,
2016).

O processo de preparacdo da PANI consiste em adicionar 1 ml de &cido
cloridrico em 12 ml de 4gua ultrapura (Tipo |), sob agitacao fisica com um bastéo de

vidro, formando uma solucdo de 1 normal. Apés a mistura, a solucdo é separada
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igualmente em dois frascos, sendo um Becker encamisado para manter a temperatura
controlada em 10 °C (Figura 4), e um Becker comum.
A solucio transferida para o Becker encamisado é adicionado 24 pl de Anilina

e mantido a 10 °C sob agitacéo constante, formando a solucdo B, como apresentado

na Figura 4.
Figura 3 - Processo de Sintese PANI
[ HClI ‘ Agua Tipo |
v
Agua Tipo | + 1 Normal de HCI
p 50%—"| . 50%——,
Persulrat_o 4 l Agua Tipo | + 1 Normal de HCIW {Agua Tipo | + 1 Normal de HCI { Anilina }
Amonio
| I |
= Solugéo A Solugao B |= d

—Agitagdo a 10 °C—

Solugéo Final

Agitagdo a 10 °C por 3 Horas
Y
[ Palianilina J

Nota: Acido Cloridrico (HCI).
Fonte: Elaboracao Propria.
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Figura 4 - Solugéo de HCI + Anilina

x2S

e

e

Fonte: Elaboragdo Propria

No Becker comum, é acrescentado 360 mg de persulfato de aménia e posto
em agitacdo com um bastdo de vidro, formando a solucdo A. Observa-se que ao
adicionar o persulfato ocorre o branqueamento da solucdo conforme mostrado na
Figura 5. Porém apls a agitacdo a coloracdo branca desaparece e volta a ser

transparente.

Figura 5 - Solucéo de HCI + Persulfato de Aménio

5

Fonte: Elaboragdo Propria
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Na etapa seguinte é acrescentada a solucdo A em B (Figura 6), mantendo a
agitacdo e a temperatura de 10 °C por 3 horas. Durante o processo de agitacao ocorre

a alteracao de cor, confirmando o inicio da sintese de PANI como mostra a Figura 7.

Figura 6 - Aplicando a solucéo de HCI e persulfato a solugdo em agitacdo

Fonte: Elaboracao Propria

Fonte: Elaboracao Propria

Esta alteracao de cor ocorre na sequéncia de castanho para vinho, e de vinho
para azul, finalizando em verde que representa a formacdo da PANI esmeraldina,
mostrado na Figura 8.
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Fonte: Elaboracgéo Propria

4.2.2 Sintese de nanoparticulas de prata

As nanoparticulas de prata (AgNPs) foram preparadas utilizando reator
encamisado de vidro acoplado a agitador mecénico (Marca: Tecnal® - Modelo: TE-
039) e banho termostatico (Brookfield - TC 550, Massachusetts, EUA). Foram
utilizados 250 mL de solucdo aquosa contendo 45 mg de nitrato de prata (AgNO3)
aquecida até 90 °C sob agitagcdo constante, a qual foi adicionado 10 mL de citrato de
sédio 1 %, para a reducdo quimica da prata. Em seguida adicionou-se 135 mg de
polivinilpirrolidona (PVP) (Santos et al., 2012). Essa mistura ficou sob agitacao durante
30 minutos a 80 °C. AplGs este processo a agitacdo do sistema foi interrompida e
resfriada até temperatura ambiente. Para realizacdo deste processo, a técnica foi
adaptada de Santos e colaboradores (BATAIN et al., 2019; SANTOS et al., 2012).
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Figura 9 - Processo de sintese da PANI com nanoparticula de Prata

Agua + Nitrato de Prata ‘ Citrato de Sédio 1% PVP
Y
-‘ Sol. Nitrato de Prata + PVP }47

Agitagdo a 90°C

Nano de Prata

‘ HCI ‘

LIJ

Nano de Ag + 1 Normal de HCI

50% 50%

l i

Nano de Ag + 1 Normal de HCI

Persulfato de
Nano de Ag + 1 Normal de HCI

lf £
Solugao A Solucao B

» Solucéo Final .«——Agitagdo a 10 °C

Amonia

‘ Anilina ‘

Agitacéo a 10 °C por 3 Horas

‘ PANI-AgNP ‘

Nota: Polivinilpirrolidona (PVP); Prata (Ag); Acido Cloridrico (HCI).
Fonte: Elaboracao Propria.

A Figura 10 mostra as etapas do processo de sintese, onde se pode ver a
mudanca de coloracdo quando ocorre a formacao de nanoparticulas de prata. Em
seguida mistura-se 12 mL da solucao de nanoparticulas de prata com 1 mL de HCI,
formando 1 normal de solucao. Metade desta solucdo € posta sob agitacdo com uma
barra magnética em um Becker encamisado a 10 °C, acrescentando 24 pl de anilina,

gerando a solucao B.
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Figura 10 - Processo de Sintese de Nanoparticula de Prata.

Nota: A — Inicio da Sintese cor amarelada (Solucéo de Nitrato de Prata e Agente Redutor); B —em
processo de sintese cor acinzentada levemente amarelada; C — Final da Sintese, cor acinzetanda que
confirma a formacado de nanopatrticulas de prata

Fonte: Elaboracéo Propria

Na solucéo restante de nanoparticulas metalicas é adicionado 360 mg de
persulfato de amoénia. Durante este processo ocorre uma mudanga na coloracéo,

similar ao observado na sintese da PANI, que estéa relacionado a reacéo do persulfato

guando em contato com a agua (Figura 11).

Figura 11 - Nano de Prata + Persulfato de amonio a 1 Normal de HCI.

B

Clareamento da solucao
Devido a presenca de persulfato de
amonio

Fonte: Elaboracéo Propria
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ApOGs aproximadamente 5 segundos de agitagcdo manual com um bastdo de
vidro a coloracdo retorna ao normal, confirmando que ndo ocorreu mudanca na
formacao das nanoparticulas, gerando assim a solugéo A (Figura 9).

Em seguida adiciona-se a solucédo A em B, segundo o fluxograma da Figura 9,
iniciando assim a sintese de PANI com nanoparticulas de prata. Durante esta etapa
ocorre a mudanca na coloracdo da mistura e, apés 15 minutos a solucdo torna-se
verde. A mistura foi mantida sob agitacdo a 10 °C por 3 h, assim como na sintese da
PANI pura (Figura 3).

4.2.3 Sintese da PANI com nanoparticulas de Ouro

A sintese de PANI com nanoparticulas de ouro seguiu 0 mesmo procedimento
realizado com a prata, no item 4.2.2, apenas foi substituido o nitrato de prata pela
solucdo de &cido tetracloroaurico. As nanoparticulas de ouro (AuNP), foram
preparadas em reator encamisado acoplado a um banho termostético (Brookfield - TC
550, Massachusetts, EUA), utilizando 100 mL de uma solug¢éo aquosa contendo 12,3
mg de acido tetracloroaurico (HAuCl4.3H20), em temperatura de 100 °C. Em seguida,
foi adicionado ao reator 5 mL da solucdo aquosa de citrato de sodio 1% e 1,5 vezes a
massa do polimero (36,9 mg) de polivinilpirrolidona (PVP) sob agitacdo mecéanica
constante (Marca: Tecnal® - Modelo: TE-039) e vigorosa durante 10 minutos. ApoOs
esse processo, 0 aquecimento do sistema foi suspenso e a agitacdo mecanica foi
mantida por mais 15 minutos e resfriada a temperatura ambiente sem a utilizacdo de
banho de gelo (MELO JR et al., 2012).

4.2.4 Sintese da Tinta Condutora a base de PANI-BIM

As etapas da sintese da tinta condutora com PANI e as nanoparticulas de prata
e de outro, denominada de PANI-BIM, € apresentada na Figura 12. Separou-se 6 ml
de nano de prata e 6 ml de nano de ouro e, em cada uma dessas solu¢des, adicionou-
se 500 pl de HCI, tornando ambas as solu¢des em 1 normal. Estas solugdes funcionam
como agente dopante responsavel por protonar a polianilina, tornando-a no sal
esmeraldina.

Apbs este processo 6 ml da solucéo de nano de pratacom 1 normal é misturada

a 360 mg de persulfato de amoénio, agitando a amostra com um bastonete de vidro,
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resultando na solucdo A. Para a sintese da solucao B, misturou-se 6 ml da solucdo de
nano de ouro com 24 ul de anilina, sob agitacdo a 10 °C. Na etapa seguinte adiciona-

se a solucédo A em B, sob agitacdo por 3 horas a 10 °C formando a solugéo final.

Figura 12 — Processo de sintese da PANI com nanoparticula bimetalica

. N p ) ’ ,
Citrato de Sédio 1% l [ PVP | [ Acido Tetracloroaurico l Citrato de Sédio 1% PVP
‘4—[ Sol. Nitrato de Prata + PVP }.7

Agitagdo a 90°C Agitacio a 100°C

Agua + Nitrato de Prata

L]
Sol. de Acido Tetraclorodurico
+PVP

_—

HCl Nano de Ouro le——
]\ ) )

I N v

J {Nano de Ag + 1 Normal de HCI | [Manm de Au + 1 Normal de HCI Anilina ‘

| ]
o na

Solugéo A

n-[ Nano de Prata

Persulfato de
Amonia

Solugéo B

-

» Solugdo Final |«Agitacdo a 10 °C

Agitagao a 10 °C por 3 Horas

PANI-BIM J

Nota: Polivinilpirrolidona (PVP); Prata (Ag); Ouro (Au); Bimetalica (Bl); Acido Cloridrico (HCI).
Fonte: Elaboracao Propria.

