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RESUMO

Um dos focos principais de interesse da quimica é o estudo das propriedades dos
materiais formados por misturas de varias substancias. Este interesse se deve
muitas vezes ao fato de que unindo dois ou mais compostos € possivel conseguir
um material com propriedades diferentes ou melhores que os materiais
individualmente separados. Os compoésitos desempenham exatamente essa
possibilidade. Diante disso o desenvolvimento de compdsitos poliméricos é
largamente investigado. O sinergismo entre os polimeros condutores e os naturais
podem gerar diferentes aplicagbes, desde o desenvolvimento de nervos e musculos
artificiais, sensores e biossensores, tintas para a prevengdo a corrosao, além de
dispositivos de liberagdo controlada. O polimero condutor mais estudado é a
polianilina. Este polimero é insoluvel em meio aquoso e infusivel devido a rigidez de
sua cadeia, isto € um problema quando o objetivo € a aplicacdo em larga escala. No
entanto, diversas pesquisas vém sendo realizadas no sentido de superar essa
dificuldade, sendo uma das alternativas a obtencdo de dispersdes coloidais.
Diversos polimeros podem ser usados para a estabilizagdo, no entanto a vantagem
de se usar um polimero natural reside no fato de que se pode obter um material que
mantenha a alta atividade eletroquimica do polimero condutor e ao mesmo tempo
apresente boa processabilidade, biodegradabilidade, alta solubilidade em agua e,
especialmente baixa toxicidade. Diante disso esta tese tem como objetivo a
obtencdo de um material compdsito utilizando a polianilina estabiliza com goma
arabica (GA). A (GA) € um hidrocoloide com capacidade emulsificante, possui sitios
hidrofilicos (polissacarideo) e hidrofébicos (parte proteica), os sitios hidrofébicos
servem como ancoragem para a formagao da polianilina e posterior estabilizagao
evitando a precipitacdo da polianilina. A sintese destes compdsitos foi realizada por
método quimico. O material resultante foi dialisado precipitado por centrifuga e seco.
Os resultados das sinteses e estudos cinéticos com diferentes proporgcoes de
GA/anilina demonstram que a sintese é autocatalizada formando um material
nanocomposito soluvel em agua com morfologias diferentes demostradas por
microscopia de transmissao. Analises por UV-Vis mostram as principais bandas
caracteristicas da polianilina, e a presenca de elétrons desemparelhados (polarons)
também foi confirmada por EPR. Analises realizadas por Infravermelho sugeriram a
presenca nos compositos tanto de GA quanto de polianilina interagindo por meio de
ligacdes de hidrogénio. Espectros Raman evidenciaram principalmente polianilina
condutora. Todos os compdésitos obtidos apresentaram eletroatividade com destaque
para a amostra com maior quantidade de anilina na sintese. Utilizando os materiais
redispersos em meio aquoso, foram modificados eletrodos de ITO por casting, layer
by layer e eletroforese, sendo que as ultimas duas técnicas produziram os melhores
resultados eletroquimicos e eletrocromicos. Verificamos que mudando a proporgéo
GA/anilina no inicio da sintese podem-se obter diferentes morfologias com
compositos soluveis e eletroativos.

Palavras chave: Nanocompdésitos, poli(anilina), goma arabica.
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ABSTRACT

A major focus of interest of chemistry is the study of materials properties formed by
mixtures of various substances. This concern is often due to the fact that by joining
two or more compounds can achieve a material with different properties or better
than the materials individually separated.Composites make exactly this possibility.
Therefore the development of polymer composites is widely investigated. Synergism
between conductive polymers and natural polymers can generate different
applications, since the development of artificial nerves and muscles, sensors and
biosensors, paints for corrosion prevention, and controlled release devices. The most
studied conductive polymer is polyaniline. This polymer is insoluble and infusible in
aqueous medium due to the rigidity of the chain, this is a problem when the objective
is the large-scale application. However, several studies have been performed to
overcome this difficulty, an alternative is to obtain colloidal dispersions. Many
polymers can be used for stabilization, but the advantage of using a natural polymer
lies in the fact that one can obtain a material that maintains high electrochemical
activity of the conductive polymer and at the same time presenting good
processability, biodegradability, high water solubility and especially low toxicity.
Therefore, this thesis aims to obtain a composite using poly(aniline) stabilized with
gum arabic (GA). The (GA) is a hydrocolloid with emulsifying capacity, has
hydrophilic sites (polysaccharide) and hydrophobic sites (protein part), hydrophobic
sites serve as anchoring for the formation of polyaniline and subsequent stabilization,
preventing the poly(aniline) precipitation. The synthesis of these composites was
conducted by chemical methods. The resulting material was dialyzed, precipitated by
centrifugation and dried. The results of the synthesis and kinetics studies show that
the synthesis is self-catalyzed with different proportions of GA/aniline forming a
nanocomposite water-soluble material with different morphologies noted by
transmission microscopy. UV-Vis analyzes show the main characteristic bands of
polyaniline and the presence of unpaired electrons (polarons) was also confirmed by
EPR. FTIR suggest the presence in the composites, both the GA as polyaniline
interacting by hydrogen bonds. Raman spectra showed mainly conductive
polyaniline. All composites obtained exhibited electroactivity highlighting the obtained
sample with the highest amount of aniline in the synthesis. Using the redispersed
materials in an aqueous medium, ITO electrodes were modified by casting, layer by
layer and electrophoresis, the last two techniques produced the best electrochemical
and electrochromic results. We found that changing the GA/aniline ratio in the
beginning of the synthesis can be obtained different morphologies and soluble
electroactive composites.

Keywords: nanocomposites, poly(aniline), gum arabic.
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1. INTRODUGAO

O desenvolvimento de compdsitos condutores contendo biopolimeros tem
crescido de forma exponencial ao longo dos ultimos anos.”? Os polimeros naturais e
os polimeros condutores eletrbnicos apresentam a possibilidade de gerar um
material que possua alta atividade eletroquimica e ao mesmo tempo boa
processabilidade, baixo custo, biodegradabilidade, alta solubilidade em agua e,
especialmente baixa toxicidade.>*°

O desenvolvimento destes compodsitos pode ser visto com bastante
entusiasmo por parte da comunidade cientifica, uma vez que a associagao destas
duas diferentes classes de polimeros passa a ser uma ideia plausivel no sentido de
superar as principais desvantagens dos polimeros condutores, como por exemplo, a
baixa solubilidade em solventes comuns (especialmente agua), baixa resisténcia
mecanica e infusibilidade. Visto de forma otimista, o sinergismo entre os polimeros
naturais e os condutores podem gerar diferentes possibilidades de aplicagéo, desde
o desenvolvimento de nervos e musculos artificiais, sensores e biossensores
eletroquimicos ‘in vivo”, tintas inteligentes para a prevengao a corrosao, além de
dispositivos de liberagao controlada de farmacos. 458 Dentre os principais polimeros
naturais candidatos a formar compdsitos com os polimeros condutores podemos
citar a quitosana, a goma arabica, a celulose e a agarose. Estes polissacarideos sao
extensamente descritos em literatura especialmente nas areas farmacéutica,’

cosmética & e de materiais.®

1.1 Polimeros condutores — Polianilina

A pesquisa cientifica envolvendo os polimeros condutores vem crescendo
continuamente uma vez que nestes materiais sdo combinadas propriedades
mecanicas e de processamento de polimeros com propriedades elétricas, Opticas e
magnéticas semelhantes ao dos metais e semicondutores. Sdo mostradas na Tabela

1 as estruturas quimicas dos polimeros condutores mais estudados.



Desde a descoberta de que o poli(acetileno) na forma isolante poderia ter
sua condutividade aumentada consideravelmente, quando expostos a agentes
oxidantes ou redutores, (no caso da exposicdo ao iodo, a condutividade pode
aumentar em até sete ordem de grandeza). 0 Essa nova classe de materiais vem
sendo visualizada como substitutos para condutores metalicos e semicondutores,
apresentando um vasto campo de aplicagbes em areas como baterias recarregaveis,
dispositivos eletrocrdmicos,'! plasticos condutores,'® protecdo a corrosdo,'®™
dispositivos liberadores de farmacos,'® diodos emissores de luz (LEDs), sensores e
biossensores.'® Para tais aplicagdes as propriedades morfolégicas e de
microestrutura sdo determinantes e estas dependem do método de sintese, contra
ion, defeitos estruturais ou presenga de ligagcdes cruzadas. 1

A poli(anilina) (PANI) é um dos polimeros condutores mais extensamente

estudados e relatados na literatura devido a sua facilidade de sintese e os reagentes

serem baratos, podendo ser obtida por sintese quimica ou eletroquimica.

Tabela 1. Estrutura quimica dos principais polimeros condutores.

Nome Abreviacao Estrutura linear
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A sintese quimica é efetuada empregando um oxidante, como por exemplo,

o persulfato de aménio, que promove a iniciagcdo da polimerizacdo do monémero
2



anilina. A sintese é feita em meio acido, em pH entre 0 e 1, em meios menos acidos,
ha a formacao de oligdmeros, dimeros, trimeros e semidina ndo condutores devido a
auséncia de sistema 7 conjugado. ®
Durante a oxidacdo exotérmica da anilina, protons sdo produzidos e
consequentemente aumentam a acidez do meio reacional. O material resultante é
insoluvel, verde e paramagnético. Essas caracteristicas permitem o
acompanhamento da polimerizagdo monitorando a acidez do meio, temperatura,
concentracio de pares desemparelhados ou absorgéo oOptica. 19
A PANI pode ser protonada e desprotonada, como ilustrado na Figura 1,
gerando seus diferentes estados de oxidagao: base leucoesmeraldina (BL: amarela,
forma totalmente reduzida), sal esmeraldina (SE: verde, forma parcialmente oxidada
protonada), base esmeraldina (BE: azul, forma parcialmente oxidada desprotonada)

e pernigranilina (PE- violeta, forma totalmente oxidada). %°
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Figura 1. Estados de oxidag&o da poli(anilina) (adaptado referéncia 20).



Sitios imina (Figura 1 - parte circulada) da forma intermediaria da PANI
(base esmeraldina) sao facilmente protonadas proporcionando a transicdo de
isolante para condutor. Isto induz o aparecimento de cargas positivas deslocalizadas
enquanto o numero de elétrons 7T permanece constante. Esta caracteristica sugere o
aparecimento de propriedades condutoras, épticas e paramagnéticas, especialmente
na PANI sal esmeraldina (y=0,5), sendo que sua condutividade ira depender
fortemente do grau de protonagdo, da conformacéo e de fatores estruturais,
influenciados pelas condigdes de polimerizagdo. No estado sélido a protonacgao da
PANI é limitada por difusdo do dopante para os grupos imina, este processo,
portanto, depende também do tamanho do anion dopante e da morfologia da matriz
polimérica. Deve-se observar que o0s processos de dopagem séo
eletroquimicamente reversiveis, a oxidagdo ou inser¢cao de cations (geralmente
hidrogénio), proporciona a geracédo de cations radicais na estrutura do polimero e
consequentemente um rearranjo de elétrons e obtengdo da forma condutora sal
esmeraldina.

Os processos de oxidagédo e redugdo da polianilina descritos na Figura 1
podem ser observados por voltametria ciclica. A Figura 2 mostra os picos
caracteristicos da transicdo leucoesmeraldina > esmeraldina > pernigranilina da

21,22

PANI, e um pico intermediario em torno de 0,5 V que muitos autores atribuem as

ligagdes cruzadas formadas por rearranjo intercadeia.

Pernigranilina

Sal

esmeraldina
Base

Leucoesmeraldina

mV vs Ag/AgCl

Figura 2. Representagdo da voltametria ciclica de um eletrodo modificado por PANI. #



E importante salientar que a presenca destas ligagcdes cruzadas ndo s&o
favoraveis a PANI, provocando alteracbes na conformacdo dos orbitais © e

consequentemente levando a uma diminuicdo de sua condutividade. 2

1.2 Condutividade em polimeros intrinsicamente condutores

A condutividade dos polimeros condutores de forma geral foi primeiramente
explicada pelo modelo de bandas, semelhante aos semicondutores, em que as
interagcbes entre as células unitarias formam bandas eletrénicas. Os niveis
eletrbnicos ocupados de menor energia formam a banda de valéncia (BV) e os
niveis eletrénicos vazios de maior energia, a banda de condugao (BC). Estes sao
separados por uma faixa proibida de energia chamada de band gap ou energia do
gap (Eg).

Em analogia aos semicondutores, o0 aumento de condutividade é conseguido
por meio do processo de dopagem. E importante salientar que a dopagem de
polimeros organicos ndo é a mesma de semicondutores inorganicos. Em polimeros
condutores o dopante pode ser atomos ou moléculas e ndo substitui atomos da
cadeia polimérica. Na dopagem, ocorre a formagcdo de cargas que sao
contrabalangadas por ions do dopante. No caso da condutividade se dar pela
movimentagado dos elétrons na banda de condugao o polimero € dopado do tipo-n.
De maneira inversa, se os portadores majoritarios de cargas forem as vacéancias
(buracos), estas serao contra balanceadas pela entrada de anions e a condugéao se
dara pela movimentagdo das vacancias na banda de valéncia, sendo neste caso o
polimero denominado de dopado do tipo-p. %5 Em semicondutores a quantidade de
dopante é pequena para produzir a mobilidade necessaria para o aumento de
condutividade, enquanto que em polimeros condutores a quantidade de dopante
teoricamente deve ser muito maior de forma a proverem os contra ions necessarios

para o balango de cargas.



Na teoria de bandas, a energia do band gap determina as propriedades
elétricas e 6ticas do material. 22" Classicamente os materiais s&o classificados com
relacdo a condutividade em fungcédo do seu gap como mostrado na Figura 3. Metais,
semicondutores e isolantes apresentam, respectivamente em elétron Volt, gap iguais

a zero, entre 0,1e 3,0 e maiores que 3,0.

BC BC BC
Fy
=
m Y
g SELES Eg=0.1.3.0 eV Eg > 3.0 eV
E Y
c
L ¥
BV
BV BV
Metal Semicondutor Isolante

Figura 3. Diagrama simplificado de energia demonstrando o band gap.

Os parametros Eg e também a eletroafinidade (EA) sao importantes para
entendermos os processos de dopagem e podem ser estimados, respectivamente,
por meio de medidas oticas e de voltametria ciclica. Um modelo utilizado para

28 com ele

determinar a energia do gap foi proposto por D.L. Wood e J. Tauc,
permite-se obter os parametros acima em fungéo da energia de absor¢ao em um
espectro UV-Vis. O band gap € obtido pela interseccédo entre uma extrapolagao
linear inicianda entre o onset no espectro de absorgcéo até o eixo das abscissas. 2 A

energia do gap esta relacionada com a absorbancia pela equacgao 1:

hva oc (hv—Eg)2 (Eg. 1)

Em que h é a constante de Planck, a a absorbancia, v a frequéncia e Eg,, a
energia do gap. Micaroni e colaboradores %0 utilizaram este método para determinar

0 band gap de diferentes polimeros condutores tais como polipirrol (2,4 eV), poli (3-



metiltiofeno) (1,9 eV) e poli(3-hexiltiltiofeno) (2,0 eV). Reda e Al-ghannam *'
encontraram para polianilina energia do gap de 2,7 eV e para nanocompositos de
PANI/Ag foi notado um aumento de condutividade devido a diminuicdo do gap deste
material para 2,25 eV. Para a PANI pura, o band gap € bastante consistente em
diversos artigos publicados na literatura sendo encontrado um valor de referencia de
2,8eV. *

Como mencionado anteriormente o modelo de bandas foi usado como uma
primeira abordagem para explicar a condutividade em polimeros condutores, no
entanto este modelo deixou de ser consistente quando foi descoberto que o
poliacetileno, polipirrol e poli(p-fenileno) apresentam condutividade associada nao
com elétrons desemparelhados mas com transportadores de carga sem spin. 3

Essas caracteristicas fazem com que os polimeros condutores nao
apresentem o mesmo mecanismo de condug¢do dos semicondutores como teorizado
pelo modelo de banda classico. Dessa forma suas propriedades eletrénicas nao
podem ser explicadas. Teorias alternativas baseadas em conceitos como sdlitons,
polarons e bipdlarons foram sugeridas para explicar os fendmenos de transporte em
polimeros orgénicos condutores. O conceito de sdliton pode ser exemplificado
utilizando o poliacetileno e a definicao de defeitos estruturais.