4.3 Caracterizacao

Para as andlises de potencial zeta e DLS das nanoparticulas metalicas foi
utilizado o equipamento da Brookhaven modelo 90Plus PALS e uma cubeta de
plastico. Na andlise de potencial zeta foram utilizadas 1,5 ml de solugcdo de
nanoparticulas metalicas, posicionando o eletrodo de deteccdo do equipamento
dentro da cubeta em conjunto com as nanoparticulas metélicas. Para as analises de
DLS utilizou-se 3 ml da solugé&o de nanoparticulas metalicas.

Na microscopia 6tica foi utilizado um microscépio de luz polarizada da marca
Topcon modelo TO 252 Sobre uma lamina de vidro plana retangular € adicionado a
guantidade de 100 pL da solucdo de PANI (ou PANI com nanoparticulas metélicas),

e sobre esta gota coloca-se uma laminula para o melhor espalhamento da amostra,
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com isso foram geradas imagens com 100X de ampliagdo para observacdo da
percolacdo da amostra.

As analises de Uv-Vis foram utilizadas no equipamento da marca Femto modelo
800XI com uma cubeta de Quartzo 3 mL, preenchida pela amostra de PANI (ou PANI
com nanoparticulas metélicas) para ser realizada a leitura de 200 a 600nm, com
resolucéo de 2 nm.

Nas analises de voltametria ciclica foi utilizado um equipamento eletroquimico
da marca Autolab modelo PGSTAT30. Para a caracterizacdo das amostras na
primeira varredura de voltametria ciclica foi utilizando um eletrodo de ITO em meio a
uma solucdo de HCI 0,1 mol/L, com uma velocidade de varredura de 50 mV/s no
intervalo de -0,40 a 0,90 V. Nas analises de voltametria padrdo e impedancia a
amostra foi depositada sobre um filme “casting” em substratos de ouro utilizando KClI
0,1 mol/L e K3(Fe(CN)s) 5,0x102 mol/L, com uma velocidade de varredura de 50 mV/s
no intervalo de -0,25 a 0,80 V.

As andlises de M.E.V foram realizadas no equipamento IT200 da Jeol. As
amostras foram preparadas aplicando uma gota de 2 pL da solugao de PANI (ou PANI
com nanoparticulas metalicas) em um stub, aguardou-se o tempo necessario para a
secagem total da solucdo em temperatura ambiente, sendo logo em seguida realizado
a analise das amostras com uma tensao de aceleracao de 20 kV, corrente de sonda
(Feixe de Elétrons) de 30 pA em alto vacuo. Para as analises de EDS foi utilizado uma
corrente se sonda de 60 pA para uma melhor deteccédo dos elementos presentes na
amostra.

Para os testes elétricos foi utilizada uma placa de acrilico na qual foram
realizadas pequenas trilhas, em seguida foram posicionados LEDs em cada trilha
correspondente, aquecendo as pontas metélicas do LED para sua fixagdo na placa de
acrilico. As trilhas foram preenchidas com PANI (ou a PANI com nanoparticulas
metalicas) e, ap0s sua secagem, foi aplicado uma tensdo de 3 V em cada trilha. Em
outro teste, foi utilizada uma placa de portdo eletrénico da marca Peccinin modelo
CP4000, na qual foi danificada sua trilha de alimentacdo 220 V com uma retifica de

mao, sendo aplicada a PANI para a reconstituicao da trilha.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As solugdes finais de PANI e PANI com nanoparticulas metalicas séo
apresentadas na Figura 13, onde se pode observar a diferen¢a nos volumes quando
se misturam nanoparticulas metalicas a solu¢cado de PANI. Os volumes obtidos ao final
das sinteses foram: 3 mL para a amostra A (PANI + Bi), 4 mL para as amostras B
(PANI + Au) e C (PANI + Ag), e 1,5 mL para a amostra D (PANI pura). Comparando
com a PANI padrao (PANI pura), a amostra A (PANI + Bi) apresentou um rendimento
200 % maior, para as amostras B (PANI + Au) e C (PANI + Ag) o rendimento foi de
267 %.

Figura 13 - Resultado da Sintese

Nota: Amostra A: PANI + Nano Bimetalica; Amostra B: PANI + Nano de Au; Amostra C: PANI + Nano
de Ag; Amostra D: PANI Pura
Fonte: Elaboragdo Propria

O fato de a solucéo de nanoparticula metalica aumentar a quantidade de PANI
gerada se deve a interacdo das nanoparticulas de prata com a PANI. Segundo a
literatura a PANI pode reduzir o nitrato de prata para a sua escala nano, assim como
a prata pode ser utilizada para a reducdo da PANI (CHOUDHURY, 2009; LI et al.,

2013a; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016a). Essa caracteristica de interacdo da PANI com
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a prata melhorou a sintese, aumentando a quantidade de PANI gerada. Este resultado
€ muito interessante pois nao ha relato na literatura sobre a atuacédo de nanoparticulas
metalicas no aumento da formacao de PANI.

Outro ponto a se destacar € a sintese realizada neste trabalho que se trata de
uma polimerizacdo in situ, a qual é uma variagcdo do processo apresentado na
literatura (SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016b). A literatura apresenta dois processos: 1 -
a primeira rota, em que a sintese de PANI e a sintese das nanoparticulas metélicas
ocorrem simultaneamente (LI et al., 2013a); 2- a segunda rota, em que a sintese da
PANI inicia quando a sintese das nanoparticulas metalicas encontra-se na metade do
processo (SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016a)

A sintese de nanoparticulas metalicas necessita de temperaturas elevadas
(cerca de 80 a 100 °C) para uma melhor formacdo (BATAIN et al.,, 2019; DOS
SANTOS et al., 2012), ao passo que a sintese da PANI tem que ser realizada em
temperaturas reduzidas (abaixo de 10°C) (SANTANA, 2012). Devido a isso foi
adaptada uma variacdo da segunda rota de polimerizag&o in situ, em que a sintese
de PANI foi realizada ap0s a sintese das nanoparticulas metélicas, permitindo um
maior controle da temperatura da sintese e melhor formagéo de PANI (CHOUDHURY,
2009; SEN; MISHRA; SHIMPI, 2016b).

5.1 Potencial Zetae DLS

Para pesquisas que envolvam nanoparticulas a analise de espalhamento
dindmico de luz (DLS) se torna extremamente viavel, principalmente por realizar
analises em suspensao onde a maioria das nanoparticulas sdo encontradas. Esta
técnica usa como principio a interferéncia da luz com base no movimento browniano
para identificar as particulas e, utilizando da técnica Stokese-Einstein, determinar seu
tamanho (KUMAR; DIXIT, 2017). Para saber a variacdo de tamanho presente na
amostra usa-se o indice de polidispersidade (PDI). Esta medida altera entre escalas
de 0 e 1, onde 1 é 100% heterogenia e 0 representa 100% homogenia. O ideal seria
os valores estarem proximos de O porém, as nanoparticulas nem sempre se
comportam como esperado, podendo ter formatos diferentes assim como tamanhos
diferentes (KUMAR; DIXIT, 2017).

O potencial Zeta tem como principio determinar a carga superficial da

nanoparticula em suspencéo. Isso se deve ao fato das nanoparticulas possuirem uma
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carga na sua superficie. Esta carga atrai uma fina camada de contra-ions para a sua
superficie (Stern), com isso formam-se duas camadas que se deslocam em conjunto
a nanoparticula na suspensédo. O potencial zeta por sua vez mede o limite entre as
camadas chamado potencial zeta; os valores variam em seu maximo de -100 mV a
100 mV (KUMAR; DIXIT, 2017). Para uma boa estabilidade as nanoparticulas
precisam estar com o potencial zeta entre -30 mV ou 30 mV, valores abaixo de -30
mV ou 30 mV indicam baixa estabilidade e grande chance de aglomeracéo de ions de
hidrogénio (valores citados em modulo) (KUMAR; DIXIT, 2017).

A Tabela 4 apresenta os valores possiveis de leitura do potencial zeta na faixa
de 0 a 60, podendo este valor ser positivo ou negativo, indicando a estabilidade das
particulas, sendo o valor maior que 60 uma estabilidade excelente, ja ao se aproximar
de 0 ocorre floculacdo ou coagulacao das particulas presentes na solucédo (KUMAR,;
DIXIT, 2017).

Tabela 4 - Zeta Potencial e Niveis de Estabilidade
Potencial Zeta | Nivel de Estabilidade

0ab5 Floculacdo ou Coagulacéo
10 a 30 Instabilidade de Incipiente
30a40 Estabilidade Moderada
40 a 60 Boa Estabilidade

Mais de 60 Excelente Estabilidade
Fonte: Kumar, Ajeet. Methods for characterization of nanoparticles. Advances in Nanomedicine for
the Delivery of Therapeutic Nucleic Acids, p43-58, 2017. ISBN 9780081005576. DOI 10.1016/B978-
0-08-100557-6.00003-1. Disponivel em:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081005576000031?via%3Dihub em: 10 fev.
2019.