O poli (acetileno) apresenta um estado fundamental degenerado, a partir de
defeitos deslocalizados na cadeia denominado sdliton neutro (Figura 4 (b) - nivel
semipreenchido), na cadeia pode haver perda de um elétron, o que leva a formagao
de um unico estado deslocalizado, Figura 4(c), no meio do gap denominado séliton
positivo totalmente vazio. Su e colaboradores % ao proporem um modelo para a
condutividade do poliacetileno demonstraram que por oxidag&do ou reducdo, pode-se
produzir soélitons ibnicos sem spin e verificaram que a condugao de elétrons envolve

somente bandas totalmente preenchidas no estado fundamental.
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Figura 4. Estrutura de bandas para o poliacetileno contendo sdlitons carregados A) negativamente

B) neutro e C) positivamente. (adaptado referéncia 33)

Para polimeros que apresentem estados fundamentais nao degenerados, ou
seja, as formas de ressonancia ndo possuem a mesma energia como o polipirrol,
polianilina e o politiofeno verificou-se que a condugao nao podia ser explicada pela
formagao de sdlitons e sim pela formagao de niveis de energia entre as bandas de
conducao e de valéncia. Neste modelo os chamados polaron e bipolarons estao
livres para se movimentarem ao longo da cadeia polimérica o que resulta na
condutividade eletrbnica. Quando se da a remogado de um elétron da cadeia
polimérica (oxidagao), forma-se um cation radical (polaron, Figura 5 (a)), explicado
como uma redistribuicdo dos elétrons m e isto polariza a cadeia localmente. Um
polaron consiste em um ion radical com carga unitaria e spin=1/2, associado a uma
distor¢ao do reticulo e a presenga de estados localizados no band gap, com energia
maior que a banda de valéncia (BV) e menor que a banda de conducdo (BC). *°

No processo de formagao do polaron, a banda de valéncia permanece cheia

e a banda de condugao vazia. Quando um segundo elétron é removido da cadeia,
8



pode ocorrer a formagado de mais um estado polaron (Figura 5(b)), entretanto, se o
elétron for removido do estado polarénico ja existente, ocorre a formagao de um
bipolaron (Figura 5(c)) caracterizado por duas bandas vazias e favorecida
energeticamente em relacdo a formacdo de dois polarons devido a repulsao
couldbmbica de duas cargas confinadas num mesmo sitio. Portanto, assim como nos
semicondutores os polimeros condutores devem ser dopados para apresentarem
maior condutividade. Além disso, a conducgido eletrénica s6 ocorre ao longo da
cadeia polimérica, e ndo entre cadeias. Desta forma, € necessario que o polimero
tenha uma cadeia linear ndo ramificada. No processo de producdo do soélido
polimeérico, as macromoléculas tem que estar completamente orientadas e néao

emaranhadas umas as outras.

BC BC BC
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(b} (c)

Figura 5. llustragao da estrutura de bandas para uma cadeia polimérica: (a) formagédo de um

polaron positivo, (b) dois polarons (c) um bipolaron.

Os conceitos de soliton, polarons e bipolarons desenvolvidos para explicar a
condutividade exibida em polimeros ressalta principalmente a caracteristica Unica
desses materiais relacionada a possibilidade de modulacdo da condutividade
dependendo do estado de oxidacado do polimero. Essas caracteristicas observadas
inicialmente '® em meados dos anos 70 abriram um vasto campo de pesquisa para
esses materiais o qual vem crescendo de forma intensa. Especificamente com
relagdo a polianilina podem-se constatar na literatura grandes possibilidades de

aplicagdo, envolvendo: protecdo a corros&o,* sensores,® biosensores,*® liberacdo
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controlada de farmacos,*® blindagem eletromagnética, *'

entre outros. Apesar da
abrangéncia em aplicag¢des, polimeros intrinsecamente condutores, sado obtidos na
forma de agregados, ou seja, precipitam em uma sintese comum devido a
caracteristica rigida da cadeia polimérica conjugada. *?

Diferentes metodologias vém sendo relatadas na literatura objetivando a
superagdo dos problemas a muito observados em polimeros condutores como
insolubilidade, infusibilidade e alta toxicidade. Entre as técnicas podemos citar a
polimerizacdo com derivados substituidos, um exemplo é a sintese para obtencéo
de poli(o-metoxianilina) cuja diferenga estrutural em relacdo a polianilina é a
presenca de um grupo metoxi (-OCH3) na posicdo orto do anel aromatico. Este
substituinte confere maior solubilidade devido a maior polaridade e indugcdo de
torcdo na estrutura do polimero. *

Destaca-se também a técnica de copolimerizagdo em que dois ou mais
mondmeros estdo presentes no inicio da polimerizagao. Coskun e colaboradores 44
sintetizaram copolimeros utilizando anilina e diferentes monémeros acrilicos com o
intuito de melhorar a processabilidade da polianilina. Neste estudo a microscopia
eletrbnica de varredura indicou que, dependendo da combinagdo de mondémero
acrilico (metacrilato de metila, acido metacrilico ou acrilato de butila), a aderéncia
sobre o substrato de ITO era melhor do que o homopolimero e estirenosulfonato e
polianilina (PANI-SSA). Melhor aderéncia e homogeneidade refletiram em maior
condutividade. Nos dois casos citados acima (copolimerizagdo e sintese com
derivados substituidos), a processabilidade é melhorada, no entanto a condutividade
diminui. *° Deste modo uma abordagem atraente e muito relatada na literatura que
objetiva minimizar as restricbes a utilizagdo dos polimeros condutores é a
preparagao de sistemas coloidais. Essa estratégia de sintese sera comentada a

sequir.
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1.3 Dispersodes coloidais de polimeros condutores

A alternativa de obtencdo de coloides decorre da necessidade de se
conseguir polimeros dispersos em agua. Independentemente da aplicagdo pratica
objetivada para o compdsito polimérico, para uma aplicagdo em larga escala € de
extrema importancia a obtengdo do material disperso em meio aquoso.

Dispersdes sao definidas classicamente como possuindo duas fases, uma
delas continua contendo particulas menores que 500 nm. Em geral, as particulas
coloidais sdo agregados de numerosos atomos, ou moléculas. Uma das
classificagbes dadas a um coloide depende do estado fisico das fases presentes,
nesse sentido podemos obter um “sol” que é uma dispersdao de um solido num
liquido ou de um so6lido num sdélido, um aerossol que é uma dispersdo de um liquido
num gas e uma emulsao que é uma dispersao de um liquido em um liquido.

Coloides liofébicos séo termodinamicamente instaveis em relagdo a fase
continua, uma vez que a estabilidade é regida pelo equilibrio de diversas interagdes,
como forgas de van der Waals, atracao e repulsdes elétricas e estéricas. A melhor
abordagem para a obtencédo de dispersdes estaveis € o uso de estabilizadores ou
agentes dispersantes que possuam grupos com afinidade em relagdo a superficie
das particulas a fim de aumentar a barreira de energia para a agregacao. 46

A polimerizagcado por dispersdo de polimeros intrinsicamente condutores
envolve o uso de um solvente (normalmente aquoso) em que tanto o mondémero
quanto o polimero estabilizante s&o soluveis, no entanto sem a presenca do
estabilizante logo no inicio da sintese, o polimero condutor precipita. Como um meio
continuo, as propriedades do solvente também mudam no decorrer da converséo de
mondmero a polimero e estas mudangas estéo relacionadas a solvatagéo de forma
que o polimero estabilizante incorporado ou adsorvido na estrutura do polimero em
formacao impede a precipitacdo. No inicio da sintese o solvente selecionado deve
ser um bom solvente para ambos os polimeros (polimero condutor e polimero

estabilizante), no entanto no decorrer da sintese, o polimero condutor esta sendo
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formado e o solvente aquoso se torna um mau solvente para este polimero e um

bom solvente para o polimero estabilizante, assim um balango de forgas atuam para
i =~ 47

a estabilizacao.

“8 que uma das principais forcas que mantem

E proposto na literatura
estaveis polimeros obtidos por dispersdo (blendas ou compésitos), no que diz
respeito a suas interacdes intercadeias sdo as ligacdes de hidrogénio. Em geral, a
ligacéo de hidrogénio € uma forga atrativa de interacao entre o hidrogénio deficiente
em elétrons e uma regido altamente densa em elétrons. Uma ligagdo de hidrogénio
do tipo X-H:---Y em que X e Y séo eletronegativos, Y possui um ou mais elétrons
desemparelhados e é o proton aceptor, enquanto X € chamado de préton doador. X
e Y sao normalmente atomos de carbono, enxofre ou nitrogénio. Algumas
caracteristicas da ligacao de hidrogénio podem ser reconhecidas como uma
pequena densidade eletrbnica é transferida do préton aceptor (Y) para o préton
doador (X), isso faz com que a banda de absor¢ao no infravermelho atribuida ao
estiramento X-H seja deslocada para menores frequéncias (red shift), outra
caracteristica € a mudanca de ambiente quimico do atomo de hidrogénio e outros
nicleos envolvidos, “® dessa forma as espectroscopias de infravermelho e
ressonancia magnética nuclear (RMN) sdo adequadas para revelar tais interacoes
em compositos ou blendas poliméricas, assim como determinar qualitativamente a
presenca, por exemplo, de unidades imina/amina ou quinoide/benzendide em
polianilina. *°

Coloides estaveis podem ser conseguidos com polianilina, uma vez que sua
estabilidade ambiental & relativamente melhor do que a encontrada em outros
polimeros condutores. Isso se deve principalmente a rigidez em sua cadeia
polimérica, e a capacidade de interacdo intercadeia. *° Stockton e Rubner °'
mostraram por espectroscopia de infravermelho que a polianilina pode interagir com
polimeros soluveis em agua como poli(vinilpirrolidona), poli(oxido de etileno),
poli(alcool-vinilico) e poli(acrilamida), pois cada um destes polimeros contem grupos

hidroxila ou amina capazes de fazer ligacbes de hidrogénio. Abdel-Halim, e
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colaboradores, *? também demonstraram a importancia da ligacdo de hidrogénio
para a estabilizacdo de nanoparticulas de prata com um copolimero de goma guar e
poli(acrilamida). Os autores descrevem a formacao de dispersées formadas por uma
rede polimérica com grande numero de dominios polares, esses dominios
promovem ligagcbes de hidrogénio, e toda a rede proporciona protecdo as
nanoparticulas de prata por longos periodos evitando a aglomeracédo. Dorey e
colaboradores *° relataram a obtencdo de nanocoloides de polianilina estabilizados
por PSSNa - poli(estireno sulfonato de sdédio). Um dos fatores importantes
mencionados neste trabalho foi a forte interagdo intermolecular entre os polimeros e
a variagao do tamanho de particula, (observadas por microscopia de transmissao
entre 2 e 130 nm) em fungéo da variagdo de concentracao de anilina e de PSSNa.

Diversos relatos em literatura mostram que as forcas que mantem estaveis
polimeros associados como, por exemplo, dispersdes de polimeros condutores
dependem fortemente da combinagdo dos polimeros proton-doadores e préton-
aceptores. Portanto, a estrutura polimérica € extremamente importante quando se
trata de estabilidade. Outro fator a ser mencionado é a formagao de ligagdes
cruzadas nos polimeros condutores que, além de influenciar decisivamente a
morfologia e consequentemente a estabilizagao, ** diminui a condutividade, ?° e néo
deve ser desconsiderada em sinteses quimicas.

Exemplos de materiais obtidos por polimerizagédo por dispersdo e com boas
propriedades de condutividade foram descritos por Dispenza e colaboradores. >°> Os
autores relataram que a preparagcédo de PANI por essa metodologia de sintese pode
produzir materiais com um minimo de acoplamento na posicédo orfo do anel
aromatico, além de baixas reticulagao e densidade de defeitos estruturais.

O conceito de minimizar o acoplamento na posi¢cao orto do anel aromatico
esta intimamente relacionado com a dificuldade de deslocalizagdo do polaron ao
longo das cadeias poliméricas ndo alinhadas devido ao aparecimento de defeitos na
conjugacdo pela presenga de estruturas tipo fenazina. Estas estruturas sao

produzidas, mesmo que em pequena proporgao, durante a sintese da PANI e sao
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atribuidas especificamente ao acoplamento na posicao em orto. % A influéncia das
estruturas fenazina na formacgéao de polarons e consequentemente na condutividade

" os autores provaram a

de polianilina foi estuda por Dmitrieva e colaboradores,
presenga desta estrutura por meio de dados obtidos por espectro de massa, além de
demonstrarem que polarons e bipolarons ndo sao estabilizados nestas estruturas e

5556 mopstram aumentos de condutividade

sim no polimero linear. Diferentes autores
da PANI atribuido a minima localizagdo de disturbios induzida pelos portadores de
carga. A influencia das estruturas fenazina sera discutida com mais detalhes no
decorrer do texto.

Quando a condutividade ndo é o objetivo principal, a obtengdo de
compositos de polianilina com alto grau de ligagbes cruzadas promove a formagao
de materiais com alta area superficial. Ayad e Zaghlol *® compararam polianilina e
polianilina com altos niveis de ligacdo cruzada. Mostraram que esta ultima
apresentava area superficial 18 vezes maior que a polianilina convencionalmente
obtida. Estes materiais se mostraram eficientes em adsor¢cdo de poluentes
ambientais.

A estabilizacdo de polimeros condutores € normalmente encontrada na

literatura usando-se polimeros sintéticos e poucos relatos mencionam polimeros

4 59,19

naturais. Estabilizantes como o alcool polivinilico, 2 poli(N-vinilpirrolidona),

60 61 63

resina acrilica, ®° metil-celulose, ' silica coloidal, 5 entre outros sdo relatados.
Dentre esses, encontram-se publicagées que sugerem como ocorre a formagao de
particulas coloidais especificamente com poli(anilina).

Jaroslav e colaboradores, % obtiveram nanoestruturas altamente condutoras
de aproximadamente 200 nm a partir de dispersbes de poli(anilina) e
poli(vinilpirrolidona) (PVP), o esquema de polimerizagéo é ilustrado na Figura 6.
Segundo os autores, a formagao de filmes e/ou coloides tem uma origem comum

baseado em resultados experimentais.
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Figura 6. Modelo de formacéo de particula coloidal: (A) oligbmeros de anilina adsorvidos a cadeia
de estabilizador e (B) eles estimulam o crescimento de uma cadeia de PANI produzindo um ndcleo;
(C) séo produzidos outros oligbmeros e novas cadeias de PANI perto do nucleo, aumentando o

tamanho da particula coloidal. Adaptado referéncia. 64

A oxidagcdo da anilina em meio acido produz primeiramente oligbmeros de
anilina devido a adigdo de um oxidante ou iniciador. Estes (oligbmeros) s&do mais
hidrofobicos do que os cations anilina e tendem a separar-se do meio aquoso, por
exemplo, adsorvendo-se em superficies com as quais estdo em contato.
Eventualmente esta superficie pode ser uma macromolécula de polimero
estabilizante. Neste caso os oligbmeros adsorvidos tem uma reatividade maior
devido a alteragao da distribuicdo eletronica. Cada oligbmero de anilina adsorvido a
cadeia do estabilizante produz um nucleo de crescimento que pelo mecanismo de
reagdo em cadeia estimula a formagao de novos oligbmeros e a polimerizagao
ocorre de forma auto acelerada. Ocasionalmente, outras cadeias de estabilizador
atraem particulas em crescimento, produzindo uma alternancia de particulas e
polimeros que impedem a agregacao.

Evidéncias, por isotermas de adsorgao, % demonstram que muitos polimeros
sintéticos interagem melhor com polipirrol e fracamente com a polianilina diminuindo
a estabilidade das dispersoes, entre os polimeros pode-se citar o poli(alcool vinilico-

co-acetato), poli(vinilpirrolidona), metil celulose entre outros. Nestes casos, se o
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estabilizante for fracamente adsorvido ao polimero condutor sera facilmente retirado
da superficie da particula a ser estabilizado podendo haver agregacao, dessa forma
0 uso de polimeros com grupos contendo sitios polares, como por exemplo —COOH,
aumenta a estabilidade das dispersdes. ® Uma classe de polimeros, que
apresentam tais caracteristicas provenientes da presenga de grande numero de
grupos funcionais polares sao os polimeros naturais.

Como comentado anteriormente, a obtengcédo de coloides estaveis utilizando
polimeros naturais como estabilizantes s&o pouco relatados, no entanto, podem ser
uma alternativa viavel. Um polimero de destaque é a quitosana. Cheng e
colaboradores ®” descreveram a sintese em solucdo aquosa de nanocompdésitos de
poli(anilina) estabilizados pela quitosana. Os autores reportaram, utilizando varias
técnicas e principalmente interpretacées de dados espectroscopicos na regiao do
infravermelho, que as principais interagbes responsaveis pela estabilidade em
solugdo aquosa da PANI sdo as ligagdes de hidrogénio entre PANI e quitosana.
Segundo os autores, essas interagdes ocorrem devido a presencga de grupos imina
da polianilina e grupos hidroxila da quitosana. Nesses compésitos a condutividade é
dependente da quantidade de PANI.

Thanpitcha e colaboradores ©°

relataram a obtencdo de blendas de
polianilina e quitosana. Neste caso o glutaraldeido foi usado como um agente para
ligacdo cruzada. Os autores obtiveram filmes por casting, os quais se mostraram
regulares, flexiveis e com boas propriedades mecanicas. O aumento em
condutividade no material foi relacionado diretamente com a variagdo da quantidade
de PANI, no entanto com o tratamento em HCI, as propriedades mecanicas foram
perdidas, provavelmente devido a hidrolise das cadeias de quitosana.

A grande dificuldade neste ultimo trabalho foi o uso de polianilina e
quitosana separadamente, ou seja, apds a sintese, a polianilina foi parcialmente
dissolvida em N-metilpirrolidona e a quitosana usada como agente dispersante

juntamente com glutaraldeido. Esta metodologia esta fortemente sujeita a

interferéncias como a hidrolise o que diminui a estabilidade. Uma abordagem mais
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adequada inclui o uso de agentes dispersantes adicionados logo no inicio da
polimerizacdo quimica. Marcasuzaa e colaboradores, %9 obtiveram copolimeros, por
oxidacdo quimica com PSDA, de anilina e quitosana. O objetivo principal deste
estudo foi melhorar a processabilidade da PANI sem perda de condutividade. O
composto obtido apresentou tanto caracteristicas da PANI (condutividade de 102'S
cm'1) quanto boa formacgédo de filmes relacionado a presenga de quitosana. No
composto a polianilina foi homogeneamente incorporada. Estudos posteriores, para
aplicagdes biomédicas, foram propostos pelos autores.

Apesar de compdsitos ou blendas poliméricas, na forma de dispersao, serem
normalmente obtidas por polimerizagdo quimica em que o persulfato de aménio em
meio aquoso €& o oxidante comumente utilizado, também sdo encontrados
compositos de polimeros condutores e polimeros naturais utilizando-se sintese
eletroquimica. Tiwari e Shukla, ° obtiveram matrizes de quitosana-poli(anilina) por
meio da oxidagédo da anilina diretamente na superficie do eletrodo. Neste trabalho,
também foi imobilizada a enzima Amidohidrolase, para a construgdo de
biossensores, objetivando a deteccdo de creatinina. Assim como no trabalho
descrito por Cheng, os autores descrevem que as interagbes entre a PANI e o
polissacarideo foram basicamente por meio de ligagdes de hidrogénio.

Além da sintese direta de compdsitos, também séao relatados a obtengao de
eletrodos modificados com derivados da polianilina, como no trabalho descrito por
Eiras e colaboradores, * que descreveram a sintese em meio organico de poli(o-
metoxianilina) (POMA, um derivado da PANI) e a utilizagdo de gomas naturais
extraidas de espécies de arvores do angico (Anadenanthera macrocarpa Benth),
caraia (Sterculia urens) e do chicha (Strerculia striata). O polimero condutor e os
polimeros naturais foram usados respectivamente como polication e polidnion para
formagado de camadas automontadas, via deposicao eletrostatica. Neste trabalho os
autores observaram aumento linear de absorbancia em fungdo do numero de
camadas depositadas e uniformidade quimica por espectroscopia Raman,

interpretado como interagéo entre os polimeros e o substrato.
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Recentemente polimeros naturais vém sendo utilizados também como

agentes estabilizantes para nanoparticulas metalicas, como a estabilizacdo de

71 72

nanoparticulas de prata com: goma xantana, quitosana e goma guar,

goma kondagogu (Cochlospermum gossypium) & nanoparticulas de ouro com: goma
guar, 74 goma xantana e nanoparticulas de cobre com goma arabica. " Estudos
como estes evidenciam a grande versatilidade destes polissacarideos.

A preocupacéao central ao se usar polimeros naturais esta relacionada a uma
sintese ambientalmente correta. Nesse sentido diversas publicagdes nos ultimos
anos vém mencionando o termo green chemistry. 76 Este conceito tem relacdo com a
utilizacdo de um conjunto de principios que reduzem ou eliminam o0 uso ou geracao
de substancias perigosas na concepg¢ao, fabricagdo e aplicagcdo de produtos
quimicos em uma tentativa de reduzir o impacto ambiental por meio do
desenvolvimento de uma base tecnoldgica inerentemente n&o-toxico. 7 A
estabilizagdo de polimeros condutores utilizando polimeros naturais, portanto tem
um objetivo ecologicamente correto.

Considerando os conceitos mencionados acima. A goma arabica sendo
biocompativel e biodegradavel pode ser considerada um agente estabilizante muito
eficiente devido a sua cadeia altamente ramificada, além de possuir grupos

hidrofilicos. "®

Isto possibilita alta interagdo com a agua, (caracteristicas serao
discutidas mais amplamente no item 1.4 abaixo) habilitando a goma arabica como
um excelente composto para estabilizagdo de polimeros condutores em meio

aquoso.

1.4 Goma arabica (GA)

Diante da possibilidade de obtencdo de novos materiais, uma atencéo
especial deve ser dada a uma das principais classes dos polimeros naturais,
chamadas gomas. Estas sao hidrocoldides exsudadas de plantas como resposta de

um mecanismo de defesa, varios autores sugerem que a planta produz a goma
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quando esta em uma condicdo nao saudavel causado por lesdes fisicas ou ataque

microbiano, como visto na Figura 7. %2

Figura 7. Arvore de Acécia Senegal que da origem a goma Arabica (esquerda) e goma arabica

exsudada dos galhos (direita). Adaptado referéncia 8

Entre as gomas uma posi¢cdo de destaque é goma Arabica (ou goma de
acacia), sendo esta uma das mais antigas e importantes gomas utilizadas
industrialmente, atuando como emulsificante e estabilizante. 8%%% Qs paises
africanos sdo os maiores produtores e exportadores da goma arabica, obtida
principalmente das espécies A. Senegal e A. Seyal. Porém, ha uma grande
variedade de espécies do género acdacia, ocorrendo cerca de 1200 espécies
espalhadas ao redor do mundo, sendo a maioria delas ainda nao exploradas
comercialmente. &

Esta goma pode ser encontrada na forma neutra ou levemente acida, é
descrita quimicamente como uma combinagao de sais de calcio, magnésio, potassio,
oligbmeros e polissacarideos ramificados que contém arabinose, galactose,
ramnose e acidos urdnicos e uma pequena fragdo glico-protéica, esta fracdo de
proteinas & responsavel pela habilidade que a goma arabica possui em agir, por
exemplo, como emulsificante para 6leos essenciais e aromas. Neste caso 0s grupos
ricos em proteinas hidrofébicos sdo adsorvidos e ancoram as moléculas
preferencialmente na superficie das gotas de 6leo, enquanto que os blocos de
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carboidratos inibem a floculagdo e a coalescéncia por fenbmeno de repulsao
eletrostatica e estérica. 3 A goma arabica € um material altamente heterogéneo e de
estrutura complexa. Varios estudos com a goma de A. Senegal foram realizados
usando diferentes técnicas das quais a cromatografia de interagao hidrofébica
resultou em trés fracbes com diferentes teores proteicos e massas moleculares
distintas: arabinogalactana (AG), complexo proteina-arabinogalactana (AGP) e
glicoproteinas (GP). A Figura 8 mostra a estrutura molecular proposta em
literatura. %8892

A composigdo quimica, bem como a estrutura, varia de acordo com a
espécie de origem, idade da arvore, tempo de exsudacéo, tempo de armazenamento
e condigbes climaticas, diferenciando-as em algumas de suas propriedades e
consequentemente em suas respectivas aplicagdes. Apesar de a goma arabica ser
conhecida e estudada ha muito tempo, sua grande variedade, complexidade
estrutural e diversidade de aplicagbes abrem espago para possibilidades de
pesquisas ainda ndo totalmente exploradas.

Estudos recentes em diversas areas tém demonstrado outras aplicagbes
interessantes para a goma arabica. A incorporacéo de polimeros condutores como a
polianilina em matrizes de polimeros naturais flexiveis, por exemplo, pode resultar
em boa solubilidade mantendo as propriedades condutoras. Tiwari, % relata a boa
compatibilidade entre goma arabica e a PANI na formacdo de um hibrido para
possiveis aplicacdes em sensores. A goma arabica foi usada como um estabilizante
para a polianilina evitando sua precipitagdo. O autor caracterizou o composto
resultante por espectroscopias no infravermelho e ultravioleta visivel, o que revelou
a obtengao com sucesso do hibrido. Os resultados ainda mostraram um composto
soluvel em agua com condutividade variavel, dependendo do nivel de dopagem da
PANI, entre 1,52x107° a 8,10x107> Scm™'. O hibrido se mostrou sensivel a
mudancas de pH o que possibilita aplicagbes em sensores. No entanto até o
momento nao foram relatados estudos mencionando o comportamento

eletroquimico, morfolégico ou a cinética de formagao destes materiais.
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Figura 8. Estrutura molecular proposta para a goma arabica e 0s principais grupos terminais e

formadores da cadeia principal (adaptado de Tiwari, A.>> e Goodrum, L.J e colaboradores **).

O uso de goma arabica também foi relatado por Zhang e colaboradores, %
para a utilizacdo como dispersante para nanoparticulas de y-Al,O3;. O composto
obtido foi empregado em bactérias para adsorgéo e biodesulfurizagdo. Seguindo o
mesmo intuito de obter novas aplicagbes para a goma arabica que nao seja somente
para a indUstria alimenticia, Umoren e colaboradores, * mostram a utilizacdo de GA
para fins eletroquimicos, neste trabalho os autores investigaram a agcdo da goma
arabica como inibidor de corrosao para o aluminio em meio alcalino. A verificagao da
eficiéncia contra corroséo foi feita usando a técnica de evolugéo de hidrogénio, em
que fitas de aluminio com e sem inibidor (GA considerada como inibidor) sao
colocadas em solugdo de NaOH de diferentes concentragdes monitorando a
evolugdo do H, em ambiente fechado. Banerjee e Chen, 9 desenvolveram um
adsorvente para ions metalicos baseado em uma superficie com nanoparticulas de
Fe,O4 modificada com goma arabica e comprovaram o aumento na capacidade de

adsorgdo dos ions contaminantes na presenga da goma. Andrews e
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colaboradores,®

analisaram as interagbes formadas no complexo goma arabica-
quitosana, caracterizaram suas propriedades reoldgicas e sua microestrutura,
observando alteragbes em diferentes pHs. Estudos como estes demonstram a
viabilidade e aplicacdo, ndo somente da goma arabica, mas também outras gomas
em outros setores industriais e tecnoldgicos que ndo somente em aplicagcbes
classicas da industria alimenticia.

Dispersbes de poli(anilina) empregando goma de acacia foram obtidas por

Amarnath e colaboradores, *°

via dispersdo coloidal. O estudo envolveu a
preparacdo de blendas de alcool polivinilico - PVA com a PANI estabilizada com a
goma arabica. O compésito foi preparado inicialmente dissolvendo a goma em agua,
a esta solucgao foi lentamente adicionado uma solugdo de acido sulfurico e anilina,
seguido pela adicdo de persulfato de sédio. Segundo os autores, o tamanho médio
das particulas coloidais na auséncia e presenga da goma foi encontrado como
sendo respectivamente 450 e 200 nm, estas informagdes foram obtidas a partir da
técnica de DLS (espalhamento de luz dindmica), sem de fato comprovar a
morfologia do material por microscopias ou as caracteristicas espectroscopicas do
material tdo pouco se este apresentava qualquer atividade eletroquimica.

No Brasil, a acacia-negra (A. Mearsii) é plantada para fins comerciais. Ha o
aproveitamento da madeira, para a producdo de carvdo vegetal e a casca é
destinada a extragado de tanino. Esta ultima atividade bastante relevante, visto que
duas das maiores empresas mundiais de extracdo de tanino encontram-se no Brasil.
Para atender as demandas da industria de tanino, as arvores levam de 5 a 7 anos
para serem cortadas, no entanto, a goma nao é explorada comercialmente no Brasil,
sendo esta completamente ignorada e descartada, sem nenhum aproveitamento
comercial. E importante salientar que para sustentar a demanda industrial de goma
de acacia, o Brasil importa este material de outros paises, alcangando valores
extremamente altos e crescentes, como pode ser observado na Figura 9, que mostra
0 aumento dos valores gastos na importagdo da goma de acacia nos ultimos anos,

assim como a quantidade importada.
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Figura 9. Valores gastos na importagéo e quantidades de goma de acacia importada ao longo dos

ultimos anos. Fonte: Aliceweb, portal do Ministério do Desenvolvimento Brasileiro.

Diante das inumeras possibilidades relatadas, a combinacdo da PANI com
goma arabica pode promover a formagdo de um material compdsito com
propriedades diferenciadas, especialmente a obtencdo de um material polimérico
condutor altamente soluvel em agua e de baixa toxicidade, proporcionando enorme
potencialidade em diferentes aplicacdes. Este estudo, defendido nesta tese pode
promover um melhor entendimento sobre os mecanismos que geram as dispersoes
coloidais formadas por um polimero condutor e um estabilizante polimérico natural.
Além disso, apesar de usados aqui goma arabica comercial (Acacia seyal e Acéacia
senegal) é importante mencionar que a goma arabica brasileira é totalmente
descartada. Desta forma, a obtengcdo de materiais compdsitos aplicaveis

comercialmente pode agregar valor a um produto 100% nacional.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento de materiais eletroativos dispersos em meio aquoso,
formados a partir de polianilina e goma arabica para aplicagdo em sensores e em

eletrocromismo.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos a serem alcangados neste trabalho de
doutoramento estao relacionados com:

a) A otimizagdo no uso das propor¢gbes de anilina e goma arabica na
sintese quimica;

b) Estudar o comportamento eletroquimico, espectroscopico e morfolégico
dos materiais formados;

c) Modificar eletrodos a partir de diferentes metodologias;

d) Estudar as propriedades espectroeletroquimicas dos eletrodos

modificados.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Foram usados neste trabalho, anilina comercial (Aldrich) bidestilada sob
pressdo reduzida, acido sulfurico 98% de grau analitico (Merck), Goma Arabica GA
(Sigma-Aldrich), persulfato de aménio (Aldrich), HCI (Synth), NaOH (Synth), KCI
(Synth), poli(estireno sulfonato) de sédio PSS (Aldrich). Todas as solugdes foram
preparadas com agua deionizada (Milli-Q), ITO (Delta Technologies, R < 15 Q cm'z)

e placas de ago para a deposicao eletroforética.

3.2 Sinteses, equipamentos e caracterizagoes.

Compositos formados por poli(anilina) e goma arabica (GA-PANI) foram
quimicamente sintetizados a partir de anilina, utilizando a técnica de polimerizagao
por dispersdo. O polimero natural goma arabica foi usado como estabilizante
polimérico, inicialmente seguindo a rota proposta por Amarnath e colaboradores. %A
sintese padrdo consistiu dissolver em um béquer contendo 36 mL de agua
deionizada, diferentes quantidades de goma arabica, a saber: 0,5, 1,0 e 2,0 gramas,
as solugdes foram mantida sob agitacdo até a completa dissolugédo da goma. Foram
lentamente adicionados a estas solugdes, com agitacdo constante, 36 mL de uma
solugdo contendo acido sulfarico (8 mL a 1,7 mol L™ concentragdo inicial) e 1,0 mL
de anilina ( 0,15 mol L'“). Para o inicio da polimerizagdo e consequente formagao do
polimero condutor, foram adicionadas aliquotas do oxidante persulfato de amoénio
(200 uL, 0,4 mol L") com intervalos de 15 em 15 minutos. As solucdes foram
mantidas sob agitacido e em temperatura constante de 35+0,5 °C, Utilizando-se de
um banho termostatizado da Microquimica MQAMA-301.

Durante a sintese, aliquotas de 20 uyL foram retiradas do meio reacional,
diluidos em 3,0 mL de agua e registrados os espectros UV-vis utilizando

espectrofotdbmetro Agilent 8453. A sintese foi interrompida apdés as amostras
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atingirem absorbancia constante no espectro, nesse sentido € sugerido na literatura
que a coloracdo verde esta relacionada com o estado de oxidacdo do polimero.'® O
mesmo procedimento foi realizado na auséncia da goma para a obtencdo de uma
amostra controle de poli(anilina).

Os compositos foram nomeados de acordo com a propor¢édo de goma
arabica presente no inicio das sinteses, GA-PANI 0,5:1, GA-PANI 1:1 e GA-PANI
2:1. Apds as sinteses, cada dispersao obtida passou por processo de purificagao.
Antes da purificagao por dialise uma pequena aliquota de cada amostra foi retirada e
precipitada por centrifuga por 30 min a 14500 rpm. Os sobrenadantes foram
analisados por UV-Vis diluindo 200 yL em 3 mL. As amostras foram colocadas em
tubos de dialise (Sigma, 12 kDa) e deixadas em agua corrente por 48 horas ou até a
obtencdo de coloragcdo azul, com tempo n&o superior a 120 horas. Este processo
tem como finalidade retirar da solugdo coloidal o excesso de ions, e quaisquer
compostos com baixa massa molar. A dialise também promove a mudanga do
estado de oxidacdo da PANI de sal esmeraldina para base esmeraldina, mais
estavel.

As solugbes finais entdo foram centrifugadas por 30 min a 14500 rpm,
restando apenas um precipitado azul e o sobrenadante. Este ultimo, foi analisado
por UV-vis, para isso 200 uL de cada amostra foram diluidas em 3,0 mL de agua. As
redispersdes dos solidos também foram analisadas em diferentes pHs, para tanto as
amostras foram preparadas dispersando os sélidos em meio H,SO, 0,1 mol L™ e o
pH desejado foi ajustado com NaOH 0,1 mol L. Em Ambas as andlises os
espectros foram registrados utilizando o espectrofotdmetro Agilent 8453.

Apds a centrifugagcao o precipitado foi seco em dessecador sob pressao
reduzida a temperatura ambiente e submetido a analises espectroscopicas por
Infravermelho utilizando pastilhas de KBr, os espectros foram registrados em um
espectrdmetro Bomem/MB112 entre 400 e 4000 cm™. Os sdlidos também foram
analisados por espectroscopia Raman por meio do Espectrofotdbmetro Renishaw

acoplado a um microscépio éptico com resolugéo espacial de 1um e controlado pelo
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software Renishaw Wire. O laser utilizado foi Ar Ay = 632,8 nm (laser vermelho) e os
espectros obtidos entre 180 e 4000 cm™. O comportamento dos compdésitos sélidos
frente @ mudancgas de temperatura foram obtidos por analises termogravimétricas
(TG) que foram feitas entre 25 e 900°C em ambiente de nitrogénio com taxa de
aquecimento de 10 °C min” no equipamento Netzsch modelo 200 F3Maia do
DQUI/UFPR.

Os materiais precipitados foram redispersos em solugéo de acido sulfurico
0,1 mol L™ perfazendo as concentragdes de 2 mg mL" e 0,26 mg mL" e foram
usados tanto para a modificagdo de eletrodos quanto para a obtengédo de imagens
de Microscopia Eletrénica de Transmissao, MET. Para a analise com esta técnica,
as amostras foram preparadas utilizando a dispersao de 0,26 mg mL’ gotejando a
amostra sobre um suporte de cobre (grid) recobertos com formvar® (fina camada do
polimero poli(vinil formal) para melhorar a aderéncia e estabilidade da amostra no
grid). As amostras entao foram posteriormente congeladas e o solvente evaporado a
baixa pressao. Os grids foram mantidos em dessecador até as analises. As imagens
foram obtidas de pelo menos duas amostras de cada sintese, analisando ao menos
cinco diferentes regides do grid para assegurar a homogeneidade e reprodutibilidade
da sintese, o equipamento utilizado foi o JEOL 1200EXII, operando a 120 kV do
CME-UFPR.