As nanoparticulas utilizadas neste estudo tiveram valores excelentes, tanto em
tamanho quanto em polidispersidade, visto que para uma nanoparticula metélica ser
considerada nano, necessita estar abaixo de 100nm segundo KUMAR (KUMAR;
DIXIT, 2017). Como mostrado na Tabela 5 o diametro das particulas ficou entre 16,61,
para a nanoparticula de ouro, e 22,48nm para a nanoparticula de prata, o que se torna
interessante pois pode-se ter uma maior quantidade de nanoparticulas interagindo
com o polimero.

A diferenca de tamanho para o ouro e a prata, apesar do método aplicado ser
0 mesmo, se deve ao fato do ouro ter maior facilidade de redugcéo, em comparacao a
prata.
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Tabela 5 - Valores de Potencial Zeta e Estabilidade

Amostras de | Diametro (nm) Polidispersidade Potencial Zeta (mV)
NPs (PDI)
AgNPs 22,48 £ 0,53 0,310 £+ 0,030 -14,02 + 5,20
AuNPs 16,61 + 0,18 0,306 + 0,004 -10,44 + 6,43
Ag-AuNPs (1:1) | 21,62+1,10 0,311 + 0,027 -12,64 + 3,46

Nota: Nanoparticulas de Prata (AgNPs); Nanoparticulas de Ouro (AuNPs); Nanoparticulas Bimetalica
(Ag-AuNPs).
Fonte: Elaboracao Propria

Com aformacdo da PANI + Bi (Ag-Au-NPs) obteve-se um tamanho de particula
intermediéario (21,62 nm), que esta proxima ao da prata, isso se deve a uma limitagéo
do equipamento, pois ele tem melhor eficacia em ler as particulas maiores primeiro.
Este resultado pode ser comprovado pela variagdo de 1,10, sendo que para as
nanoparticulas de prata e ouro esses valores foram de 0,53 e 0,18, respectivamente.

As nanoparticulas obtidas apresentaram baixos valores de potencial Zeta, que
variaram entre -10,44 a -14,02 mV, como mostrado na Tabela 5. O baixo valor obtido
para o potencial Zeta indica uma grande probabilidade de ligagbes iGnicas com
hidrogénio, o que permitiria uma grande probabilidade de ligacdes ao meio (KUMAR;
DIXIT, 2017).

Os resultados deste trabalho mostram que os valores médios obtidos para as
nanoparticulas de prata e ouro foram de 0,310 e 0,306, respectivamente, com uma
variacdo de 0,004 a 0,030. Os resultados de polidispersidade confirmam que as
nanoparticulas apresentam certo grau de homogeneidade, o que é util para melhor
aplicacado da nanoparticula sobre o polimero (KUMAR; DIXIT, 2017).

5.2 Microscopia Optica

A microscopia Optica das amostras de PANI é apresentada na Figura 14. Esta
técnica permite confirmar aformacéo da PANI esmeraldina, com sua cor caracteristica
verde, principalmente quando a PANI estd em alta concentragdo como € 0 caso
apresentado (REIS, 2016).

Nas imagens de microscopia Optica € possivel observar a percolacdo das
particulas da PANI, o que permite estimar se sua capacidade de conducéo € eficiente
ou ndo, uma vez que quanto maior sua percolagcdo maior € sua condutividade porém,

menor € sua capacidade de combinagdo com outros polimeros, como ilustrado da



43

Figura 15 (REIS, 2016). Esta capacidade da PANI de se aglomerar deve-se a
propriedade de percolacdo dos polimeros condutores (REIS, 2016).

Na Figura 14 pode-se ver a carateristica de percolacdo nas diferentes
composicdes. A amostra D apresentou-se a mais percolada, as amostras A e B com

percolacao intermediaria, e a amostra C a menos percolada.

Figura 14 - Microscopia da PANI e sua possivel Percolagdo
PANI Pura PANI-AgNP

Nota: Imagens Ampliadas em 100X
Fonte: Elaboragéo Propria

Figura 15 - Formacéo de Percolagdo Apresentando uma Rede Condutiva

Nota: A: No Limiar de Percolagéo; B: Pouco Acima do Limiar de Percolacéo; C: Acima do Limiar; D:
Muito Acima do Limiar

Fonte: Adaptado de BOAVENTURA, Raquel Ferreira da Silva. Estudo da sintese de polianilina e sua
industrializacao. 2009. Tese (Mestrado em Projecto de Desenvolvimento em Ambiente Empresarial) -
Faculdade de Engenharia Universidade do Porto, Porto, 2009.
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Contudo a amostra D apresenta melhor passagem de corrente devido a
elevada percolacdo, porém baixa capacidade de combinacdo a demais polimeros,
podendo ser mais eficientemente condutiva; jA& a amostra C apresenta baixa
capacidade de passagem de corrente, porém alta capacidade de combinacdo com
outros polimeros, sendo assim de baixa eficiéncia condutiva, porém de alta
versatilidade na aplicacédo de polimeros

Em todas as amostras é possivel observar a presenca predominante da cor
verde, confirmando que a PANI se encontra no seu estado esmeraldina.

Para uma boa aplicagdo como tinta, precisa-se levar em consideracéo o limiar
de percolacédo, o qual dita a capacidade de passagem de corrente de um polimero.
Quanto maior for o limiar, maior € a formacao de redes estruturais que fazem a ligacao
das particulas (REIS, 2016), como ilustrado na Figura 15.

Sendo assim, o limiar de percolacao deve ser intermediario, para preservar as
caracteristicas do polimero, mantendo-o como uma tinta para ser aplicada sobre o

material e tendo uma boa capacidade de conducéo.

5.3 Espectroscopia Uv-Vis

A técnica de espectroscopia UV-Vis tem sido amplamente aplicada em diversas
areas, sendo desde a area farmacéutica para analises de dissolucdo de farmacos
através da analises de concentracdo em um meio aquoso, até a utilizagdo para
caracterizagdo de novos materiais através de seu comprimento de onda especifico,
muito usado na engenharia de materiais e na caracterizacdo de nanoparticulas
(DESAIl et al., 2012).

Segundo Castilho as nanoparticulas de prata ttm seu comprimento de onda
em 408 nm na escala de luz visivel (CASTILHO et al., 2011). Sendo que tal variacdo
no comprimento de onda se deve a concentracdo e ao tamanho das nanoparticulas
metélicas.

As nanoparticulas de ouro apresentam o comprimento de onda mais afastado,
gue segundo Castilho, tal comprimento de onda fica localizado em 524,60 nm
podendo variar conforme concentracdo ou tamanho das particulas (CASTILHO et al.,
2011)

Com a mistura de nanoparticula de ouro com a nanoparticula de prata para

formacao da nanoparticula bimetélica conseguem-se somar suas respectivas bandas,



45

tendo um pico de absorbancia em 408 nm e outro em 524,60 nm, porém podendo
ocorrer leves deslocamentos conforme Zhang (ZHANG et al., 2018).

Segundo Leite Filho (2015) as bandas da PANI séo localizadas na faixa de 410-
460 nm que é atribuido ao céation radical da PANI em seu estado esmeraldina, porém
podendo variar até de 550-600 nm conforme o grau de oxidacdo. Contudo
Radhakrishnan confirma que este pico pode vir até antes, conforme o tipo de agente
de oxidacdo empregado, sendo ele possivel a partir de 350 nm (STEJSKAL;
KRATOCHVIL; RADHAKRISHNAN, 1993). O espectro UV-Vis da PANI, segundo
Stejskal, apresenta picos caracteristicos em 325nm a 360nm, como também podem
aparecer em 400 nm a 430 nm (STEJSKAL; KRATOCHVIL; RADHAKRISHNAN,
1993). Nas amostras sintetizadas obteve-se um resultado diferente.

Figura 16 - Graficos de Espectroscopia UV-Vis da PANI e PANI com nanoparticulas
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Fonte: Elaboracgao Propria

A Figura 16 apresenta os espectros da PANI e da PANI com nanoparticulas
metalicas, com a presenca de picos nas faixas de 205 nm a 210 nm, assim como um
ombro em 220 nm e o pico em 345 nm os quais, segundo a literatura, estdo
relacionados com a PANI, sendo indicativo que a sintese ja ocorreu (STEJSKAL;
KRATOCHYVIL; RADHAKRISHNAN, 1993). Outro pico em 250 nm, mais intenso nas
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amostras de PANI+Ag e PANI+BI, pode indicar uma interacdo da prata com a sintese
da PANI, ja o pico 380 nm e o ombro em 440 nm podem estar relacionados as
nanoparticulas de ouro (STEJSKAL; KRATOCHVIL; RADHAKRISHNAN, 1993).

Na Figura 17 observa-se claramente o pico correspondente a sintese da PANI
entre 205 e 207 nm, o qual também esta presente nas amostras de PANI com
nanoparticulas metalicas. Este fato pode ser um indicativo da melhora da qualidade
da sintese que, consequentemente, pode indicar uma maior formacao do polimero
nessas condicdes. Isto explicaria o resultado apresentado na Figura 13, onde foi
possivel constatar um aumento da quantidade de PANI quando sintetizada junto as
nanoparticulas metalicas. Além disso, os resultados das medidas de voltametria
ciclica, que serao discutidos mais a frente, indicaram um aumento da capacidade de

condutividade da PANI com nanoparticulas metalicas.