Estudos por espectroscopia de fluorescéncia foram feitos utilizado o
equipamento Hitachi F4500. A GA foi primeiro dissolvida em agua e determinados
volumes de solugao etandlica de pireno adicionada para uma concentragao final de
pireno de 1umol L. As amostras foram excitadas utilizando o comprimento de onda
de 323 nm, e os espectros foram obtidos na faixa de 360 a 500 nm, em temperatura
ambiente.

Os materiais solidos também foram analisados por espectroscopia de
Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) para verificar e comparar (entre as
amostras) as populagbes de cations radicais promovendo a obtengdo de dados

relacionados a condutividade dos compodsitos. O equipamento utilizado para
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aquisi¢cao dos espectros de RPE foi o Bruker Elexsys E500, que opera em banda —X
(9,8 GHz), em temperatura ambiente. Os experimentos realizados foram de
saturagdo progressiva utilizando-se uma cavidade ressonante de alto fator de
qualidade (ER4122SHQE). A intensidade da radiagdo de microondas utilizada na
excitagdo das transicdes € variada e a intensidade da absorcédo é registrada para
estudos da dinamica de spins.

Experimentos cinéticos foram realizados para verificar o comportamento de
nucleacgao, crescimento e terminagao da polianilina no compdésito formado. Estes
experimentos foram realizados mantendo as mesmas propor¢des de goma arabica e
anilina que foram usadas na sintese, (2:1, 1:1 e 0,5:1). No entanto, 200 uL de cada
amostra, a partir das solugdes inicial de sintese, foram diluidas para 3 mL em uma
cubeta de quartzo, e posteriormente as absorbancias em 280, 320, 440, 650 e
750nm foram acompanhadas em funcdo do tempo e os espectros registrados
utilizando o espectrofotdmetro Agilent 8453.

Neste trabalho também foram utilizadas as técnicas de Layer by layer (LBL),
eletroforese (EPD) e casting possibilitando a obtengéo de eletrodos modificados. Os
materiais foram suportados em ITO (25 Q cm™) de area 0,35 cm™. A metodologia

para cada uma das deposi¢des € descrita logo abaixo.

3.4 Modificacao de eletrodos por Layer by Layer (LBL), Eletroforese
(EPD) e casting

A formacédo de filmes finos utilizando LBL se mostra interessante, pois
arquiteturas supramoleculares podem ser criadas com possibilidade de diferentes
funcionalidades. O processo de montagem de filmes com base em forgas
eletrostaticas possibilita a adsorgéo consecutiva e alternada de polieletrdlitos. 101

Para a obtengcdo das bicamadas foi utilizado o eletrodo de ITO que foi
anteriormente lavado em agua e etanol, seco com N, e mergulhado por 5 minutos na
redispersdo GA-PANI 0,26 mg mL". Em seguida cuidadosamente mergulhado em

agua e posteriormente seco com leve jato de N,. Apds a secagem foi mergulhado
28



em PSS 0,26 mg mL™" por 5 minutos, levemente mergulhado em agua e seco, com
esse procedimento foi formada uma bicamada, como ilustrado na Figura 10. A

sequéncia destas etapas produziram os eletrodos em multi-camadas.
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(Polication)

Figura 10. (A) esquema de deposi¢do etapas 1 e 3 representam adsorgéo de polications e
polidnions respectivamente e 2 e 4 etapas de lavagem. (B) desenho esquematico simplificado
representando as duas primeiras etapas de adsor¢do. (C) estrutura quimica do polidnion (poliestireno
sulfonato de sédio — PSS’) e do polication GA-PANI. Adaptado de Decher. '’

Além do LBL, eletrodos também foram modificados pela técnica de
deposicao eletroforética (EPD), representada esquematicamente na Figura 11, esta
técnica faz uso de dois eletrodos imersos em uma suspensao estavel em que as
particulas estao dispersas e carregadas. Um campo elétrico externo faz com que
essas particulas se movam e se depositem no eletrodo de carga oposta. 102
Parametros como tempo de deposi¢ao, distédncia entre eletrodos, estabilidade da
disperséo e potencial aplicado podem ser facilmente controlados a fim de modificar a

morfologia e a espessura do filme formado, com isso eletrodos com uma maior

quantidade de material podem ser obtidos sem a necessidade de um polimero
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isolante entre camadas eletroativas, como no caso do processo de LBL. ' Para
realizar a EPD foi utilizada uma fonte Minipa MPS-303D, o polo negativo foi
conectado ao ITO e o polo positivo a uma placa de ago, paralelamente dispostos a
uma distancia de 4 mm, foi aplicado o potencial de 1,5 V durante diferentes tempos.
O eletrodo também foi modificado pela técnica de casting, sendo esta de
mais simples execugao, consistindo simplesmente no espalhamento fisico de uma

aliquota da solugédo GA-PANI sobre o eletrodo seguido da evaporagao do solvente.
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Figura 11. Esquema de deposigéao eletroforética. Foi usado uma placa de aco e eletrodo de ITO

de 2 cm x 0,7 cm, a separagdo dos eletrodos foi de 4 mm.

Apds todas as deposigdes, utilizando os trés métodos mencionadas acima,
os eletrodos foram estudados por técnicas eletroquimicas a partir de um
potenciostato Autolab PGSTAT 30 empregando uma célula de trés eletrodos
utilizando uma placa de platina (3,5 cm?) e Ag/AgCI/Cl (saty como contra eletrodo e
eletrodo de referéncia, respectivamente. Nesta célula é aplicada uma diferenga de
potencial entre o eletrodo de trabalho (ET) e o eletrodo de referéncia (ER), fazendo
com que a resisténcia do eletrodo de referéncia aumente e a do contra eletrodo (CE)
diminua. Assim a corrente passa entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo
evitando que ocorram disturbios no eletrodo de referéncia e dessa foram mantendo

o potencial constante durante as medidas.
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Anadlises de superficie dos eletrodos foram feitas por microscopia eletrénica
de varredura, respectivamente utilizando um microscopio TESCAN VEGA3 LMU
com resolugdo maxima de 3 nm do centro de microscopias da UFPR.

Somente os eletrodos obtidos por LBL e EPD apresentaram mudanca de
coloragao e por isso foram verificados quanto as propriedades eletrocrOmicas. As
analises se basearam na obtengcdo de espectros dos eletrodos modificados na
regido do visivel em condi¢cdes potenciostaticas. Este experimento consistiu em se
acoplar a célula eletroquimica, posicionando o eletrodo perpendicularmente a
radiacdo. Os espectros na regido do visivel foram obtidos apés 30 segundos da
aplicagao do potencial.

Os eletrodos modificados por LBL, a partir da amostra GA-PANI 0,5:1 0,26 mg
mL" foi também analisado por espectroscopia de impedancia eletroquimica
utilizando o potenciostato IVIUMSTAT.XRe entre as frequéncias de 10KHz a 0,01Hz.
Antes de cada medida, dois ciclos voltamétricos entre -0,2 a 0,4 V foram feitos para
garantir a estabilizacdo da corrente. As impedancias foram obtidas em célula de trés
eletrodos sempre aplicando o potencial do primeiro pico de oxidagdo de 0,18 V,
observado nas voltametrias ciclicas, outros potenciais também foram usados, entre
0,0 V e o potencial de pico. Esta técnica pode fornecer tanto parametros
relacionados ao material como, por exemplo: condutividade, constante dielétrica,
mobilidade de cargas, quanto dados relacionados ao comportamento da interface
entre o material e o0 eletrodo, tais como capacitancia, coeficiente de difusdo e
acumulo de cargas. Sdo mostradas resumidamente na Figura 12, as etapas

experimentais realizadas.
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Figura 12. Fluxograma resumindo as etapas entre a sintese e as caracterizacbes de GA-PANI e

dos eletrodos modificados.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese e caracterizagoes

A formagao do material compodsito GA-PANI foi acompanhada por meio da
espectroscopia no Uv-Vis, os resultados s&o apresentados na Figura 13A, para esta
sintese foi utilizada a temperatura de 35°C, e uma proporgéo (massa / massa) de
0,5/1 de GOMA/anilina.

E observado na Figura 13A um aumento gradual em intensidade em todo o
espectro de absor¢ao em fungcdo do aumento na quantidade de PANI formada,
comprovada visualmente pela modificacdo da coloragdo da amostra, de incolor para
verde. Pode-se identificar o aumento na intensidade de trés bandas principais,
centradas em 280, 385 e 778 nm.

Especialmente a banda em 280 nm também é observada sem a adi¢cao de
qualquer agente oxidante (espectro com menor absorbancia na Figura 13A),
podendo ser atribuida as transigdes eletrénicas das proteinas presentes na goma

arabica, 93104

acredita-se que em solugdo a concentracdo de GA é constante,
portanto pode ocorrer a sobreposigcdo de bandas relacionadas com as transi¢cbdes @
> ©* do anel benzénico da cadeia polimérica em formacéo e da geracdo constante
de oligbmeros de baixa massa molar, os quais por sua vez também absorvem nesta

regido do espectro. '
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Figura 13. (A) Espectros de absorgdo do compdsito GA-PANI sintetizado a partir de uma
proporgédo 0,5:1. (B) Perfil da absorbancia em fung¢do do volume de solugdo de PSDA 0,4 mol L’

adicionado, acompanhado em 385 nm com diferentes proporgcbes de GOMA:anilina.
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Nota-se que durante a sintese, esta banda aumenta em intensidade,
indicando a formacgao destes oligbmeros. A banda em 385 nm é caracteristica da
transicdo 1 para polaron de anel aromatico do polimero condutor em formagcao, %1%
e a banda em 778 nm corresponde a transicdo eletrbnica de aneéis quindides
caracteristicos da PANI sal esmeraldina. '® Estas atribuicdes entdo sugerem que o
estado de oxidagdo da PANI no compésito € semioxidada e a formacado de PANI
parcialmente condutora presente no compdsito em formacgao. %

Uma melhor visualizagdao dos resultados das sinteses e da formacao da
polianilina esta demostrado na Figura 13B, em que a absor¢cdo em 385 nm é
monitorada para as trés proporg¢oes testadas em fungao das adi¢cdes de persulfato
de amaénio.

Podemos descrever trés regides bem distintas e definidas, uma inicial que
praticamente n&o se altera, sendo correspondente a um mecanismo de nucleagao e
formacdo de oligbmeros. Nota-se que ha uma quantidade minima de oxidante
necessaria para iniciar a formacao da PANI propriamente dita, que aumenta
linearmente até um valor em que fica constante, sendo este considerado o fim da
polimerizagdo. Neste ponto n&do ha mais mondbmeros a serem oxidados, e/ou 0s
monodmeros/oligbmeros formados ndo sdo mais adicionados na cadeia de PANI em
formacao, portanto este ponto indica o maximo de PANI formada.

Este perfil se assemelha com a cinética de formagao de nanoparticulas, que
engloba os processos de nucleagdo e crescimento. 107 A partir dos resultados da
Figura 13B, podemos concluir que as proporgdes de GA aqui testadas nao
interferem na polimerizagdo da PANI, sendo que para as trés sinteses, foi possivel
chegar as mesmas quantidades de polimero formados, visto que para todas as
situacdes, o valor da absor¢cdo chegam praticamente ao mesmo valor constante.

Durante a sintese a banda em 280nm sugere a formagao de oligbmeros,
como mencionado anteriormente, e um fato que pode corroborar com esta proposta
€ 0 baixo rendimento para todas as sinteses. Os oligbmeros permanecem em

solugéo até o processo de dialise, neste momento sao eliminados e isto provoca
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baixo rendimento como pode ser verificado na Tabela 2. Podemos propor que
durante a sintese ha um aumento da formacao de oligbmeros que nao formam
nucleos capazes de promover a polimerizagido. Esses oligbmeros permanecem em
solugcdo sendo posteriormente eliminados na etapa de diadlise, e isso contribui
decisivamente para o baixo rendimento observado. O rendimento também pode ter

sido influenciado pela etapa de centrifugagdo, comentado logo abaixo.

Tabela 2 — Massas de GA e anilina no inicio da sintese e massas

dos materiais apés a dialise nas trés proporgoes testadas

Massa (g) 0,5;1 1:1 2:1
Goma 0,5040 1,0037 2,0150
Anilina 1,025 1,024 1,030

Apos dialise 0,099 0,115 0,128
Rendimento 6,5% 5,6% 4.2%

* O volume dialisado de 73 mL

Apos as sinteses, as amostras passaram pelo processo de purificagao (dialise
e posterior centrifugacdo) para a obtengdo do sodlido. Antes e apds a dialise, o
sobrenadante obtido de cada amostra foi analisado por UV-Vis, os resultados sao
mostrados na Figura 14, na mesma Figura também estdo inseridos os espectros
obtidos da anilina e da GA em solucéo acida. Como comentado anteriormente, tanto
a GA quanto a anilina possuem alta absor¢cao em 280 nm.

Nos sobrenadantes analisados antes da didlise ha, claramente, um excesso
de GA que nao foi incorporado ao compdsito juntamente com oligdbmeros da PANI
em solucdo, isso € evidenciado pela maior absorbancia para a propor¢ao 2:1, mas
também sdo encontrados os padrbes de absor¢cdo em 410 e 720 nm, indicando que
parte da PANI esta dissolvida no sobrenadante, fato que é bastante plausivel, uma
vez que esta sintese foi efetuada na maior proporcdo de GA. Desta forma, a banda
em 280 nm esta relacionada tanto com a GA livre, quanto com o material GA-PANI

dissolvido.
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Figura 14. Espectros de absorgdo das solugbes sobrenadantes apés a centrifugagdo de amostras
antes e apos a diélise. GA:anilina nas proporgbes: 2:1(-o-), 1:1 (-e-) e 0,5:1 (-A-), inserido no gréfico

0s padrées de absorgao de solugbes aquosas acidas de GA 9 mg mL™" e de anilina 0,15 mol L.

Quanto aos sobrenadantes das amostras 1:1 e 0,5:1, ha respectiva
diminui¢do na banda em 280 nm (coerente com as proporgdes de sintese) e ndo sao
encontrados sinais da GA-PANI na proporg¢éo 0,5:1, indicando que a grande maioria
do material foi precipitado durante o processo de centrifugacéo.

Apos a dialise é visivel a diminuigao significativa da absorbéancia para as trés
proporcdes testadas. No entanto a amostra 2:1 ainda exibe duas banda, em 280 e
620 nm. Esta ultima surge apos o processo de didlise e pode ser atribuida a
mudanca do estado de oxidacdo da polianilina no compésito dissolvido. Os
compositos 1:1 e 0,5:1 mostram baixa absorbancia em 280nm e os padrdes da PANI

em 410 e 720nm né&o sao significativos. A analise da Figura 14 nos faz concluir que
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a etapa de dialise somente eliminou oligbmeros de anilina que absorviam em 280
nm. A goma arabica ndo € eliminada, pois sua massa molar € superior a massa
molar de corte (de 12kDA) dos tubos de dialise usados, no entanto com o processo
de centrifugagdo uma parte da goma arabica dissolvida pode n&o ter sido
precipitada, permanecendo no sobrenadante.

O estudo do efeito da goma arabica na sintese da PANI foi conduzido
testando diferentes proporcdes (m/m GOMA/anilina). E importante salientar que
proporcdées menores que 0,5:1 foram verificadas, porém ocorreu a formagao de
precipitado indicando que abaixo desta relagdo 0,5:1 ndo ocorre a estabilizagcido
efetiva da PANI pela GA.

Diferentes sinteses foram repetidas em maiores proporgdes (1:1 e 2:1) e os
respectivos espectros no UV-Vis foram extremamente semelhantes ao descrito nas
Figuras 13 e 14, apresentando somente as trés bandas de absor¢do sem
deslocamentos significativos. As sinteses foram repetidas ao menos por trés vezes,
para as trés proporgdes, e apresentaram um comportamento bastante reprodutivel.
Durante a sintese, ilustrada pelo aparato experimental da Figura 15, notou-se
mudanca gradual de coloragdo em fungao da quantidade de PSDA adicionado, de
incolor para azul e posteriormente para verde em todas as amostras, indicando
protonagdao do grupo imina da base esmeraldina. O surgimento da cor azul nos
estagios iniciais da polimerizagao de polianilina ja foi relatado em literatura, ® o os
nossos resultados também demonstram essa caracteristica, obedecendo
relativamente uma ordem para essa mudanga de coloragao para as trés proporgdes
testadas, respectivamente a amostra 2:1 (15 minutos), 1:1 (23 minutos) e finalmente
0,5:1 (30 minutos). Diferentes sintese foram feitas e os tempos mencionados acima
foram relativamente préximos, indicando reprodutibilidade na obtencdo das

amostras.
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Aparato eximgnﬁql de sintese Amostras: GOMA:anilina

Figura 15 - Aparato experimental utilizado para as sinteses, Imagem a esquerda e a direita,

mudangas de coloragdo observadas, respectivamente para as amostras 2:1 (15 min), 1:1 (23 min) e
0,5:1 (30 min).