Figura 17 - Espectro UV-VIS Nanoparticulas Metalicas Removendo a PANI
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Nota: As analises foram realizadas utilizando a PANI Pura como Branco por isso a sua auséncia no
grafico.
Fonte: Elaboragéo Propria
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5.4 Caracterizacao por Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica qualitativa de extrema importancia para
estudo de materiais condutores e semicondutores através da analise eletroquimica
em ambientes parcialmente agressivos ao material. A técnica consiste na varredura
linear de um potencial de um eletrodo em meio a uma solucéo que néo sofre agitacao.
Aplicando-se uma onda triangular sobre a amostra em mdaltiplos ciclos, estes ciclos
sao responsaveis por descobrir os pontos anddicos e catddicos da amostra através
de seu potencial (FILHO, 2018; FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015). Além disso
também auxilia na caracterizacao especifica de um material, com a passagem do ciclo
0s pontos anddinos e catddicos do material sdo apresentados em forma de picos, dos
quais pode-se observar sua curva de oxidagdo ou de reducdo que podem variar

conforme o sentido, como apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Demonstracéo do Sentido do Ciclo
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Fonte: Elgrishi, Noémie. A Practical Beginner's Guide to Cyclic Voltammetry. Journal of Chemical
Education, v. 95, n. 2, p. 197-206, 3 nov. 2017. ISSN 19381328 online. DOI
10.1021/acs.jchemed.7b00361. Disponivel em:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jchemed.7b00361. Acesso em: 20 jan. 2019

A técnica de caracterizacdo por voltametria ciclica utilizada no trabalho é
destrutiva, porém necesséaria para analisar os picos de oxidacdo e reducdo do
material, pois necessita de um grande potencial e de varios ciclos para a confirmacéao
do material, para isso a amostra é depositada sobre uma pequena placa de vidro
retangular com uma fina camada de ouro. O ouro ird atuar como o eletrodo da
amostra, logo em seguida é variado a tensdo e a corrente até a degradacao total da
amostra, contudo, com tais dados pode-se entender como o0 material se comporta,
gual € o material que esta sendo analisado e como ele esta distribuido, (ELGRISHI

et al., 2018; FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015).
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A Figura 19 apresenta os resultados das medidas de voltametria ciclica

realizadas em todas as amostras produzidas.

Fonte: Elaboracéo Propria

de tenséo de varredura e densidade de corrente, apresentados na Tabela 6.

Figura 19 — Voltamograma da PANI e PANI com nanoparticulas metdlicas.
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A partir desses graficos de voltametria da Figura 19 foi possivel obter os valores

Tabela 6 - Valores de tensao de varredura e densidade de corrente
Tensao de Varredura

Densidade de Corrente

Pico Picoll Pico Pico Pico | Pico Il Pico I Pico IV
I (V) V) me) V) | (MA.cm?) (WA.cm?) (uA.cm?) (WA.cm?)
PANI 0,2 0,65 0,58 0,05 20 33 -14 -25
PANI- | 0,2 0,65 0,62 0,02 23 40 -15 -28
AgNP
PANI- | 0,19 0,7 0,7 0,05 25 60 5 -39
AuNP
PANI- | 0,15 @ 0,65 0,63 0,03 33 43 -24 -28
BIM
Fonte: Elaboracao Propria



49

O formato das curvas da Figura 19 junto com os valores da Tabela 6, auxiliaram
na analise dos resultados de voltametria ciclica. Para uma melhor analise, é

apresentada na Figura 20 a curva de voltametria da PANI pura em comparagéo a

literatura.
Figura 20 - PANI produzida e PANI com pH 5,9
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Fonte: Voltamograma “a”. Elaboracdo Propria; Voltamograma “b”: Filho, Valfrido Furtado Leite.
Eletropolimerizagdo e Caracterizagcdo de Polianilina com Incorporacdo de Nanoparticulas de
TiO, a Diferentes pHs. Ouro Preto: UFOP, 2018. E-book. Disponivel em:
http://www.editora.ufop.br/index.php/editora/catalog/book/147. Acesso em: 14 Fev. 2019

O voltamograma “a” da Figura 20 se assemelha ao voltamograma da literatura
apresentado no grafico “b”, em que a PANI foi produzida com HCI em pH 5,9. Apesar
da PANI neste trabalho (voltamograma “a” Figura 20) ter sido sintetizada em pH 1,3
(medida de pH realizada apés a sintese), esta apresentou uma maior condutividade
com indice de energia por cm?. O fato do voltamograma “a” ndo apresentar os picos
tdo bem definidos como no caso da PANI com pH 5,9 (voltamograma “b”) pode indicar
uma baixa reducdo da PANI (FILHO, 2018). Isto pode estar relacionado com a
gualidade do reagente utilizado neste trabalho, que se trata da anilina comercial,
diferente da literatura em que se utilizou uma anilina PA.

Por sua vez no voltamograma “a” da Figura 20, pode observar o primeiro pico
() da PANI ocorrendo em 0,20 V com uma densidade de corrente de 20 pA.cm™.
Segundo Filho (2018) este pico é referente a transformacdo da anilina na forma
reduzida para a forma semi-oxidada conhecida por esmeraldina.

Em seguida o segundo pico (ll) caracteristico da PANI, ocorrendo em 0,65 V
com uma densidade de corrente de 33 pA.cm que corresponde a transformacéo da
esmeraldina para a forma completamente oxidada da polianilina, a pernigranilina

(FILHO, 2018). Em sua fase reversa encontra-se o terceiro pico (lll) caracteristico,
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ocorrendo em 0,58 V com uma densidade de corrente de -14 pA.cm que corresponde
areducdao da pernigranilina na esmeraldina; em seguida tem-se o quarto pico (IV) com
valores de 0,05 V com uma densidade de corrente de -25 pA.cm™, que corresponde
ao pico de reducdo da esmeraldina na leucoemeraldina, que seria a fase mais
reduzida do polimero (FILHO, 2018).

NaFigura 21 é apresentada a curva de voltametria da PANI com nanoparticulas
de prata (PANI-AgNP) em comparagcdo com as curvas da literatura. Na curva “a’
observa-se os picos nas mesmas posi¢cdes da literatura, com os valores de varredura
para o pico () e (Il), respectivamente 0,20 V e 0,65 V, porém com um aumento na
densidade de corrente de 23 pA.cm? e 40 pA.cm?, respectivamente. Os picos (I1),
(IV) de reducéo, apresentaram valores de 0,62 V e 0,02 V, com densidade de corrente
de -15 pA.cm? e -28 pA.cm?, tendo um ganho de -1 pA.cm™? para o pico (lll), e -3
HA.cm2 para o pico (IV), valores estes ndo muito significativos, mas que podem indicar

uma melhora da sintese quando realizada em meio a hanoparticulas de prata.

Figura 21 - Voltamograma da PANI produzida com a PANI AgNP
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Fonte: Elaboracéo Propria.

Comparando os voltamogramas da Figura 21, observa-se que a densidade de
corrente correspondente ao pico | para a PANI pura, que foi de 20 pA.cm?, torna-se
maior quando se utilizam nanoparticulas de prata, atingindo o valor de 23 pA.cm?,
obtendo um ganho na densidade de corrente. Para o pico I, esses valores foram de
33 pA.cm? (PANI pura) para 40 pA.cm? (PANI-AgNP). Para o pico Ill tem-se -14
HA.cm? para a PANI pura e -15 pA.cm™ para a PANI-AgNP. No pico IV obteve-se -25
HA.cm? para a PANI pura e -28 pA.cm? para a PANI-AgNP.
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Outro ponto a observar é a melhora do voltamograma “b” com o voltamograma
“a’, apresentando picos mais bem definidos. Isso ocorre devido a interacdo das

nanoparticulas de prata com a PANI.

Figura 22 — Voltamograma da PANI-AgNP e AgNP
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Nota: (a) Eletrodo ITO, (b) Eletrodo de Prata convencional (c) Eletrodo de AgNP (Nanoparticula de
Prata) em ITO (Superficies de Oxido de Indio e Estanho) e (d) Eletrodo de AgSD (Prata Submergida)
em ITO

Fonte: Voltamograma “a™: Elaboracao Prépria; Voltamograma “b”: Chang, Gang. Silver-Nanoparticle-
Attached Indium Tin Oxide Surfaces Fabricated by a Seed-Mediated Growth Approach. Journal of
Physical Chemistry B, v. 109, n. 3, p. 1204-1209, 21 Out. 2004. ISSN 15206106 online. DOI

10.1021/jp046652h.
Esta interacdo pode ser observada na Figura 22, onde observa-se o
voltamograma das nanoparticulas de prata “b”, com seus picos definidos, dos quais

interagem com a PANI no voltamograma “a”, melhorando assim sua qualidade em

densidade de corrente.
Na Figura 23 é apresentado o voltamograma da PANI com nanopatrticulas de

ouro (PANI-AuNP) em comparagcdo com o voltamograma de nanoparticulas de ouro.