Acredita-se que se a sintese for conduzida em um meio suficientemente acido
(pH=1,0), de forma a gerar cations anilina com maior facilidade, a coloracdo azul
aparece nos estagios iniciais e se deve a um intermediario N-fenil-p-
benzoquinonadiimina. Apdés a formagado deste intermediario a polimerizagdo se
processa produzindo a forma condutora da PANI que é o sal esmeraldina. Portanto o
surgimento da coloragao azul no inicio da polimerizagdo indica um subsequente
estagio de propagagado com cations anilina sendo adicionados na posi¢céo para do
anel benzénico que é mais favoravel energeticamente devido a maior deslocalizagao
polarénica das cargas ao longo da cadeia polimérica. '

Como mencionado anteriormente observa-se uma ordem crescente referente
ao periodo de formagao dos oligdmeros, 2:1 < 1:1 < 0,5:1. Relatos na literatura "%
comprovam que a adicdo de um estabilizante de grande area superficial, por

1

exemplo, silica gel, fibras, particulas inorganicas, ' polimeros como poli (alcool
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vinilico) "% 5u como em nosso caso, a adicdo de goma arabica reduz o periodo de
nucleacao. Essa caracteristica é observada nas Figuras 15 (mudanga de coloragao
primeiramente para a amostra 2:1) e Figura 13B (mudanca de absorgao
primeiramente para a amostra 2:1) em que maiores propor¢cdes de GA acelera a
etapa de nucleacéo.

A explicacao reside no fato de que a adicdo de uma macromolécula como a
goma arabica funciona como uma superficie na qual os nucleos iniciadores se
adsorvem preferencialmente dando inicio rapidamente a polimerizagdo. Esta
caracteristica € associada aos efeitos de catalise heterogénea baseado no fato de
que a distribuicdo eletrbnica € alterada pela adsorgdo e sua reatividade aumenta
consideravelmente. No caso da oxidag&o da anilina, os intermediarios apresentam
elétrons desemparelhados que ao formarem nucleos hidrofébicos podem adsorver
em uma grande variedade de interfaces. As moléculas ancoradas na superficie
iniciam facilmente a polimerizagao. %"

A literatura mostra que o estagio inicial de polimerizagao da PANI depende
das condi¢cbes experimentais. '® Na presenca de um oxidante como PSDA, as
moléculas neutras de anilina se convertem a o-semidina e p-semidina, o
acoplamento na posigao para € sugerido na literatura como caminho preferencial
para a polimerizagédo, no entanto a quimica organica também prevé o acoplamento
na posigao orto do anel benzénico. 2 A dependéncia do pH nos estagios iniciais de

polimerizagdo da PANI é mostrado na Figura 16 com relagdo aos primeiros produtos

de oxidag&o.
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Figura 16. Proposta para o estagio inicial da polimerizagcdo oxidativa da anilina. Adaptado de

Stejskal e colaboradores. 18

Entre os oligbmeros formados nos estagios iniciais, o nucleo trimero fenazina
(tetramero) exibe estrutura molecular relativamente plana e grande possibilidade de
produzir estruturas estabilizadas por interagbes m-n. Esses tetrameros ou nucleos
fenazina sao hidrofébicos e sua solubilidade em agua é baixa, no entanto sao
capazes de se adsorverem em uma grande quantidade de superficies,
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preferencialmente hidrofébicas. A conversdo destes tetrameros em nucleos
iniciadores, seja em solugao ou adsorvidos, ocorre em pH menor que 2,5. O pH
baixo é necessario tanto para a protonacao da anilina neutra quanto do intermediario
pernigranilina e consequentemente possibilitar a polimerizacéo. 18 Dispensa e
colaboradores, *° estudando a sintese de PANI na presenca de quitosana, mostram
que a presenga de sitios hidrofébicos estaveis de glucanas presentes na
macromolécula de quitosana favorecem a adsor¢ao de oligbmeros de anilina
promovendo a polimerizagdo uniforme da PANI. Os autores mencionam que o
estabilizante polimérico tem um papel central na adsor¢céo de tetrameros de anilina,
0s quais promovem a subsequente polimerizacao.

Todas as dispersdes foram caracterizadas por microscopias eletrénicas de
transmissdo, as imagens mais representativas de cada analise e em diferentes
magnificagdes sdo mostradas na Figura 17. Observa-se claramente que a proporgao
do polissacarideo empregado na sintese afeta drasticamente a morfologia do
material formado. Em maiores proporcbes de goma arabica (2:1), ndo séao
encontradas estruturas de morfologia ou tamanho definidos, se assemelhando mais
a grandes aglomerados. Nao é possivel distinguir uma diferenga representativa de
contraste nas imagens, o que seria indicativo da presengca dos dois polimeros
(Goma e PANI), separados, mesmo empregando uma maior magnificagéo, nao foi
possivel distinguir estruturas menores. Desta forma, na sintese empregando a
proporgao 2:1, ocorre uma mistura bastante intima entre os polimeros.

Com a diminuigao da propor¢ao de Goma na sintese, as amostras 1:1 e
0,5:1 mostram morfologias totalmente distintas. Na amostra 1:1 sdo encontradas
estruturas aglomeradas formadas por unidades menores que se assemelham a
bastbes. Se observadas em maiores detalhes, pode ser verificado que esses
bastées possuem aproximadamente 100 nm de comprimento e apresenta 0 mesmo
contraste, a unido entre eles pode ter origem no processo de evaporagdo do
solvente, criando estruturas agregadas, porém ressalta-se que bastdes individuais

nao foram observados na amostra.
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Figura 17. Imagens representativas de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) obtidas de
amostras sintetizadas com diferentes proporgées de GA:anilina. 0,5:1, 1:1 e 2:1. Diferentes regibes
foram analisadas de forma a assegurar a homogeneidade e reprodutibilidade
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No interior dos bastdes sao encontradas particulas menores de formato quase
esférico, que devido a diferengca de contraste podemos supor sendo formadas de
GA-PANI. Essas particulas nao foram encontradas em outras regides do grid,
apenas no interior dos bastdes, que em principio, devem ser formados basicamente
de Goma, atuando como matriz hospedeira para as nanoparticulas do compdsito
GA-PANI.

Finalmente a amostra 0,5:1 mostra em sua maioria a presenca de
nanoparticulas de formato aproximadamente esférico, menores que 50 nm bem
distribuidas pelo grid. Contrariamente as amostras com maiores quantidades de GA,
esta ndo apresentou estruturas de diferentes contrastes, o que nos leva a conclusao
que para esta proporgao temos apenas os materiais formados pelo compdésito GA-
PANI. Uma vez que nao ha quantidades maiores de Goma, ndao temos a formagao
de grandes aglomerados que possam servir de hospedeiros para nanoparticulas,
como encontrado na amostra 1:1, ou a total dispersao de um polimero em outro,
formando grandes aglomerados, como observado na amostra 0,5:1.

Desta forma, esses resultados mostram a possibilidade de controle
morfolégico do compdsito formado a partir da proporgdo Gomal/anilina empregada
na sintese. Pode-se supor que existem interagbes entre goma-goma e goma-PANI
que promovem as diferengas morfolodgicas observadas. As morfologias obtidas para
polianilinas relatadas em literatura sdo dependentes das condi¢cdes iniciais de
sintese. 8% Assim, experimentos cinéticos foram feitos para tentar elucidar os
estagios iniciais de polimerizagéo.

Vale destacar que estes experimentos foram feitos em uma cubeta, em
ambiente 12 vezes mais diluido e sem a constante agitagcdo das solugdes como
realizados nas sinteses convencionais vistas nas imagens da Figura 15. Dessa
forma, a cinética de crescimento e agregacgao estudada aqui serve como um modelo
e nao podemos comparar os resultados com a sintese convencional na qual a
absorgao observada no espectro, sem nenhuma diluigao, foi muito maior que 1,0 e

o oxidante foi adicionado lentamente. Para um adequado tratamento dos dados
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cinéticos, os experimentos foram realizados de forma a manter as solugcbes
estaticas, todo o oxidante foi adicionado em uma uUnica etapa e foi preciso diluir pelo
menos 12 vezes os reagentes iniciais. Cabe ressaltar que mesmo em menor
concentragao, as proporgdes 2:1, 1:1 e 0,5:1 (GA-anilina) foram mantidas.

Embora as condigbes experimentais sejam diferentes das empregadas nas
sinteses, os experimentos cinéticos podem ajudar a compreender o mecanismo de
crescimento e formagao dos materiais.

Os perfis cinéticos obtidos em 440 nm para a formagao dos compdsitos de
GA-PANI apresentados na Figura 18 evidenciam um comportamento em ambiente
diluido. A curva sigmoidal é caracteristica de uma grande variedade de reagdes, tais
como processos de polimerizagao, formagao de nanocluster, formagao de proteinas
e formagao de fibras. "*'"° Este tipo de perfil Indica um mecanismo com uma etapa
autocatalitica envolvendo uma estrutura inicialmente formada (um nucleo) que reage
com os mondémeros, levando a um aumento do tamanho das particulas, podendo
chegar a aglomeragao e posterior precipitagdo. Muitas equagdes diferentes
poderiam descrever o comportamento sigmoidal, no entanto os estudos cinéticos
desenvolvidos nesta tese foram baseados em constates de velocidade de reagao
obtidos a partir de ajustes dos dados experimentais.

O modelo de Avrami e suas equacgdes, utilizado normalmente para descrever
a formacao de nanoparticulas metalicas, "6 foram estudados aqui, no entanto
apresentaram resultados inconsistentes de forma que as curvas nao se ajustaram
muito bem os dados experimentais. Da mesma forma, a teoria de Osawa’s também
apresentou parametros inconsistentes, uma vez que trata com sistemas que
crescem em uma dimens&o. """ Outros modelos similares reportados na literatura '
também nao ajustaram adequadamente os dados apresentados.

O modelo que melhor correlacionou os resultados experimentais foi o modelo
de duas etapas que envolvem nucleacdo lenta, representado pela equagédo 2,

seguido de um rapido crescimento autocatalitico, equagao 3.
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A—5 5B Nucleacio (Eq.2)

A+B—2 B Crescimento auto-catalitico (Eq. 3)

Este modelo foi muito estudado na literatura e apresenta comprovada
aplicabilidade em sistemas poliméricos. ''® No entanto, para os nossos estudos
usamos algumas generalizagdes necessarias, como por exemplo: a absorbancia
relacionada a formacdo de polimeros e oligbmeros considera modelos que nao
levam a equagdes integraveis que poderiam ser usadas para ajustar os dados.
Portanto, o modelo apresentado por meio das equagdes 2 e 3 pode ser
satisfatoriamente adotado se considerarmos somente a formagao da PANI. Apesar
de corrermos o risco de etapas intermediarias poderem ser ocultadas, o modelo
proposto simplificado pode descrever de forma confiavel os eventos gerais que
ocorrem. '8

As interpretacdes dos resultados cinéticos neste estudo contaram, portanto
com uma limitagdo, ou seja, as constantes de velocidade derivadas deste modelo e
a magnitude do parametro cinético ndo puderam ser diretamente comparadas com
outros estudos, uma vez que sao constantes de velocidade média, e contam com a
correlacdo de proporcionalidade da concentracdo com as medidas cinéticas. O
principal fator a ser considerado aqui € a dependéncia das constantes ki € kx com a
concentracdo de goma arabica adicionada na sintese. Portanto, a equagéo 4,

deduzida do modelo proposto foi usada para ajustar os dados experimentais.

4 B
[B], =[B,]-—~
1+ M plathlB.)) (Eq. 4)

k[B,]
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A Figura 18 apresenta os dados experimentais representados pelos pontos e
o0 ajuste feito pela equagao 4 é representado pelas linhas soélidas. Na equacéo 4, [B] ¢
corresponde a concentracdo do polimero medido em cada tempo, [B] ., representa a
concentracao final do polimero, k¢ e k, sdo as constantes de velocidade para as
etapas de nucleacéao e crescimento, respectivamente e (f) € o tempo . O ajuste com
esta equacao pode ser considerado bem sucedido, pois foi obtido R?> 0,996 para

todas as curvas.
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Figura 18. Peffil cinético para a reagdo acompanhada em 440nm. As linhas sélidas correspondem
ao ajuste usando a Equacgéo 4. Proporgbes GA/anilina no inicio da sintese: 2:1 (-0-), 1:1 (-e-) € 0.5:1
(-4-), e Inserido no grafico esta a curva da segunda derivada usada para calcular o tempo de

nucleagao t,,.

Sao apresentados na Tabela 3 os parametros cinéticos obtidos a partir do
ajuste dos dados experimentais. Os resultados mostram que a propor¢ao de GA
afeta drasticamente a etapa de nucleagéo, visto pelos valores de ki menores em
funcdo do aumento da concentragcdo de GA. Por outro lado, k; nao ¢é

significativamente alterado, este fato é esperado para reagdes em que a nucleagao é
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a etapa lenta e determinante na reagdo, enquanto o crescimento é rapido. Outro
parametro cinético importante na Tabela 3 € o tempo de nucleagao (t..), que pode
ser obtido pelo maximo da segunda derivada, como pode ser observado na Figura
18. ""*1"% Este parametro também confirma que quanto maior a proporcdo de GA,
menor € a velocidade da etapa de nucleagdo, assim, apresentando tempos de
nucleagdo mais longos. Estes resultados podem ser correlacionados com as outras
observagdes apresentadas em relagao ao efeito do estabilizador sobre a morfologia

do compésito.

Table 3. Parametros cinéticos obtidos dos dados da Figura 18 ajustados pela equagéo 4 em

440nm_,
Proporcées ki/h™ ko/ 10°g" h™ toe/ h
051 (3.65:0.36)x10° __ 1.7120.05 1.05
1:1 (8.3610.’|2)X’|0'6 1.56+0.08 1.35
2:1 (2.05:0.80)x107  1.87+0.15 1.48

a . . ~ ;o ~ . .
— Conforme previsto pela lei Lambert-Beer, a concentragdo das espécies na Equagdo 4 foi correlacionada com a
absorbancia, medida por Uv-vis, considerando o coeficiente de absortividade (coeficiente de extingdo, €). Devido

a dificuldade de se obter a concentragdo molar das unidades cromogenas na PANI, € é dado por grama (31 500

120

cm’/g),'® assim a constante k, ¢ dada em g h'. O comportamento geral de k, com propor¢io variavel nio &

afetado.

® _ resultados semelhantes foram obtidos em 390nm.

A etapa de nucleacao em ambiente diluido € atrasada em proporgdes altas de
GA, em contraste com o que acontece na sintese propriamente dita. Sao relatados
na literatura diferentes estudos cinéticos que relacionam a etapa de nucleacdo com
a morfologia do material produzido, dessa forma podemos associar o processo de
nucleacdo com a morfologia do material obtido. Lomakin e colaboradores 21 vor
exemplo, associam a formacao de fibrilas curtas de proteinas com a rapida taxa de
nucleagao, em contraste com a producao de fibrilas mais curtas em ambiente de

nucleagao lenta. A polimerizacao de actina também mostra que nucleos pequenos

sdo obtidos quando a etapa de nucleacdo é rapida.'?® Outro exemplo é que a
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cristalizagcdo de cadeias poliméricas mostra uma relacdo inversa entre a massa
molecular do polimero e a velocidade de nucleacao. '3

Portanto, uma quantidade maior de estabilizador altera a etapa de nucleagao
(mais lento), enquanto permite a formacdo de nucleos maiores, isso pode ser
interpretado como oligdmeros que irdo aumentar a massa molar final do polimero.
Por outro lado quando a propor¢éo de anilina € menor ha um aumento crescente de
quantidades de estabilizador, que pode dificultar a etapa lenta de nucleacdo como

124 5 autor mostra que maiores concentracdes de mondmero

relatado por Frieden,
levam a formacdo de nucleo com pequeno tamanho em polimerizagcdo com
proteinas. De uma forma geral os parametros cinéticos avaliados por um
mecanismo de duas etapas indicam uma dependéncia da morfologia dos compdésitos
com a quantidade de estabilizador polimérico utilizado. Cabe ressaltar que os
experimentos cinéticos foram realizados em um ambiente 12,5 vezes mais diluido
(anilina a 0,012 mol L") que a sintese propriamente dita, no entanto foram mantidas
as mesmas proporgdes em massa de goma arabica e anilina.

A sintese foi realizada com anilina a 0,15 mol L™, ou seja, a concentragao do
mondmero e do estabilizador foi relativamente maior. Nesse sentido a concentragao
de anilina também afeta a etapa de nucleagdo. Essa caracteristica pode ser
observada pela inversdo do tempo de nucleagao nos experimentos cinéticos. Em
ambientes de baixa concentragdo de reagentes a taxa de nucleacédo diminui devido
a menor disponibilidade do monémero em converter-se em nucleos e

125 asta

consequentemente ocorrer a propagacgao/crescimento do polimero,
caracteristica é sinergicamente melhorada pela adigdo lenta de oxidante em que os
nucleos responsaveis pela propagagao da cadeia polimérica sdo formados também
lentamente. Nao somente a proporgéo, mas também o ambiente de sintese que os
reagentes se encontram, diluido ou concentrado, altera a morfologia do compdsito

125, 126

formado, corroborando decisivamente com relagdo aos resultados obtidos por

microscopia de transmissao discutida anteriormente nesta tese.
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Como mencionado anteriormente, as condi¢cdes iniciais de polimerizagao
determinam a morfologia e a cinética de formacédo e agregacdo do compdsito. A
PANI é altamente insoluvel em meio aquoso, por isso, a formagao de uma dispersao
estavel é conseguida devido a presenca eficiente de moléculas estabilizantes. Nesse
sentido a goma arabica apresenta uma caracteristica muito relevante que € a
disponibilidade de sitios hidrofébicos, os quais em meio aquoso tem uma grande
importancia na etapa inicial de formacdo da PANI (nucleagdo), ja mencionado
anteriormente nos estudos cinéticos.

Moléculas de GA sao tensoativas, elas reduzem a tensado interfacial entre
duas fases com diferentes polaridades, gragcas ao seu caracter anfifilico. Por
exemplo, adicionando GA em um sistema o6leo/agua, moléculas de GA adsorvem na
interface, dirigidas pela afinidade da fragao proteica da GA com a fase hidrofébica,
expondo os segmentos de carboidratos hidrofilicos (grupos desprotegidos —OH e —
CO,) para a fase aquosa. '?" A fim de verificar o comportamento de agregacéo da
GA em meio aquoso e da existéncia de sitios hidrofébicos que poderiam hospedar
oligbmeros de anilina no inicio da polimerizagédo, experimentos fluorescéncia foram
realizados. O espectro de emissao de fluorescéncia do pireno, em diferentes
ambientes é bem estabelecido. Em agua, a relagao entre o primeiro e o terceiro pico
de emissdo (l1/I3) se aproxima de 1,8. '?® A Figura 19 mostra os valores de l4/l3 em

funcao da concentragao de GA dissolvida em agua.
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Figura 19. Relagdo entre os picos I,/l3 do espectro de emissdo do pireno (lex.= 343 nm) e a

concentragdo de GA. As setas indicam as proporgées em massa Goma:anilina utilizados para as

sinteses dos compositos.

Pode-se notar que o aumento da concentracdo da GA provoca uma
diminuicdo da relagao dos picos l4/ls, isto indica a existéncia de sitios hidrofébicos,
devido a alteragdes na conformagédo das cadeias da GA. Possivelmente, os sitios
mais hidrofobicos resultam de aminoacidos na moléculas de Goma. As proporgdes
de GA/anilina de 0,5:1, 1:1 e 2:1 correspondem respectivamente as concentragbes
de GAde 7,14 e28 mgmL™.

Considerando as observagdes anteriores, em baixas concentragdes de Goma,
moléculas de GA sdo bem dispersas em agua com todos os segmentos altamente
hidratados. Nestas condi¢des, o estagio inicial de polimerizagdo da PANI é rapido,
indicando a existéncia de nucleos com baixa estabilidade. Isto acarreta estruturas
quase esféricas que contribuem para a formagao de morfologias com menor relagao
superficie/volume, provavelmente devido & baixa cobertura superficial. A medida que
a concentragdo de GA aumenta, a existéncia de sitios hidrofébicos aumenta devido

aos arranjos macromoleculares de GA, promovendo modelos convenientes para a
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formacgao e estabilizagdo das moléculas PANI. Estruturas na forma de bastonetes e
agregados maiores com maior relagao superficie/volume sao favorecidas.

Do ponto de vista dos mecanismos de estabilizagcao, efeitos estéricos sao os
principais responsaveis pela estabilizacdo de coloides.’®® Quando a concentracao
ideal é alcangada, pode-se observar um efeito de estabilizacdo 6timo. Em
concentragcbes mais baixas, a superficie ndo € completamente recoberta, levando a
precipitacdo das particulas coloidais por outro lado, em concentracdes
excessivamente altas, pode ocorrer o colapso das cadeias macromoleculares,
conduzindo a atragdo particula-particula devido & contracdo do estabilizante.'®
Neste caso, a precipitacdo € favorecida. Em nossos estudos, acreditamos que na
relagdo GA/anilina 2:1, ha um excesso de GA, contribuindo para a agregagao das
particulas de PANI. Estas interpretagdes estdo em conformidade com os resultados
espectroscopicos, visto pela diminuicdo das interagcbes GA-PANI em fungdo do
aumento da proporgcao de GA. A Figura 20 mostra um mecanismo proposto para a

formagao dos compdsitos GA-PANI.
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Figura 20. Mecanismo de crescimento e agregac¢édo das particulas na presenga de diferentes

concentragbes de goma arabica. Adaptado referéncia 131

Em menores concentracbes de GA, os polissacarideos sdo completamente
dispersos em agua e a fragcdo proteica da GA (com alguma caracteristica
hidrofobica) atua como sitios iniciais de adsorgao de anilina e crescimento da PANI.
Devido ao baixo grau de cobertura, particulas esféricas se mostram como a
morfologia mais estavel. A medida que a concentragdo de GA aumenta, devido aos
efeitos hidrofébicos dos segmentos proteicos da GA, os oligbmeros PANI iniciam o
crescimento dentro desse ambiente. E importante notar que em ambas as situacdes,
o tamanho dos agregados estao na faixa de nanometros, assim a interagdo entre GA
e PANI é suficientemente forte para estabelecer ligagdes de hidrogénio, isto esta de
acordo com os resultados espectroscopicos que serdo discutidos posteriormente.

Quando a concentracdo de GA aumenta, sitios com maior hidrofobicidade sao
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gerados de forma que o compdsito resultante pode alcangar tamanhos da ordem de
micrometros sem nenhuma forma especifica.

Um dos objetivos desta tese € a modificagdo de eletrodos. Para isso os
solidos GA-PANI obtidos apos a centrifugacao foram redispersos em meio aquoso e
o comportamento em diferentes pH’s foram verificados por espectroscopia no Uv-
Vis. A Figura 21 mostra os espectros e imagens das redispersdes de concentracdes
de 0,15 e 0,3 mg mL". Em meio &cido, pH=3, sdo encontradas as bandas em 330 e
800 nm, além de um ombro 440 nm, estas caracteristicas evidenciam a forma
condutora esmeraldina, de coloragéo verde. '*°

A banda em 330 e 440nm séo atribuidas respectivamente as transi¢bes m-1*
e polarénica. A banda em 800 nm aparece em pH acido, e portanto apés a
protonagcdo, e pode ser atribuida a um significante aumento de spins
desemparelhados e consequente aumento de condutividade.?

Em maiores valores de pH, (pH=5 e pH=9), é observado pequeno aumento na
absorbéancia em 330 nm com o consequente desaparecimento da banda em 440 nm
e um deslocamento da banda de 800 nm para menores comprimentos de onda,
préximo a 650 nm (assinalado a unidades quinoides) indicando a desprotonagao da

cadeia polimérica. Isso gera a forma base esmeraldina de coloragédo azul, 18

0 que
resulta consequentemente, na baixa conjugagdo do sistema 7 quinoide diimina, ou
seja neste estado de oxidagdo a PANI se comporta como isolante. A dependéncia
da absorbancia, em um determinado comprimento de onda, em fungao do pH indica
a adicdo ou remocdo de prétons dos nitrogénios imina da PANI. '** Claramente, os
compdésitos mostraram grande solubilidade em todas as proporgdes testadas. Em pH
acido a PANI esta em seu estado condutor sal esmeraldina verde, enquanto que em
pH basico ocorre a desprotonagdo para a respectiva base com intensa coloragao
azul ** de acordo com os respectivos espectros Uv-Vis.

O comportamento frente a mudanca no pH foi bastante reprodutivel e todas

as amostras foram extremamente solUveis quando redispersas em meio aquoso,

indicando a formagao do compdsito GA-PANI.
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Figura 21. Espectros UV-Vis dos compésitos (concentragdo 0,15 mg mL") dispersas em
diferentes valores de pH. Proporgées de sintese GA:anilina (-o-) 2:1, (-e-) 1:1 e (-A-) 0,5:1.

Fotografias das dispersées em diferentes concentragbes e valores de pH.

A estabilidade das amostras em solucdo foi verificada por Uv-Vis
acompanhando os espectros das dispersdes durante duas semanas. Foi notado que
as amostras gradativamente sofreram diminuigdo da intensidade de absorgdo em
todo o espectro, indicando a possivel degradagcdo do material. 135 A relacdo das
intensidades das bandas de absor¢ao com a estabilidade quimica e coloidal da PANI

% segundo os autores, a presenca de

foi reportado por Blinova e colaboradores,
oxigénio dissolvido em meio aquoso é um dos responsaveis pela degradagao do
material. Desta forma, os materiais GA-PANI sintetizados foram armazenados na

forma soélida em dessecador e somente dispersos no momento das analises.
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O surgimento de bandas nos espectros de Uv-Vis atribuidas as transigées
polarbnicas evidencia o carater condutor dos compdsitos GA-PANI obtidos. Para
verificar a presenca de polaron possuindo spin S=', e portanto a presenca de
portadores de carga, experimentos de EPR foram realizados.

EPR ou Electron Paramagnetic Resonance € o nome dado ao processo de
absorcdo ressonante de microondas por atomos, ions ou moléculas paramagnéticas
em presenca de um campo magnético estatico. O EPR se torna um método
poderoso na medida em que apresenta sensibilidade suficiente para a
caracterizagdo de materiais com no minimo um elétron desemparelhado. Esta
técnica tem sido usada com sucesso, para caracterizagdo de ions de metais de
transicado, clusters paramagneticos, principalmente de prata e de metais alcalinos 136
além de largamente aplicado no estudo das propriedades magnéticas de polimeros
condutores. *" Nestes polimeros, os polaron sdo responsaveis pela transferéncia de
carga, e os estudos destes sistemas, normalmente sdo realizados utilizando
equipamentos que trabalham na faixa de 9-10 GHz (banda x). '*® Com base no
modelo de polaron-bipolaron, o aparecimento de uma linha simples no espectro é
atribuida & presenca de polarons na estrutura do polimero. °* No entanto, em
determinadas condi¢cdes de dopagem, a presenca de bipolarons ndao é detectada,
pois ndo apresentam elétrons desemparelhados.

O monitoramento dos portadores de carga por EPR esta relacionada com a

condutividade ao longo da cadeia polimérica, '*°

podem-se obter parametros
relacionados com a vizinhanga das espécies paramagnéticas, mobilidade das
espécies portadoras de carga, etc.

A Figura 22 exibe os espectros para as trés amostras testadas e a Tabela 4
apresenta os principais parametros obtidos a partir dos graficos. Observa-se que a
largura das linhas do sinal de EPR, entre o pico positivo e negativo (AHpp), fica mais

estreita a medida que a quantidade de goma arabica diminui no compdsito (largura

AHpp: 0,5:1 < 1:1 < 2:1), este parametro esta diretamente relacionado com o
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movimento de spins e as interacdes destes com o seu ambiente, ou seja, as

interacbes entre os centros paramagnéticos. '4°

intensidade / U.A

3480 3490 3500 3510 3520 3530 3540 3550 3560
Campo Magnético [G]

Figura 22. Espectros de EPR obtidos em temperatura ambiente das amostras na foram sal

esmeraldina 0,5:1, 1:1 e 2:1.

Takahashi e colaboradores '** mostraram que a diminuicdo do pH aumentava
a intensidade do pico no espectro de EPR e este esta relacionado a concentragao
relativa de cations radicais. Os resultados da Figura 22 mostram que o compdsito
2:1 apresenta a maior intensidade. Como todos os resultados foram obtidos no
mesmo pH, isto nos faz sugerir que maiores quantidades de goma arabica no
compésito pode promover dopagem secundaria. Da Silva e colaboradores 196
relatam a dopagem secundaria de polianilina quando dopada com m-cresol, a
dopagem proporcionou aumento da intensidade no espectro de EPR desta amostra
devido ao aumento de radicais livres. Em altos niveis de dopagem, spins
deslocalizados (polarons) que aparecem no espectro de EPR por possuir elétrons
desemparelhados, ndo sido observados quando passam a bipolans, e

consequentemente a intensidade no espectro diminui.

57



O estreitamento do pico e a menor intensidade indica que na amostra 0,5:1 ha
maior mobilidade dos polarons, ou bipolarons sugerindo que a amostra € mais

139

compacta, ordenada e com maior comprimento de conjugacdo na cadeia

polimérica de PAN| ™

em comparagdo com as outras amostras testadas, isto se
ajusta com as imagens de microscopia de transmissao (Figura 17) e UV-Vis (Figura
21), nas quais a amostra 0,5:1 apresenta, respectivamente particulas menores e alto
nivel de dopagem em pH 3. O fator de assimetria das linhas de ressonancia (relagao
A/B entre as intensidades do pico positivo e negativo do espectro), porem
apresentam um comportamento inverso (A/B: 0,5:1 > 1:1 > 2:1). Espécies
paramagnéticas estaticas n&o apresentam assimetria da linha de ressonéancia
(A/B=1). Em contrapartida, espécies paramagnéticas méveis apresentarao linhas de
absorcao assimétricas (A/B > 1).

Os resultados indicam que todas as amostras apresentaram leve assimetria,
caracteristico da presencga de espécies moveis (polarons) na estrutura dos materiais.
A intensidade do pico da amostra 2:1 foi relativamente a maior entre as amostras
testadas, como pode ser visto na Figura 22, a intensidade esta relacionada com a
concentragcado de polarons na estrutura dos compésitos. O resultado obtido para o

compoésito 2:1, provavelmente é devido também a formagédo de grande quantidade

de cadeias poliméricas mais curtas e aglomeradas.

Tabela 4. Parametros obtidos a partir dos espectros de EPR.

Amostras g A/B AHpp
0,5:1 2,0037 1,037 4,264
1:A1 2,0037 1,031 6,438
2:1 2,0036 1,022 7,135

Outro parametro importante é o fator-g, € o equivalente ao deslocamento
quimico e fornece uma assinatura para as ressonancias das espécies
paramagnéticas. O fator g € uma constante universal e caracteristica do elétron livre,
quando o elétron esta interagindo com outros elétrons seu valor de referéncia muda.
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Ambos os parametros, A/B e g, estdo relacionados a condutividade elétrica das
amostras. Na literatura "2 encontra-se que o valor de g para elétrons livres é 2,0023,
enquanto que elétrons préximos das ligagbes Carbono-Hidrogénio e Nitrogénio-
Hidrogénio sdo respectivamente, 2,0031 e 2,0054. ° Os resultados encontrados
para os compositos estdo na faixa de 2,0036-2,0037, como observado na Tabela 4.
Estes valores estdo de acordo com radicais organicos centrados em carbono.
Resultados semelhantes aos descritos aqui, foram relatados por Liu e

140 os autores encontraram um fator-g entre 2,0033 e 2,0034 para

colaboradores,
blendas de polianilina e polimetiimetacrilato com diferentes propor¢cées de PANI.
Neste trabalho os autores ainda mencionam que o valor do fator-g entre 2,0035-
2,0037 corresponde aproximadamente a média aritmética dos fatores g de unidades
repetitivas de seis atomos de carbono e um atomo de nitrogénio. Isto Indica que os
spins estdo deslocalizados sobre unidades repetitivas de ao menos um anel
aromatico contendo uma unidade de nitrogénio.

Os resultados mostrados na Tabela 4 s&o consistentes com amostras
contendo elétrons deslocalizados. Esta interpretagdo também foi descrita por Kahol
e Pinto, " que encontraram um fator-g de 2,0033 para blendas de PANI-polietileno,
e atribuiram esse valor a elétrons deslocalizados ao longo da estrutura da PANI.
Verificamos também que o fator-g das amostras de GA-PANI sao praticamente
constantes, refletindo similaridade entre as amostras quanto a estrutura molecular
formada pela PANI na presenga da goma arabica. As amostras apresentam como ja
mencionado, baixa assimetria entre as linhas de EPR, resultado de reduzida
interacdo tanto intercadeia quanto de sobreposi¢do de orbitais T entre PANI-PANI.
Fato semelhante também foi relatado por Langer e colaboradores, 142 em amostras
de PANI na presenca de Li".

A partir dos solidos obtidos apds a etapa de centrifugagao, foram realizados
os experimentos de espectroscopia vibracional. A polianilina existe em uma
variedade de estados de oxidagdo e a espectroscopia no infravermelho possibilita a

identificacdo de estiramentos entre atomos caracteristicos destes estados do
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oxidacdo. "* A Figura 23 apresenta os espectros FTIR dos compositos de GA-PANI
no estado (SE).

A Goma Arabica apresenta estrutura polissacaridica complexa, porém,
algumas regides caracteristicas podem ser identificadas no espectro. A cadeia
principal é composta por D-galactose e grupos terminais formados por L-arabinose e
L-ramnose que apresentam grupos OH livres, os quais provocam o aparecimento de
uma banda bastante larga centrada em 3400 cm’™'. Os acidos glucuronicos, devido a
presenca de acidos carboxilicos, apresentam bandas de vibragbes especificas que
aparecem em 1400 e 1027 cm™ devido ao estiramento simétrico C=0 e da flexdo —

OH, respectivamente. '*°
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Figura 23 - Espectros infravermelho de compésitos GA-PANI no estado sal esmeraldina(SE)
sintetizados em diferentes propor¢gbes de GA/anilina. PANI e GA s&o mostrados como padréo de

comparagao.
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Também se pode notar uma banda ligeiramente alargada em 1606 cm’’
relacionada com o estiramento assimétrico C=0, caracteristico de polissacarideos. %
A banda em 2925 cm™ esta associada ao estiramento fora de fase para especies R-
CH2-R. A composi¢cao de uma banda larga entre 900 e 1140 cm” é denominada
como a “impressado digital” da GA, e especificamente um ombro em 1140 cm™,

atribuida ao estiramento C-O de arabinogalactanas, %

este se apresenta mais
estreito e mais intenso nos compdsitos devido a sobreposicdo da banda de anel
quinoide da PANI que ocorre na mesma posi¢cdo. Essa ultima banda e um ombro em
1606 cm™ estdo presentes nos compasitos indicando claramente a incorporagéo da
goma arabica no composito formado. "®

O espectro da PANI mostra uma banda de baixa intensidade centrada em
3475 cm™ que é caracteristica de estiramentos N-H. '*’ Nos compdsitos, essa banda
referente tanto ao estiramento N-H quanto O-H é deslocada progressivamente para
menores frequéncias conforme se diminui a propor¢cao de GA de 3264, 3230 e 3208
cm™ para as proporgdes, 2:1, 1:1 e 0,5:1 respectivamente. Este deslocamento
indica que os grupamentos —OH presentes nos grupos arabinose e acido
glucurdnico da GA estao interagindo fortemente com o grupo amina da PANI, muito
provavelmente por ligacdes de hidrogénio. Estes resultados sdo consistentes com
outros descritos em literatura, especialmente os trabalhos de Eiras, 43 Cheng " e
Tiwari, "° que afirmam que a alta estabilidade de compdsitos formados por PANI e
outros polimeros contendo grupos hidroxilicos € devido a essas interagoes.