Figura 23 — Voltamograma da PANI-AuNP e AuNP
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Fonte: Voltamograma “a”: Elaboracdo Propria; Voltamograma B: Lima, Lucas F.. Electrochemical
sensor for propylparaben using hybrid Layer-by-Layer films composed of gold nanoparticles,
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poly(ethylene imine) and nickel(ll) phthalocyanine tetrasulfonate. Sensors and Actuators, B:
Chemical, v. 310, 17 Fev. 2020. ISSN 09254005 online. DOI 10.1016/j.snb.2020.127893.

No voltamograma “a” da Figura 23 ocorre uma deformacdo na curva da
amostra, particularmente no pico Il correspondente a 0,7 V. O aspecto desta curva
assemelha-se a curva “b”, para nanoparticulas de ouro, que apresenta uma tensao de
1V (LIMA; PEREIRA; FERREIRA, 2020). Esta deformacao implicara negativamente
na capacidade de conducdo da PANI-AuNP, que sera visto mais a frente nos

resultados de voltametria ciclica.

Figura 24 - Voltamograma da PANI produzida com a PANI AuNP
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Fonte: Elaboracéo Propria

Na Figura 24 tem-se os voltamogramas da PANI (voltamograma “a”) e PANI-
AuNP (voltamograma “b”), onde é possivel observar que no inicio da varredura no pico
() ndo ocorreram grandes alteracOes, apresentando o pico caracteristico de reducéo
da PANI em aproximadamente 0,19 V, com uma densidade de corrente de 25 pA.cnr
2. No pico (Il) aparenta ocorrer uma alteracédo na oxidacdo da PANI para seu estado
esmeraldina, deixando-a com um ganho na densidade de corrente de 60 pA.cm?; tal
valor € bem elevado em comparacdo as demais amostras e pode indicar uma melhor
estabilidade da PANI com nanoparticula de ouro, podendo assim suportar cargas
elétricas intensas por mais tempo.

Na fase reversa ocorre a presenca dos mesmos picos, sendo eles, o pico (lll)
em 0,7 V com uma densidade de corrente de 5 pA.cm, e o pico (IV) em 0,05 V com
uma densidade de corrente de -39 pA.cm™. Contudo ocorreu uma deformacéo entre
eles que pode indicar uma maior interacéo da nanoparticula de ouro com a PANI. Por

sua vez o pico (IV) indicou ser o pico com maior carga negativa, podendo assim dizer
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gue a PANI com nanoparticulas de ouro pode suportar cargas elevadas,

principalmente cargas negativas.
Na Figura 25 compara-se a curva de voltametria da PANI com nanopatrticulas

de prata e ouro (PANI-BIM) com a da PANI pura apresentada na literatura.

Figura 25 - PANI-BIM e PANI Literatura
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Fonte: Voltamograma “a” Elaboragdo Propria; Voltamograma B: Filho, Valfrido Furtado Leite.
Eletropolimerizagdo e Caracterizagcdo de Polianilina com Incorporacdo de Nanoparticulas de
TiO, a Diferentes pHs. Ouro Preto: UFOP, 2018. E-book. Disponivel em:
http://www.editora.ufop.br/index.php/editora/catalog/book/147. Acesso em: 14 Fev. 2019
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Na curva “a” da Figura 25 observa-se uma melhora no voltamograma da PANI-
BIM com um acréscimo na densidade de corrente, refletindo nos picos de oxidacao (Il
e IV) e reducéo (I e Ill). Este perfil do grafico “a” comparado com a curva “b” da PANI
pura, indica que ocorreu uma sintese quase perfeita como descrito na literatura
(FILHO, 2018).

Figura 26 - Voltamograma da PANI produzida com a PANI BIM
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No voltamograma “b” da Figura 26, ocorreu a presenc¢a do pico |l em 0,15V com
uma densidade de corrente de 33 pA.cm?, 13 pA.cm? maior do que o obtido para a
PANI pura voltamograma “a”. No pico Il “b” houve um ganho na densidade de corrente
bem maior, em 0,65 V tem-se uma densidade de corrente de 43 pA.cm?, sendo 10
HA.cm™ mais elevada que para a PANI pura “a”, com uma melhor definicdo do pico de
oxidacdo. O pico Ill, que ocorreu em 0,63 V “b”, foi 0 pico de reducdo mais bem
definido em comparagdo com os demais, com uma densidade de corrente de -24
HA.cm2, uma diferenca de -10 pA.cm™ a mais que a PANI pura “a”, comprovando uma
melhora em sua densidade de corrente e eficiéncia para este pico. O pico IV obtido
em 0,03 V “b”, com uma densidade de corrente de -28 pA.cm?, apresentou uma
melhora de -3 pA.cm? em relacdo a PANI pura “a@”, que apesar de ter pouca diferenca
apresenta uma melhor definicdo, indicando a melhora da sintese.

A PANI pura é a base de todas as composi¢des testadas neste trabalho, e
apresentou pouca reducdo. Apesar disso, a interacdo das nanoparticulas metélicas
melhorou significativamente a sintese da PANI como apresentado nos
voltamogramas, tornando a mesma mais proxima do que se encontra na literatura.
Outro ponto positivo é o aumento na densidade de corrente apresentado devido a
interacdo da PANI com as nanoparticulas metalicas.

Entre as nanoparticulas, a primeira a apresentar um ganho na sua capacidade
condutiva foi a PANI com nanopatrticula de prata, com um ganho pequeno, porém o
suficiente para a melhora da PANI pura; por sua vez a de ouro apresentou uma
deformacé&o na voltametria podendo ser instavel condutivamente, isso sera observado
mais claramente nos resultados dos testes de voltametria ciclica. A sintese com
nanoparticula bimetalica apresentou-se a mais eficiente, mantendo a integridade

estrutural da PANI, melhorando-a, além de elevar o ganho em densidade de corrente.

5.5 Voltametria Ciclica

Esta analise eletroquimica tem como principio os fenbmenos que ocorrem entre
afinacamada de solucéo e a superficie do eletrodo de trabalho, atuando uma corrente
em forma triangular, cria-se um voltamograma, que € obtido através das curvas de
corrente e potencial, quanto maior a corrente mais eficiente € o material (ELGRISHI
et al., 2018).
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A andlise da amostra é realizada através de uma fina placa retangular de vidro
a qual atua como um eletrodo, onde € depositada a amostra a qual é submetida a
variagdo de corrente e tenséo, similar a técnica de “caracterizacdo por voltametria
ciclica”, porém com menor intensidade potencial, o que torna esta analise nao
destrutiva e essencial para uma analise das caracteristicas condutoras da amostra.
Sendo assim a voltametria é de grande importancia para ICPs (Polimeros
Inerentemente Condutores) (ELGRISHI et al., 2018).

Visto que o Voltamograma apresenta o quao estavel é o ICP quando ocorre a
passagem de corrente elétrica sobre ele, na Figura 27 é apresentado um exemplo de
voltamograma (ELGRISHI et al., 2018). Neste processo de voltametria as amostras
passam pelos seus pontos de reducédo e oxidacao.

Este formato caracteristico da Figura 27, se deve a equacdo de Nernst
relacionado ao potencial de uma célula eletroquimica. Com isso é possivel analisar a
reducdo de elétrons da solucédo de Fc+ (ferrocénio) para Fc (ferroceno), ou seja, no
inicio da rampa de reducdo Fc+ comeca a ganhar elétrons até a saturacao da amostra
utilizada como eletrodo (ELGRISHI et al., 2018).

Figura 27 — Voltamograma

Ponto 0

/—r

e-

Corrente (pA)

Oxidacgao
0.0 -0.1 -0.2 -0.3 -04 -0.5

Potencial (V)

Fonte: Filho, Valfrido Furtado Leite. Eletropolimerizacdo e Caracterizacdo de Polianilina com
Incorporacdo de Nanoparticulas de TiO, a Diferentes pHs. Ouro Preto: UFOP, 2018. E-book.

Disponivel em: http://www.editora.ufop.br/index.php/editora/catalog/book/147. Acesso em: 14 Fev.
2019
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Quando ocorre a mudanca de ciclo atinge o ponto denominado “bico do pato”,
assim inicia o ciclo negativo em que Fc comeca a perder elétrons voltando a ser Fc+,
no ponto 0, relacionando assim que n&o ha variacdes entre Fc ou Fc+, ou seja, a
solucéo encontra o equilibrio conforme Figura 27 (ELGRISHI et al., 2018).

A reversibilidade serve para analisar se a amostra apresenta boa estabilidade
guimica, sendo assim quanto mais o0s ciclos se parecerem com o formato
caracteristico, mais estavel é a amostra (ELGRISHI et al., 2018; FONSECA,;
PROENCA; CAPELO, 2015). Por sua vez o pico indica o quanto a amostra tem
capacidade condutiva, sendo assim quanto maior o pico maior a densidade de carga
gue a amostra é capaz de suportar (ELGRISHI et al., 2018; FONSECA; PROENCA,;
CAPELO, 2015)

A equacao de Nernst é uma ferramenta excelente para analises de mudanca
de concentracdo ou uma mudanca potencial de um eletrodo (ELGRISHI et al., 2018;
FONSECA; PROENCA; CAPELO, 2015).

A voltametria ciclica € de grande importancia para este estudo, pois através
dela podem-se observar os picos de oxidagao e redugao, assim como a densidade de
carga suportavel do material, bem como sua estabilidade. Com isso foram realizados
os voltamogramas das amostras de PANI resultando na Figura 25.

A Figura 28 mostra os voltamogramas para todas as amostras estudadas (PANI
pura e com nanoparticulas metdlicas). Inicialmente pode-se ver que as curvas
apresentam o mesmo perfil, o denominado formato de “pato”, caracteristico da
voltametria ciclica o que, segundo a literatura, € um indicativo de boa estabilidade do
material em todas as amostras estudadas (ELGRISHI et al., 2018; FONSECA;
PROENCA; CAPELO, 2015).



a)

J (mA cm'z)

(g]
~—

J (mA crn'l)

1
—

J (mA cm'z)

0,54
1,0
1,5
-2,0 T

0,5
1,04
1,54
-2,0 v

57

Figura 28 - Voltametria Ciclica das Amostras de PANI
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Fonte: Elaboracéo Propria

A partir dos graficos de voltametria da Figura 28 foi possivel obter os valores

de tenséo de varredura e densidade de corrente, apresentados na Tabela 6.

Tabela 7 - Valores de tensdo de varredura e densidade de corrente

Tensao de Varredura

Densidade de Corrente

Fase Positiva | Fase Negativa | Fase Positiva Fase Negativa
(V) V) (LA.cm-2) (LA.cm-2)
PANI 0,30 0,18 1,60 -1,50
PANI-AgNP 0,29 0,13 1,25 -1,25
PANI-AuNP 0,25 0,15 1,20 -1,70
PANI-BIM 0,30 0,07 1,70 -1,80

Fonte: Elaboragéo Propria
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No voltamograma da amostra “a” da Figura 28 o pico de reducéo ocorreu em
0,3 V com uma densidade de corrente de 1,6 mA cm?, jA em sua fase reversa,
encontra-se seu pico de oxidagcdo em 0,18 V, com uma densidade de corrente de -1,5
mA.cm™.

O voltamograma da PANI com Nanoparticulas de Prata (Figura 28, amostra b),
apresenta um pico de reducdo em 0,29 V, com uma densidade de corrente de 1,25
mA.cm2, aproximadamente 22% menor em comparacao a PANI (curva a). Isto indica
uma menor reducdo na sintese com nanoparticulas de prata. O pico de oxidacao
ocorre em 0,13 V, com uma densidade de corrente de -1,25 mA cm?, valor menor em
comparacdo ao pico da PANI pura (curva a), confirmando uma menor oxidacao
presente na sintese com nanoparticulas de prata.

Para a PANI com nanoparticula de ouro houve uma melhora, com um ganho
no pico de oxidagcdo como se pode ver na Figura 28 (amostra c). Em 0,25 V ocorre o
pico de redugdo com uma densidade de corrente de 1,20 mA.cm?, valor este
aproximado ao da PANI com nanoparticula de prata. Em 0,15 V aparece o pico de
oxidagdo com uma densidade de corrente de -1,70 mA.cm™, mais elevada que a da
PANI pura. Este resultado pode auxiliar a PANI com nanoparticula de ouro na
condutividade de correntes negativas.

No voltamograma da PANI com nanoparticula bimetalica, observa-se um
aumento tanto no pico de redugcdo como no pico de oxidacdo, o que pode significar
uma melhor estabilidade e capacidade condutora da amostra. Seu pico de reducao
ocorreu em 0,3 V, com uma densidade de corrente de 1,70 mA cm2 J4 o pico de
oxidacdo ocorreu em 0,07 V, com uma densidade de corrente de -1,80 mA cm=2.
Apresentando assim um ganho nos picos de reducéao e oxidag¢ao, sendo o ganho maior
no de oxidacdo, em comparacao a PANI

Analisando o resultado de densidade de corrente, observa-se que no pico de
reducéo (indica a passagem de Fc+ para Fc) a amostra com baixo desempenho em
densidade de corrente (intensidade do pico) foi a PANI-AuNP, subsequente da PANI-
AgNP, e da PANI pura, por fim a que apresentou melhor resultado foi a PANI-BIM.

Nos picos de oxidacdo (indicam a passagem de Fc para Fc+), a amostra com
baixo desempenho de densidade de corrente (intensidade do pico) foi a PANI-AgNP
e aP PANI pura, sendo as melhores PANI-AuNP e a PANI-BIM com relacéo a densidade
de corrente.
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Esses resultados podem explicar o motivo pelo qual a PANI com nanoparticulas
de ouro ou prata € mais utilizada como sensor do que em materiais condutores, visto
gue as amostras com nanoparticulas de ouro ou prata apresentaram resultados
inferiores do que a PANI pura. Porém, quando em conjunto, as nanoparticulas
bimetalicas mostraram uma melhora significativa na intensidade dos picos (oxidacao
e reducdo) bem como na densidade de corrente. No caso da amostra contendo PANI
com nanoparticulas de prata e de ouro (PANI-BIM), agrega-se a melhor capacidade
de conducéo da prata com a capacidade antioxidante do ouro. Isto justifica o melhor

desempenho da PANI-BIM em comparagao com as demais amostras.

5.6 Impedéancia

A técnica de impedancia tem como principio o estudo de interfaces
eletrodo/solucdo. Devido a isso é de suma importancia para caracterizagdo de
materiais semicondutores e condutores e permite estudar a caracteristica geral de um
sistema sobre diversas condi¢des de processos. Com esta técnica é possivel analisar
a capacidade condutiva de um semicondutor, como também processos de grande
complexidade como painéis solares e baterias de ions de litio (CARVALHO;
ANDRADE; BUENO, 2006). Seu funcionamento € bem simples, ou seja, aplicando-se
uma corrente alternada e variando sua frequéncia em funcéo do tempo, bem como a
poténcia. Com essa variacdo é possivel identificar processos especificos de uma
amostra, detalhe do qual as técnicas mais comuns de eletroguimica néo séo capazes
de fazer, pois analisam o sistema como um todo (CARVALHO; ANDRADE; BUENO,
2006).

Por ndo apresentar uma resposta linear, acaba dificultando a analise dos
resultados, principalmente quando se utilizam grandes amplitudes de frequéncia e
poténcia, tornando inviavel a medida. Quando utilizados sinais de pequena amplitude,
como 5 mV, e pequenas variagcdes de frequéncia, pode-se analisar com maior
facilidade os resultados (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

A medida de impedancia é apresentada em um diagrama de Nyquist (Figura
29), no qual séo representados os valores de impedancia para diferentes frequéncias
(RIBEIRO, 2015). O diagrama de Nyquist € composto por uma parte real (Z’) e uma
parte imaginaria (Z”), sendo que a parte real pode ser representada por termos

resistivos, e a imaginaria por termos indutivos ou capacitivos (RIBEIRO, 2015). As
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medidas sédo geradas com base em uma larga escala de frequéncia, de 100KHz a
10MHz, porém em geral trabalha-se em uma faixa de frequéncia de 10* Hz a 10 KHz

para facilitar a analise dos resultados (RIBEIRO, 2015).

Figura 29 - Diagrama de Nyquist em Impedéancia Difusional
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Hz)

Fonte: Ribeiro, D V. Uso da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) para monitoramento da
corrosdo em concreto armado. RIEM - IBRACON Structures and Materials Journal, Salvador, v. 8,
n. 4, p. 529-546, Ago. 2015. ISSN 1983-4195. DOI 10.1590/S1983-41952015000400007. Disponivel
em: https://www.scielo.br/j/friem/a/3FMqWgfrgzzRxVpRjzchvMD/?lang=pt#Modal Tutors. Acesso em: 06
Jul. 2019

No diagrama de Nyquist da Figura 29 o semicirculo representa a resisténcia Rt,
gue é aresisténcia a transferéncia de carga, sendo assim, quanto maior seu diametro
maior serd a resisténcia, em contrapartida menor sera sua taxa de oxidacdo. O

diagrama de Nyquist pode ser representado por um circuito resistivo em conjunto com
capacitivo e indutivo, como ilustrado na Figura 30. (RIBEIRO, 2015)

Figura 30 - Circuito Equivalente
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Fonte: Ribeiro, D V. Uso da Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) para monitoramento
da corroséo em concreto armado. RIEM - IBRACON Structures and Materials Journal, Salvador, v.
8, n. 4, p. 529-546, Ago. 2015. ISSN 1983-4195. DOI 10.1590/S1983-41952015000400007.
Disponivel em: https://www.scielo.br/jiriem/a/3FMqWgfrgzzRxVpRjzchvMD/?lang=pt#Modal Tutors.
Acesso em: 06 Jul. 2019

Na analise realizada em 5.5 (voltametria ciclica) foi possivel observar a
capacidade do material em suportar uma grande densidade de corrente, no caso das
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medidas de impedancia o que se deseja visualizar é a sua resisténcia a passagem de
elétrons. Como ndo ha a necessidade de analises complexas, deseja-se apenas
verificar a capacidade de conducéo do material desenvolvido, ou seja, obter o valor
de Rt. Paraisso foi considerado o diametro do semicirculo da curva para cada amostra
estudada. Na Figura 31 é apresentado o voltamograma para a amostra de PANI pura,

onde esta indicado como se obteve o valor de Rt.