% 20 estudar a

Assim como observado por Andrews e colaboradores,
interacdo de quitosana e goma arabica, também foi observado nas caracterizagdes
do composito GA-PANI que as bandas da GA em 1606 e 1400 cm™ (estiramento
C=0) diminuem drasticamente sua intensidade, ndo aparecendo nos compdésitos. O
desaparecimento ou diminuigao drastica de intensidade dessas duas bandas é outro
forte indicativo de que ocorre forte interagao eletrostatica entre os grupos amina (-

NHs") da PANI e grupos carboxilicos (-COO") da GA. *8
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Quanto maior o deslocamento para menores frequéncias no espectro

%7 indicando que as

infravermelho, mais fortes sdo as ligagdes de hidrogénio,
interacbes mais intensas estdo presentes no compésito formado a partir da sintese
de proporgao 0,5:1, ou seja, com menor quantidade de goma arabica. Este fato pode
ser justificado por impedimentos estéricos ou mesmo indutivos, que devido a
pequena quantidade de polissacarideos, provavelmente ocorre uma competicdo
entre as interagbes GOMA-GOMA e GOMA-PANI, porém nao é possivel obter
maiores conclusdes a partir desses dados.

As bandas em 1606 cm™” (que aparece como um ombro) e 1140 cm” no
espectro da PANI pode ser atribuida a presenga de benzenoquinona, ou seja a
incorporacdo de atomos de oxigénio na estrutura da PANI. A banda em 1140
também é associada a flexdo C-H. Isto sugere a possibilidade de sulfonagdo do
anel benzénico e/ou a presenga de contra ions sulfato, o que contribui também para
a absorcdo em 1140cm™. '*® Esta banda ¢ intensa quando o grupo fenila esta ligado

a atomos com pares de elétrons livres. '*°

Sugere-se que esta banda pode ser
atribuida ao estiramento N=Q=N (Q=quinoide) caracteristico de nitrogénio
duplamente ligado ao anel quinoide de PANI base esmeraldina. 93

As bandas em 1582 e 1486 cm™ que aparecem tanto no espectro da PANI
pura quanto nos compaositos estao fortemente associadas a presencga do estiramento
C=C anel quindide e benzendide respectivamente. A forma (SE) é comprovada pela
intensidade destas duas bandas ser relativamente semelhante, isto indica a forma
parcialmente oxidada da PANI (consultar Figura 1). Outra evidencia da presencga da
PANI condutora nos compdésitos € a presenga das bandas em 1297 e um ombro em
1236 cm™', associadas respectivamente aos estiramentos C-N de amina aromatica
secundaria e a C-N™ de estrutura polarénica.”®'®" A banda em 1236 cm™ esta
relacionado com o processo de dopagem.

Verifica-se a presenca de uma banda de baixa intensidade em 1400 cm™

somente no espectro da PANI cuja atribuigcdo esta relacionada ao estiramento C-N

de anéis quindides. Espera-se baixa intensidade desta banda quando o estado de
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oxidagdo da PANI é o sal esmeraldina. As bandas em 830 e 795 cm’' sdo atribuidas
a flexdo de C-H fora do plano enquanto que a bandas em 505 cm™ é assinalada
como deformagdes do anel benzénico. *°

Desta forma a analise por FTIR mostra que GA e PANI estdo interagindo
fortemente por meio de ligagbes de Hidrogénio. Analises adicionais foram feitas por
espectroscopia Raman. Esta € uma das técnicas mais usadas para o estudo
estrutural de polimeros condutores. Ela € empregada largamente para investigar a
estrutura eletrénica e quimica das formas da poli(anilina): pernigranilina, esmeraldina
e leucoesmeraldina.’®*"'%® A principal vantagem reside na facilidade de preparagao
da amostra além da possibilidade de intensificar o sinal de determinada forma da
PANI pelo uso adequado da radiacdo excitante. A utilizacdo da radiacdo de
excitagao tanto no vermelha (Ao = 632,8 nm) quanto no verde ((Ap = 532 nm)
intensifica os sinais correspondentes a unidades quinoides e semiquindides da

PANI, ®* A Figura 24 mostra as principais estruturas da PANI mencionadas.

segmento segmento qum0|de

+

N +
reagao redox

segmento semiquinona

protonagao

Figura 24. Representagdo esquemaética do processo de dopagem de PANI base esmeraldina. Ao
protonar os nitrogénios imina (segmentos quinoides) ocorrem modificagbes estruturais e distor¢do
local tipo bipolarénica. Com rearranjo interno da cadeia polimérica formam-se segmentos

semiquinona (polarons). Adaptado referéncia 1%
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O efeito mencionado acima é conhecido como Raman ressonante e é
observado quando a radiagao incidente coincide com a frequéncia de uma transi¢cao
eletrénica da amostra. '*® Para as amostras analisadas foram obtidos espectros em
diferentes regides com o auxilio do microscopio Optico, para assegurar a
homogeneidade. Diferentes amostras foram analisadas, sendo obtidos resultados
reprodutiveis. Mostramos na Figura 25 os espectros mais representativos da PANI e
dos compdsitos GA-PANI nas trés diferentes propor¢cées de estudo. Os espectros

foram obtidos utilizando a radiagéo excitante de 632,8 nm.

1604

0.5:1

400 600 1200 1500
Deslocamento Raman /ecm”™

Figura 25 — Espectros Raman de compoésitos GA-PANI no estado sal esmeraldina
(SE)sintetizados em diferentes proporgbes de GA/anilina. PANI é mostrada como padréo de

comparagdo. Laser usado em 632,8nm.
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Devido ao efeito de ressonancia apresentado pela PANI, ndo foi possivel
identificar quaisquer sinais correspondentes da GA. O espectro Raman da goma
arabica mostrou um grande sinal de fluorescéncia com nenhuma banda detectavel,
por isso nao é mostrada aqui. Para efeitos de comparacéo, foi sintetizada PANI pura
sem GA nas mesmas condicdes dos compésitos, a fim de estudar o efeito do
polissacarideo na estrutura PANI.

Nos espectros sao facilmente identificadas as bandas em 1635 e 1221 cm’’
que sdo atribuidos ao estiramento C-C e C-N de anel benzénico. E evidenciada a
presenca de anéis quinoides pelas bandas em 1560 e em 1473 cm’, a primeira é
intensa nos compositos e a segunda aparece intensa tanto na PANI quanto nos
compositos, estas bandas sdo atribuidas respectivamente aos estiramentos C-C
intermediario entre anel quinoide e semiquindide e C=N, quindide, esses resultados
sd0 consistentes com Da Silva e colaboradores ' ao estudarem PANI dopada com
acido organico. O espectro da PANI exibe uma banda intensa em 1165 cm™,
relacionada a flexdo C-H de seguimentos cations radicais semiquinona também
presente nos compositos. 7 Essas atribuicdes nos possibilitam atribuir a presenca
da forma esmeraldina composta por segmentos benzendides e quindides.

Jain e Annapoorni, '

relatam a presengca de seguimentos quinoides e
benzendides em nanofibras de PANI, concordantes com nossos resultados. Outra
evidéncia interessante de protonagdo esta no estudo da banda em 1514 cm™ que é
atribuida aos modos de vibragdo N-H de grupos amina protonados. 198

E importante ressaltar que é muito dificil de encontrar na literatura um estudo
adequado que descreve o modo de vibragao de flexdao N-H. A banda em 1514 cm’’
aparece como um ombro na PANI ndo modificada e no compdsito 2:1, sendo mais
pronunciada nos compésitos 0,5:1 e 1:1. Isto indica que as interagdes GA de fato
atuam na regidao de N-H, que sofre os efeitos mais intensos das interagdes de
hidrogénio nos compdsitos, como foi descrito nos resultados de FTIR.

A protonagao esta diretamente relacionada com a presenga de seguimentos

semiquinona de sal esmeraldina, com bandas caracteristicas em 1341 e 1394 cm”
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correspondendo respectivamente ao estiramento C-N* e a flexdo de N-H deste
grupo, estas bandas caracterizam a transi¢cdo polarénica.

A banda em 1394 cm apresenta alta intensidade para as amostras 0,5: 1 e
1:1 e um ombro para o compésito 2:1. Como foi observado nos espectros FTIR, as
intensidades das ligacbes de Hidrogénio também diminuem nessa ordem, ndo houve
evidéncias de ligagdo cruzada nos compositos indicando que esta regido pode ser
especifica para vibragao do compdsito. Por isso a melhor atribuigdo para esta banda
consiste em um modo de vibragcdo N-H, sofrendo a influéncia das ligacbes de
Hidrogénio a partir de grupos -OH da GA, muito provavelmente, tal como proposto
por Cochet e colaboradores, 199 ¢ apoiado pelos nossos resultados de FTIR.

As bandas em 577 e 611 cm™ apresentam diferencgas significativas quando
comparamos o espectro da PANI com os compdsitos GA-PANI. Estas bandas séo
assinaladas, respectivamente, como evidéncia de formac&o de ligagdo cruzada'®*'®
e deformagao ou tor¢do do anel benzénico. "%

A banda em 577 cm™ é intensa e aparece somente no espectro da PANI
enquanto que a banda em 611 cm™ é menos intensa na PANI. Nos compdsitos a
intensidade relativa 577/611 cm™ diminui. Desta forma, é proposto que na PANI

ocorre a formacgao de ligagao cruzada tipo fenazina (Figura 26).

H
N NH
\N+o N+.
+eo +e
N : N
SNH N

Figura 26. Estrutura fenazina.
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A formacado de ligagbes cruzadas nao € observada nos compositos,
indicando que a estrutura GA-PANI impede que as cadeias de PANI estejam muito
préximas, evitando assim as ligagdes intercadeia. A presenca de goma arabica nos
compositos confere maior mobilidade rotacional aos anéis benzénicos, criando assim
uma deformacdo conformacional a fim de se ajustarem as ligagbes de hidrogénio.
Esta € uma caracteristica marcante nos compésitos, pois as ligagdes cruzadas
provocam a perda na conjugacao 1 e consequente diminuicdo da eletroatividade da
PANI. Finalmente as bandas em 538 e 417 cm™ sdo associadas a modos de
deformacdo C-H do anel benzénico. '

Os experimentos Raman mostraram que a PANI é apresentada em sua forma
condutora e modos de vibragao evidenciaram forte interagcdo GA-PANI por meio de
ligacao de hidrogénio, além do que a presenga da GA evita a formagao de ligacoes
cruzadas. Estes resultados sdo corroborados pelas analises de FTIR. Ligagdes
cruzadas em polimeros, especialmente a polianilina podem ser evidenciadas por
estudos termogravimétricos. 163 Dessa forma, foi utilizado para a caracterizacido dos
compositos a Termogravimetria e a Termogravimetria Derivada (TG, DTG). Estas
técnicas permitem obter informagées com respeito a variagdo de massa,
estabilidade térmica, agua livre e agua ligada, perfil térmico de degradacéo entre
outros. Para aplicagbes tecnoldgicas, portanto, € crucial o conhecimento de
informacdes a respeito dos efeitos térmicos produzidos sobre as morfologias dos
materiais. %2

Normalmente séo relatados na literatura que compostos contendo polianilina
apresentam trés etapas principais de perda de massa associadas respectivamente a
perda de agua, a eliminagédo de ions dopantes da estrutura polimérica e, finalmente

163 sendo que a perda do dopante é a principal responsavel pela

a degradacgao,
queda na condutividade em altas temperaturas. '**

Quanto a goma, sao relatados apenas dois eventos, perda de agua e
degradacao. 3 Os compésitos, nas trés proporgdes de sintese, foram submetidos a

analise termogravimétrica para verificar sua estabilidade. As Figuras 27A e 27B
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revelam respectivamente, as curvas de perda de massa em fungado da temperatura e

a derivada da curva de TG.
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Figura 27. Termogramas para PANI e goma arabica pura e para o compdsito AG-PANI nas trés
proporcdes de sintese obtidos com taxa de aquecimento de 10 K min™ de 25°C a 900 °C com fluxo de

N,. A) perda de massa em fungdo da temperatura. B) 1° derivada (DTG).

Todos os compésitos inclusive os materiais puros (goma arabica e PANI)
apresentaram a primeira etapa de perda de massa iniciada em temperaturas
relativamente proximas (59 - 73°C), e podem ser verificados pelos graficos de DTG,

Figura 27B. A PANI e os compdsitos 0,5:1 e 1:1 apresentam respectivamente perdas
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de 11%, 5% e 8%, todos iniciados em 59 °C. O compésito 2:1 e a goma arabica,
respectivamente apresentaram perdas de 7% (iniciado em 61 °C) e 6% (iniciado em
73 °C).

Este primeiro evento de perda de massa registrado no grafico de TG e DTG
esta fortemente associado a liberagdo de agua adsorvida ao longa da cadeia
polimérica. O DTG ainda mostra um pico em 73 °C para a goma arabica, que é o
mais largo entre as amostras, isso significa que a perda de massa associada a esse
evento se estende por uma longa faixa de temperatura, devido a forte interagao
entre as moléculas de agua e a estrutura da goma arabica.

Nota-se também, no DTG, que a perda de agua inicia em temperaturas mais
baixas, conforme se diminui a quantidade de goma arabica nos compdsitos,
tendendo a se igualar com a PANI pura. Apesar de ser claro que a PANI é a mais
estavel termicamente entre os materiais, os dados sugerem que a agua adsorvida &
mais facilmente retirada da estrutura da PANI quando comparado com os
compositos ou a goma. Isto € um indicativo de que moléculas de agua s&o mais
fortemente adsorvidas na estrutura da goma arabica devido ao seu carater

hidrofilico. Matveeva e colaboradores, '

ao conduzirem estudos por
termogravimetria constataram também que moléculas de agua séo fracamente
adsorvidas em PANI pura.

A constatagdo anterior nos induz a sugerir que as interagbes que mantem
moléculas de agua mais fortemente associadas a goma, (também presentes nos
compoésitos) sejam provavelmente ligagées de hidrogénio. Estas interpretagcdes sao
suportadas também pelos nossos resultados de infravermelho e estudos publicados
por Eiras e colaboradores, ** Tiwari e Singh ' e Marcasuzaa e colaboradores '®® ao
afirmarem que as ligagdes de hidrogénio sdo formadas devido a presenca dos
grupos imina da PANI e hidroxilas da goma arabica.

Os resultados mostram que até 250 °C nenhuma perda de massa significativa

ocorre. Para a goma arabica, a segunda etapa de perda de massa esta relacionada

diretamente com a degradagéao, este processo inicia-se em 313 °C, Figura 27B. A
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decomposicao estende-se até 900 °C com 12% de residuo nesta temperatura. Nota-
se ainda, no grafico de DTG, um ombro em 276 °C.

A PANI pura apresentou uma segunda perda de massa visualizada no grafico
de TG, iniciada em 252 °C (DTG), concordante com a literatura.'®” Posteriormente a
PANI exibe degradagao, também observado por Ghan '® e Traore. '%® A degradacéo
se estende até 900 °C. Nesta temperatura a quantidade de residuos encontrada foi
de 50,5%, um valor bastante elevado que sugere a formacao de ligagbes cruzadas
na PANI pura.

Todos os compodsitos mostram a partir de 250 °C, comportamento
intermediario entre a goma arabica e a PANI. A segunda etapa de perda de massa
tem inicio em 304 °C. Este evento esta associado ao processo de evaporagao de

acidos dopantes e inicio da degradaggo, %%

que se estende até 900 °C. Os
compoésitos 0,5:1 e 1:1 ainda mostram no TG/DTG uma terceira perda de massa em
532 °C associado a degradagdo em multi etapas. Como ja discutido por FTIR, este
fato pode ser suportado pela maior interagdo das ligagdes de hidrogénio nestas
amostras, o que vem a dificultar a degradacao.

Segundo os dados de TG/DTG a maior estabilidade térmica da PANI é
verificada devido a menor taxa de perda de massa. A goma arabica é a amostra que
mais rapidamente se degrada. Em contrapartida os compdsitos apresentam
comportamento intermediario entre a Goma e a PANI. Os dados de TG também
revelam a possibilidade da formacgao de ligagcbes cruzadas para a PANI e em menor
grau para os compositos, isso é verificado pela grande porcentagem de residuos
presentes em 900° C para esses materiais. Estas interpretacdes sao consistentes
com relatos na literatura por Da Silva e colaboradores, ! Alves e colaboradores, '¢2

e chen, '

no que se refere a formagao de ligagdes cruzadas em compostos
contendo PANI.

Os resultados das analises térmicas nos possibilita inferir que o uso de Goma
arabica como estabilizante para evitar a precipitagdo macroscépica de PANI

melhorou a estabilidade térmica da GOMA e contribuiu para diminuir a formagao de
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ligacbes cruzadas na PANI. Esta interpretacdo também é consistente com os

resultados de FTIR e Raman anteriormente discutidos.

4.2 Modificagao de eletrodos

A modificagdo dos eletrodos foi efetuada a partir das dispersbes dos
compositos solidos em meio acido aquoso (como mostrado na Figura 21). As
modificagbes foram efetuadas sobre a superficie de eletrodos transparentes de ITO
utilizando trés diferentes metodologias: casting, eletroforese e layer by layer. As
modificagcbes de cada eletrodo foram relacionadas a atividade eletroquimica por
meio de voltametria ciclica, microscopias de varredura e finalmente os eletrodos
modificados por LBL foram verificados por espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

4.2.1 Casting

A primeira forma de imobilizagao testada foi o casting, devido a sua facilidade
de preparagao e por ser uma técnica que mais se assemelha a uma aplicagdo em
larga escala do material formado, especialmente na formagéo de tintas inteligentes
para a prevencgao a corrosdo. De forma simplificada, a técnica consiste na adicao de
uma aliquota da dispersao coloidal sobre o eletrodo seguido pelo espalhamento
sobre a superficie. O solvente é entdo evaporado, formando assim o eletrodo
modificado. Essas etapas estao ilustradas na Figura 28.