Figura 31 - Voltamograma RT

125
°
100- ,
o« 75 °
& °
S 50 °
- o
N P
' 25 %o o’
| & °°€hf9° Rt
O-j : : "/. : : :

25 50 75 100 125

7! (Q)vs Ag/AgCl

Fonte: Elaboracéo Propria

Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de impedancias das diferentes
amostras sintetizadas. Quanto menor for o diametro do semicirculo, menor sera sua
resistividade e, consequentemente, melhor sera a sua condutividade, em
contrapartida quanto maior for o diametro do semicirculo maior sera sua resisténcia a
oxidacdo. Para isso aplica-se uma corrente elétrica, variando sua frequéncia.

Para uma melhor anélise dos resultados sdo apresentados na Tabela 7 os
valores da resisténcia Rt, para as amostras de PANI e PANI com nanoparticulas
metalicas, obtidos a partir dos voltamogramas presentes na Figura 32.
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Tabela 8 - Valores de impedéancia das amostras de PANI
Impedancia

Material Resisténcia Rt (Q)
PANI 45,75
PANI-AgNP 62,50
PANI-AuNP 67,75
PANI-BIM 42,25
Substrato de Au 87

Fonte: Elaboracéo Propria

Figura 32 - Curvas de Impedéancia das Amostras de PANI e PANI com Nanoparticulas Metalicas
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A Figura 32e mostra o voltamograma para o substrato de ouro, onde se pode
observar um diametro elevado do semicirculo em comparacdo as demais curvas,
correspondendo a um valor de Rt = 87Q). Tem-se entdo que 0 ouro apresenta uma
maior resistividade, além de uma maior resisténcia a oxidac&o. O substrato de ouro é
utilizado como base para aplicagcdo da PANI, como um eletrodo, evitando assim
interferéncias nas analises devido as suas caracteristicas. Essas informac6es podem
ser usadas como referéncia para a andlise das diferentes amostras estudadas, ou
seja, quanto menor for o valor de Rt melhor sera o comportamento do material, bem
como da passagem de elétrons por reducdo da resisténcia.

O valor de Rt= 45,75 Q obtido para a PANI pura (Figura 32a) € 41,25 Q menor
do que o valor de Rt para o substrato de ouro (Figura 32e), confirmando a melhor
condutividade da PANI, apesar da sua maior oxidacao.

A curva para a amostra de PANI+AgNP (Figura 32b) apresentou um valor de
Rt = 62,50 Q, que se comparado com o substrato de ouro exibe uma diferenca de
24,5Q, confirmando sua melhor condutividade. Se comparado a PANI pura a diferenca
foi de 16,75Q, indicando que a amostra de PANI+AgNP apresenta uma maior
resisténcia elétrica. Este fato é uma justificativa do porqué a PANI+AgNP nao é
utilizada como material condutivo, porém como apresenta maior dificuldade em se
oxidar, a PANI+AgNP é mais utilizada na producao de sensores.

A amostra de PANI+AUNP (Figura 32c) apresentou-se como a mais resistiva
dentre as demais composi¢cdes, com uma resisténcia Rt = 67,75Q. Apesar de melhor
condutora do que o0 ouro, uma vez que teve uma diferenca de 19,250 em comparacao
ao substrato, a PANI+AuUNP teve maior resisténcia do as amostras de PANI+AgNP e
PANI pura, tendo portanto uma menor condutividade. Devido a sua baixa
condutividade, baixa oxidacéo e ter a presenca de ouro, a PANI+AuNP € de grande
uso na area medica como biossensores (RUECHA et al., 2014; SAINI et al., 2012;
SHIRSAT et al., 2009; XU et al., 2014).

A amostra de PANI+Bim (Figura 32d) apresentou-se mais condutiva, tendo uma
resisténcia aproximada de Rt = 42,25Q, tendo uma diferenca de 44,75Q em
comparacdo ao substrato, 25,5Q em comparagdo a PANI+AuNP, 20,25Q em
comparacao a PANI+AgNP e 3,5Q em comparagao a PANI pura.

Os resultados de impedancia apresentados acima corroboram os resultados de
voltametria ciclica discutidos em 5.5.
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Visando a utilizagcéo da tinta condutora em circuitos de baixa poténcia, a PANI-
BIM mostrou-se promissora dentre as demais amostras estudadas, sendo possivel a
sua utilizagdo tanto na construgéo de trilhas para circuito impresso como para reparo

de trilhas danificadas.

5.7 Microscopio Eletrénico de Varredura (M.E.V)

A utilizagcdo do M.E.V para esta pesquisa torna-se importante uma vez que
permite observar como a PANI se distribui quando aplicada como tinta condutora.
Outro fator é observar as nanoparticulas metdlicas e as particulas de PANI que estao
dispersas na amostra, assim como realizar um EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
para confirmar a presenca das nanoparticulas metalicas.

As amostras que melhor se distribuiram no stub foram a PANI+Au e a PANI+Ag
(Figura 33), porém com uma menor percolagdo como ja havia sido observado nas
analises de microscopia Optica em 5.2. Este fato dificulta a sua condutividade, como

visto nas andlises de voltametria ciclica (5.5) e impedancia (5.6).

Figura 33 - MEV das amostras de PANI com Nanoparticulas com Magnificacdo de 1000X
PANI PURA
O .
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A PANI pura e a PANI+BIM (Figura 33) foram as que apresentaram maior
percolacdo, também confirmadas pelas analises de microscopia Optica em 5.2.
Comparando essas duas amostras a PANI+BIM apresentou melhor uniformidade, ja
a PANI pura teve menor dispersdo e menor uniformidade. O bom resultado de
percolacdo dessas duas amostras indica uma melhor condugdo elétrica da tinta,
podendo ser aplicada em menores quantidades com o mesmo resultado de
condutividade.

Para uma melhor visualizagdo das nanoparticulas presentes na tinta condutora,
foi utilizado um aumento de 140000x, como mostra a Figura 34. Apesar de néo ser
possivel melhorar a qualidade focal das fotos, € possivel observar a presenca das
nanoparticulas. A baixa quantidade de nanoparticulas presentes se deve ao seu

tamanho e a baixa concentragéo utilizada na producéo das tintas.

Figura 34 - M.E.V da PANI com Magnificagdo de 140000X
PANI + A PANI + Au

Fonte: Elaboracao Propria
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5.7.1 EDS

Como complementacéo as anélises do MEV foram realizadas as medidas de
EDS. O EDS é uma técnica de fluorescéncia que permite identificar diferentes atomos
presentes na amostra. bem como sua dispersdo. A Figura 35 mostra o esquema dos

orbitais K, L, M, N ou O, com as possiveis transicdes eletronicas (a, B, y e {).

Figura 35 - EDS a Interferéncia do Elétron em contato com o Atomo
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Fonte: Manual de Instru¢cdes JSM-1T200 Scanning Electron Microscope. Jeol, Japéo, Mar. 2018

Quando ocorre o choque de um elétron disparado do M.E.V com o atomo da
amostra, o elétron pertencente ao atomo da amostra é removido, gerando uma
vacancia que é preenchido por outro elétron da camada superior. Para que isso ocorra
o elétron da camada superior precisa perder energia, e esta energia é emitida naforma
de raios-X caracteristico de cada amostra (ESTANAGEL, 2019).

Nesse processo ocorre o efeito Auger, que permite identificar as transicoes,
sendo elas: Ka1 e Ka2, que ocorre quando um elétron decai da camada L para a
camada K; KB, que ocorre quando um elétron decai da camada M para a camada K.
Para as transicoes da camada M para a camada L tem-se La1, La2, LB1; da camada
M para al, LB2,Ly1 e Ly3; dacamadaN para acamada M, Ma, M3, My e M e assim
suscetivelmente conforme ilustrado na Figura 35.

A Figura 36 apresenta o espectro de energia de fluorescéncia de Raios-X da
PANI pura. Nele, pode-se ver os picos do carbono, nitrogénio, oxigénio, sodio, enxofre

e cloro, presentes na amostra. O carbono, nitrogénio e oxigénio referem-se a PANI, o
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sbdio e o enxofre ao persulfato de aménia, e o cloro do acido cloridrico. A intensidade

desses picos esta relacionada a concentracdo de cada elemento na amostra.

Figura 36 - Espectro de Fluorescéncia de raios-X da PANI
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Fonte: Elaboracéo Prépria

A Figura 37 apresenta o grafico de energia com a presenca dos picos e as fotos
com a distribuicdo dos elementos na superficie da amostra. No grafico de energia é
possivel observar a presenca dos picos referentes aos elementos que constituem os
reagentes utilizados na sintese. O pico relacionado a prata se refere as nanoparticulas
gue se encontram sollveis na tinta. Sua presenca é pouco perceptivel na foto maior
devido a sua baixa concentracéo, porém, na imagem menor pode-se ver claramente
gue a prata se encontra dispersa de forma homogénea.

Os resultados de EDS para a PANI com nanoparticula de ouro (PANI-AuNP)
sdo apresentados na Figura 38. O grafico de energia segue o mesmo padréo que 0s
demais apresentados anteriormente. Nele, pode-se ver as bandas de energia
aparentes do ouro em um unico orbital M, sendo Ma, M, MC e My, quando o elétron
salta dacamada N para a camada M. Nesta amostra as bandas aparentes do espectro
se mantiveram no mesmo orbital, comprovando a presen¢a de ouro, porém por
estarem no mesmo orbital e com bandas de baixa intensidade, € um indicativo da
pouca concentracdo do ouro. Nas imagens pode-se ver a distribuicdo dos elementos,
sendo que o ouro se apresentou distribuido em toda a amostra, porém nédo de uma

forma homogénea como no caso da prata.
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Figura 38 - EDS PANI com Nanoparticulas de Ouro
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A Figura 39 apresenta o espectro de EDS da PANI com nanoparticulas

bimetalicas, onde € possivel observar o padrdo mantido de carbono, nitrogénio,
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oxigénio enxofre e cloro, referentes a sintese da PANI, além da prata e ouro referentes
as nanoparticulas empregadas para a formacao da bimetalica.

Nele observa-se a presenca das bandas de energia aparentes da prata La, L1
e LB2, e M, confirmando o decaimento do elétron da camada M para a camada L, em
Lal e LB1, dacamada N paraacamadal, emLB2, e dacamada O paraacamadal,
em LZ, semelhante ao espectro de EDS da Figura 37. E possivel também observar a
presenca das bandas de energia referentes ao ouro em um unico orbital M, sendo Ma,
MB, MC e My, quando o elétron decai da camada N para a camada M do atomo de
ouro. Esse espectro é similar ao da Figura 38. Nesta amostra de PANI-BIM as bandas
aparentes do espectro se mantiveram no mesmo orbital comprovando a presenca do
ouro, e com baixa intensidade, confirmando a baixa concentracdo de ouro presente

na amostra.

Figura 39 - EDS PANI com Nanoparticulas Bimetalicas
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Fonte: Elaboracgao Propria

Nas imagens que mostram a distribuicdo dos &tomos na amostra, pode-se ver
claramente que, neste caso, tanto a prata quanto o ouro se apresentaram com

distribuicdo homogénea em toda a superficie, diferente da amostra de PANI-AuNP.
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5.8 Testes Elétricos

Na Figura 40 é apresentada a montagem experimental de todas as trilhas
formadas com as tintas sintetizadas, PANI-BIM, PANI+AuNP, PANI+AgNP e PANI
pura. Todas foram interligadas com um fio de cobre em suas bases para compartilhar
da mesma fonte, no caso uma pilha de 3V. Essa montagem permitiu observar o
desempenho das tintas como condutoras de eletricidade para o acionamento dos

LEDs. Em todos os casos o resultado foi positivo.

Figura 40 - A

plicacdo de todas as PANIs em Condugdo

Fonte: Elaboracéo Propria

Para uma anélise mais detalhada, mediu-se a tensdo sobre cada LED para
identificar o efeito das tintas sobre esse parametro. A montagem para essas medidas
estad apresentada na Figura 41. Para a trilha feita com a PANI bimetalica obteve-se
uma maior tensdo sobre o LED, de 2,14V; seguido da PANI com nanoparticula de
prata com 1,73V; PANI com nanoparticula de ouro e PANI pura com 1,71V. Portanto,
a PANI-BIM mostrou-se ser mais condutora, seguida da PANI pura, e a PANI-AgNP e
PANI-AuNP as menos condutoras. Este resultado estd em concordancia com as
medidas de voltametria ciclica discutidas em 5.4 e 5.5. A amostra de PANI bimetalica
apresentou maior capacidade de carga elétrica, sendo a amostra com melhor

estabilidade e com uma das menores resisténcias a passagem de corrente elétrica.
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__Figura 41 - Testes de Tens&o dos LEDs

Fonte: Elaboracao Propria

Os valores de corrente elétrica ndo foram realizados devido a escala do
equipamento, visto que a corrente de um LED é extremamente baixa.

Outro teste para verificar o desempenho da tinta condutora foi realizado em
uma placa de circuito impresso comercial. Para este teste utilizou-se apenas a PANI-
BIM por ser a composi¢céo que apresentou os melhores resultados. Neste caso a ideia
foi utilizar a tinta como reparo de uma trilha rompida no circuito impresso.

A Figura 42 mostra a placa de controle de um portdo eletrénico, onde se
realizou um corte da trilha em seu ponto de alta tensédo de entrada, aplicando a tinta
para a reconstrucdo da ligacao elétrica. Este ponto da trilha é por onde escoa toda a
corrente elétrica necesséria para alimentar a placa e a carga conectada a ela. ApGs
sua secagem, a aderéncia da PANI bimetalica na placa foi excelente, sendo capaz de
reconstituir a trilha danificada.

Em seguida foi realizado o primeiro teste ap6s a secagem do material, como
ilustrado na Figura 43. Nesse teste foi utilizado um conjunto de LEDs como carga,
ligados ao circuito da placa. Ao se ligar o circuito observou-se o acendimento dos

LEDs, confirmando a eficiéncia da tinta condutora na restauracéo da trilha.
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Figura 42 - Aplicagdo manual da PANI sobre a placa de circuito

Fonte: Elaborac;éo Prépria

Figura 43 - Placa em funmonamento com trilha de PANI

Fonte: Elaboragdo Propria
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6 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou o desenvolvimento de uma tinta condutora a base do
polimero polianilina (PANI) e nanoparticulas metalicas de prata e ouro. Foi proposto
um método de sintese alternativo ao encontrado na literatura, o qual mostrou-se muito
eficiente, gerando uma concentracao elevada do polimero quando misturado com as
nanoparticulas metalicas.

Nos espectros de Uv-Vis foi possivel observar os picos caracteristicos da prata
e do ouro nas amostras de PANI com as nanoparticulas, bem como o pico de sintese
da PANI.

A técnica de “voltametria ciclica de caracterizacdo” mostrou a presenca de
pequena variagdo na estrutura da PANI, a qual interferiu na sua condutividade. Nas
amostras de PANI com nanoparticulas metalicas houve um aumento significativo na
capacidade de conducao de todas as composicdes (PANI-AgNP, PANI-AuNP e PANI-
BIM). Este teste também indicou que a amostra de PANI-AuUNP ndo apresentou
reducdo na sua densidade de corrente, apesar da sua curva de voltametria ciclica
apresentar-se mais deformada do que as demais.

Os resultados de “voltametria ciclica padrdo” mostraram que todas as amostras
estudadas apresentaram uma boa estabilidade elétrica, ou seja, as amostras
permaneceram integras apos a passagem de corrente elétrica. As que apresentaram
melhor resultado nos testes de densidade de corrente foram, na sequéncia, a PANI
com nanopatrticulas bimetalicas (PANI-BIM), seguido da PANI pura, e as amostras de
PANI-AuNP e PANI-AgNP que ficaram com valores bem préximos.

As medidas de voltametria ciclica confirmaram que a tinta condutora, obtida a
partir da sintese da PANI em solucdo contendo nanopatrticulas de prata e ouro (PANI-
BIM), apresentou uma maior densidade de corrente em relagdo as demais
composicdes (PANI-AgNP e PANI-AuNP), bem como da propria PANI pura.

O resultado das medidas de impedancia, que analisa aresistividade do material
a passagem de corrente elétrica, mostrou a PANI com nanoparticulas bimetalicas
(PANI-BIM) como a melhor em termos de condutividade, ou seja, a PANI-BIM
apresentou menor resisténcia a passagem de corrente elétrica. Este resultado se deve
a capacidade condutora da prata em conjunto com a estabilidade a oxidacao do ouro.
Esta amostra também apresentou uma boa estabilidade a passagem de corrente

elétrica.
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Apesar da sua carateristica condutora a PANI pura apresentou menor
condutividade, maior resistividade, e menor estabilidade, comparado com a PANI-
BIM.

A PANI com nanoparticulas de prata (PANI-AgNP) apresentou inicialmente
uma boa conducdo elétrica, a qual foi decaindo com o tempo. Este resultado
observado foi devido a oxidacdo da prata presente na tinta condutora.

A PANI com nanoparticulas de ouro (PANI-AuNP) foi a amostra que apresentou
a menor condutividade elétrica, que se manteve ao longo do tempo devido a
estabilidade do ouro frente a oxidagao.

As analises de M.E.V mostraram a presenca de pequenas particulas nas
amostras de PANI-BIM, PANI-AgNP e PANI-AuNP, confirmando a incorporacao dos
metais na PANI. Os dados de EDS mostraram a distribuicio homogénea das
nanoparticulas metalicas na superficie das tintas apds sua secagem. Sendo a PANI-
BIM a mais homogénea.

Nos testes de bancada todas as amostras de PANI se mostraram condutoras,
sendo a PANI-BIM a mais eficiente, seguida da PANI-AgNP, PANI-AuNP, e a PANI
pura como a menos condutora.

Deste modo, a PANI bimetalica se mostrou uma boa alternativa como tinta
condutora, agregando a estabilidade da nanoparticula de ouro com a condutividade
da nanoparticula de prata, tendo a PANI como base.

Nas analises foi comprovada a eficiéncia da PANI bimetalica em comparacao
com as demais PANIs com nanoparticulas metélicas, e até mesmo com a PANI Pura.
Mesmo a PANI-BIM contendo baixa concentracédo de nanoparticulas metélicas (Au e
Ag), mostrou-se mais condutora e quimicamente estavel que as demais.

A facilidade de aplicacdo da tinta condutora sobre diferentes superficies,
agregado aos seus resultados elétricos, mostrou que esta pode ser efetiva na

utilizacdo como trilha condutora em placas de circuito impresso.
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