Embora simples, essa técnica possui severas limitagdes, como por exemplo,
a falta de homogeneidade na superficie do eletrodo apresentando regiées de maior
deposicdo de material, fatalmente, essa caracteristica levara a um comportamento
eletroquimicamente irreversivel, uma vez que a troca iénica pelo material eletroativo

soélido é bastante prejudicada em regides mais espessas.
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(a) (b) (d)

Figura 28. Etapas envolvidas no processo de casting. (a) Adicao de um volume conhecido da

disperséo, (b) espalhamento sobre a superficie do ITO, (c) evaporagdo do solvente (agua) e (d)

formagao do filme.

Antes dos testes eletroquimicos propriamente ditos, um detalhe importante a
ser mencionado € a respeito das interagcées entre as particulas formadas no filme
formado (Figura 28 (d)). Embora a sintese de materiais envolvendo solugbes
aquosas seja interessante em diversos aspectos, uma vez formado o filme, este
deve se aderir fortemente a superficie e nao ser lixiviado quando na presenga de
agua. Neste caso as interagdes entre compdsito-compdsito e compdésito-interface do
eletrodo devem levar a um filme insoluvel. Para averiguar esse comportamento, trés
eletrodos foram modificados pelo espalhamento de um volume de 50 uL das
dispersoes (a partir das amostras 2:1, 1:1 e 0,5:1), apds a evaporagao do solvente
efetuado em dessecador a baixa pressao, foram coletados espectros na regiao do
visivel dos eletrodos apds determinados tempos de imersao em solugao aquosa de
HCI 0,01 mol L™,

Durante intervalos de tempo, os eletrodos eram retirados da solugéo, secos
com jato de N, e novamente os espectros eram coletados. A Figura 29 revela os
resultados obtidos para os trés eletrodos modificados relacionando o tempo do
experimento em funcdo da absorcao relativa em 410 nm entre o primeiro e os
demais espectros. Também s&o mostradas as imagens dos eletrodos apdés o
experimento.

E possivel verificar que o eletrodo modificado pela amostra GA-PANI 2:1 se
dispersa muito em agua. Isto € visto pela queda continua no valor da absorgao

relativa. O mesmo comportamento é observado para a amostra 1:1, porém esta
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apresenta queda na absorbancia com menor intensidade. Em ambas as imagens
sdo possiveis de visualizar que o material na superficie do eletrodo se encontra em
maior quantidade nas bordas devido a falta de homogeneidade na deposicao, ja
comentado anteriormente. Porém o comportamento para a amostra 0,5:1 é alterado,
neste eletrodo é observado que a absorc¢do relativa que permanece praticamente
constante com o tempo, indicando que o material nao foi lixiviado da superficie.

O ligeiro aumento na absorcao, apés 20 minutos pode ser explicado pelo
efeito de inchamento do filme (ou swelling) devido a incorporagao de agua e ions
pelo material, também €& importante mencionar que embora tenhamos tentado
posicionar os eletrodos na mesma posi¢cao no espectrofotdmetro, certamente o feixe
nao foi incidido exatamente nas mesmas regides do eletrodo. A tendéncia de queda
da absorbancia e posterior estabilidade encontrada na Figura 29 é bastante

evidente, ndo prejudicando as analises aqui descritas.
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Figura 29. Testes de aderéncia e estabilidade verificado por UV-Vis em 410 nm para os filmes

sintetizados com diferentes proporgbes de GOMA:anilina: (-o-) 2:1, (-e-) 1:1 e (-4-) 0,5:1.
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Estes resultados demonstram que os compodsitos GA-PANI com maiores
proporcdes de goma sao mais soluveis em agua e facilmente retirados da superficie
do eletrodo. Por isso os filmes formados pela técnica de casting com essa amostra
nao apresentam caracteristicas adequadas para futuras aplicagées. Ao contrario, o
eletrodo modificado utilizando o material sintetizado com a menor propor¢cao de
GOMA (0,5:1), mostrou baixa solubilidade em agua, indicando que o compdsito e a
superficie do eletrodo efetivamente apresentam excelente interagdo na formagao do
filmes, sendo assim, esta amostra possui uma boa potencialidade no
desenvolvimento de tintas inteligentes a base de agua para preveng¢ao a corrosao.

Outros eletrodos foram modificados para os experimentos eletroquimicos
empregando a mesma técnica acima descrita. As amostras solidas de GA-PANI
foram redispersas em meio acido (H>SO, 0,1 mol L™") e basico (NaOH 0,1 mol L),
esta ultima para averiguar a reversibilidade na protonacdo da PANI além da
estabilidade do compédsito em meios alcalinos. O perfil voltamétrico foi obtido em
solugdo H,SO, 0,1 mol L' e os resultados sdo mostrados na Figura 30. E
observado que os eletrodos modificados a partir da redispersdo em meio acido
(Figura 30A) e em meio basico (Figura 30B) apresentam comportamentos similares,
indicando que as amostras ndo sdo degradadas em meio alcalino e séao
reversivelmente protonadas quando novamente inseridas em meio acido.

A resposta eletroquimica foi superior para os eletrodos modificados com a
amostra 0,5:1, este resultado pode ter sido provocado pela maior quantidade de
material eletroativo adsorvido na superficie do eletrodo, uma vez que ocorre o
fendbmeno de lixiviagdo nas amostras 1:1 e 2:1 devido a alta solubilidade destes

compostos, como observado na Figura 29.
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Figura 30. Voltametrias ciclicas de eletrodos modificados por casting sobre ITO utilizando
amostras redispersas em (A) H,.SO, 0,1 mol L’ (B) NaOH 0,1 mol L. O eletrélito usado foi H>,SO,

0,1 mol L e velocidade de varredura de 10 mV s,

O perfil voltamétrico apresentado pelo eletrodo modificado utilizando a
amostra 0,5:1 mostrou-se bastante reversivel com dois picos de oxidacido, um deles,
mais intenso centrado em 0,5 V e um ombro em aproximadamente 0,3 V (este
processo ndo é observado na Figura 30B, na redugdo, esses dois processos estao
provavelmente unidos na onda catddica centrada em 0,3 V. Perfil semelhante a
voltametria da Figura 30 foram relatados por Buttry e colaboradores, '° com
polianilina sulfonada em eletrdlito carbonato de propileno e Varela e

colaboradores,’”"

com polianilina autodopada com acido propanosulfénico e
voltametria obtida em HCI. Estes resultados sio bastante diferentes do perfil
voltamétrico classico da PANI (mostrado na Figura 2), com dois processos redox

bem definidos. Muitos pardmetros experimentais definem o formato da voltametria,
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sendo o principal deles a difusdo de ions pelo material quando este é oxidado ou
reduzido para o contrabalanceamento de cargas no interior do filme. 20 Normalmente
0s processos observados na Figura 2 sao encontrados para filmes finos de PANI,
onde a troca ibnica é facilitada, portanto, a alteragcdo do formato da voltametria da
PANI em nossos eletrodos obtidos por casting pode ser explicada tanto pela alta
irregularidade na superficie da maioria dos eletrodos quanto pelo tipo de interagao
inter e intra cadeia apos a evaporagdo do solvente. Influencias da espessura
também devem ser consideradas.

Estes fatos podem produzir diferentes densidades estruturais nos filmes
associadas a morfologia. 72 Nesse sentido a Figura 31 mostra claramente, por
microscopia eletrbnica de varredura, as diferencas existentes entre os trés
compositos. Em maiores proporgdes de goma (Figura 31A), observa-se estrutura
aglomerada com forma de folhas devido a evaporagao do solvente e consequente
interacdo entre os polimeros. Em proporgdes menores de goma (compoésito Figura
31B 1:1), nota-se o aparecimento de estruturas alongadas. Em proporgdes ainda
menores de goma, (compdésito 0,5:1 visto pela Figura 31C), evidencia-se estrutura
granular compacta. Estes resultados estdo em concordancia com as microscopias
de Transmissao (Figura 17) e 0 mecanismo proposto por nds para o crescimento e

agregacao dos compoésitos (Figura 20).
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Figura 31. Imagem de microscopias eletrénicas de varredura (MEV) obtidas de amostras GA-PANI
depositadas sobre eletrodos de ITO por casting: (A) 2:1 (B) 1:1 e (C) 0,5:1. 15KV, 30000x de

aumento.

Propriedades eletroquimicas ou processo de oxirreducao rapidos provem da
acessibilidade ibnica no material eletroativo, em eletrodos densos e espessos isso &
significantemente prejudicado. ® No entanto notamos por meio da imagem de
microscopia eletrbnica de varredura para o compdsito 0,5:1 que esta é a mais
compacta entre as amostras e mesmo assim a que apresentou melhor resposta
eletroquimica. Percebemos que a amostra 0,5:1 é bastante rugosa e de
granulometria de tamanho manomeétrico regular. Isto estd de acordo com relatos de
Thanpitcha e colaboradores, 68 que obtiveram blendas de PANI/quitosana cada vez

mais rugosas a medida que aumentaram a quantidade de PANI, e estas se

mostraram cada vez mais eletroativas. Portanto, apesar de mais compactas e
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provavelmente bastante espessas a acessibilidade i6nica ainda € garantida pela
grande rugosidade em amostras com propor¢édo 0,5:1. Tomando o eletrodo com a
proporcdo 0,5:1 como o melhor, o seu comportamento frente a variacdo da

velocidade de varredura foi verificado.
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Figura 32. Voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de Varredura de filmes obtidos por

casting sobre ITO a partir da amostra 0,5:1. Eletrolito usado: H,SO,, 0,1 mol L’

Diferentemente da voltametria da Figura 30, neste experimento a faixa de
potencial foi reduzida para -0,2 V a 1,0 V. A Figura 32 mostra os resultados, com
pequenas mudancas no perfil voltamétrico. Em baixas velocidades de varredura sao
observados trés picos anédicos em 0,20 V, 0,46 V e 0,54 V e dois catddicos em 0,40
e 0,51V, conforme se aumenta a velocidade de varredura, os picos em 0,46 V e 0,54
V tendem a se unir e deslocar-se para maiores potenciais.

Observa-se também um aumento da separacdo entre os picos de oxidagao e
redugdo que podem ter origem de fatores cinéticos ou queda O6hmica nao
compensada. '"® Claramente n3o podemos atribuir o formato da voltametria somente
a morfologia, mas também devemos levar em conta o intervalo de potencial aplicado
e a quantidade de PANI na amostra. Anteriormente a faixa de potencial era bastante
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ampla (-0,4 V a 1,4 V), quando a reduzimos, notamos que a voltametria comeca a
apresentar a tendéncia de exibir os dois picos caracteristicos da PANI, no entanto
mantendo ainda um pico central com maior intensidade. Este pico central ja foi
comentado anteriormente e se refere a formagao de substancias soluveis bem como
ligagbes cruzadas em altos potenciais. Apesar destes fatores limitantes, a corrente
de pico aumenta em fungédo da velocidade de varredura, o que indica controle do
processo eletroquimico por difusdo ibnica. O estudo com eletrodos obtidos por
casting, revelou que a amostra 0,5:1 apresenta melhor aderéncia ao substrato e boa
resposta eletroquimica, no entanto baixa homogeneidade. Para melhorar esse
parametro duas outras técnicas de deposi¢cao foram usadas, a eletroforese e o layer

by layer. Os resultados sédo apresentados a seguir.

4.2.2 Deposigao eletroforética (EPD)

A deposicao por eletroforese EPD foi possivel devido a presenca de carga
elétrica nos compositos GA-PANI quando estes sdo dopados a sal esmeraldina. A
EPD ¢é alcangada pela movimentagao de particulas carregadas dispersas em um
solvente adequado. Entre duas placas (eletrodos) é aplicado um campo elétrico, "
resultando em acumulo das particulas sobre a superficie de um dos eletrodos,
formando um deposito homogéneo. ' Apos a deposicdo, em alguns processos,
como por exemplo, em ceramicas, € necessario um tratamento térmico a fim de
eliminar o excesso de rugosidade. % Em geral, a técnica pode ser aplicada
utilizando qualquer solido na forma de pd6 fino (< 30 um) ou a partir de uma
suspensao coloidal. ""17®

A deposicdo por EPD foi efetuada adotando os mesmos parametros
realizados na preparagao das solugdes coloidais para a metodologia de casting. Os
eletrodos foram modificados aplicando um campo elétrico de 3,75 V cm™ durante 1,
2 e 3 horas, ap6s esse periodo os eletrodos foram suavemente imersos em agua

deionizada e secos com suave jato de N,. Os eletrodos foram analisados por
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microscopia eletronica de varredura. Os resultados apresentados na Figura 33
somente sao referentes a amostras com 3 horas, pois todas as outras amostras,
independente dos tempos de deposicdo, apresentaram morfologia compacta
granular muito semelhantes com superficies rugosas em formato de grdos de

tamanho nanométrico.

Figura 33. Imagens de microscopias eletrénicas de varredura (MEV) obtidas de amostras
depositadas sobre ITO por EPD durante 3 horas: (A) 2:1 (B) 1:1 e (C) 0,5:1. 15KV, 30000x de

aumento.

A principal diferenca observada entre as amostras diz respeito a quantidade
de material depositado na superficie do eletrodo, esta caracteristica € claramente
vista na voltametria ciclica da Figura 34A. Neste caso utilizando somente eletrodos

obtidos com a amostra 0,5:1, O perfil voltamétrico mostra dois pares redox (Ep1 €
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Epz) bem definidos centrados em 0,2 V - 0,03 V e 0,7 V - 0,63 V, respectivamente
associados as transicdes leucoesmeraldina — esmeraldina — pernigranilina. Durante
a varredura anddica, ha a transicdo do estado de leucoesmeraldina para
esmeraldina, Ep1, com a retirada de protons da estrutura do polimero, e esmeraldina
para pernigranilina, Ep,, acompanhada pela retengdo de anions SO4?2 ou HSO, .
Durante a varredura catdodica foram observados dois processos de redugao,
pernigranilina para esmeraldina, Epp;, acompanhado pela expulsdo do anion e
esmeraldina para leucoemeraldina, Eps, que é acompanhada pela captagdo de

protons. 8

\ ‘ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V vs Ag/AgCl
Figura 34. A) Voltametrias ciclicas (1° ciclo) de eletrodos obtidos por eletroforese nos tempos de
1, 2 e 3 horas. B) Voltametrias ciclicas consecutivas do filme com 3 horas de deposi¢do utilizando

3,75V cm’'. Eletrodo obtido a partir de dispersdo do composito 0,5:1 em H,SO,0,1 mol L",

concentragéo final de 0,25 mg mL™". Eletrélito usado: H,SO, 0,1 mol L", v=10mVs’.

Observa-se ainda na Figura 34A, um aumento da densidade de corrente de

pico em fungao do tempo de deposicéao, isto sugere que o filme fica cada vez mais
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espesso. A deposicao por EPD proporcionou a obtengdo de filmes finos
apresentando o comportamento eletroquimico tipico da PANI.

E importante mencionar também que foi observado para todas as amostras o
aparecimento de um pico em 0,48 V, quando os eletrodos foram ciclados diversas
vezes, Figura 34B, este pico esta associado a formacao das ligagdes cruzadas e a
processos de degradacdo da PANI quando submetida a ciclagem com altos valores
de potencial, especialmente apds a formagdo da forma pernigranilina, o que
proporciona um aumento na irreversibilidade dos processos redox da PANI. 179
Foram realizadas ciclagens com altos valores de potencial propositadamente para
verificar os processos de oxidagdo da PANI, inclusive os de degradagao, e assim
como reportado em literatura, notamos que a ciclagem continua utilizando a faixa de
potencial entre -0,2 a 1,0 V leva a uma diminuigao constante dos picos referentes as
transicdes de estados de oxidagdo da PANI com o consequente aumento do pico
voltamétrico referente as ligagées cruzadas, como pode ser observado na Figura
34B nota-se ainda do primeiro processo de oxidagdo para potenciais mais positivos
favorecendo o aumento do pico em 0,48 V. Estas degradagdes ou ligagdes cruzadas
podem ser evitadas restringindo-se a faixa de potencial para valores menores do
que o potencial de degradacéo.

Para confirmar essa possibilidade, foi montado um eletrodo de EPD com 3
horas de deposicdo e ciclado posteriormente apenas no intervalo do primeiro
processo redox da PANI (-0,2 V a 0,4 V). Os resultados estéo inseridos na Figura
35. Foram realizados também, para este eletrodo, 100 ciclos voltamétricos
continuos. Descartando o primeiro ciclo, pois o filme estda em processo de
condicionamento, pode ser observado nos ciclos subsequentes que ndo ha sinais de
degradacdo ou diminuicdo nas intensidades de corrente, isso demonstra que o
eletrodo modificado possui alta durabilidade se submetido a esta faixa de potencial.

Esta caracteristica € de grande importancia para o desenvolvimento de
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sensores, ' biossensores ou dispositivos eletrocrémicos. E importante

mencionar que ndo sendo tomados os devidos cuidados de se restringir o potencial
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abaixo do potencial de degradacdo, compostos contendo PANI, ciclados em altos
potenciais, podem gerar o par quinona/hidroquinona. 73 Estas espécies podem
reagir com a cadeia polimérica da PANI devido a hidrolise de grupos imina, °” o que
pode provocar diminuigdo de condutividade e precipitacdo. '®® Um estudo que
exemplifica esse cuidado mencionado anteriormente foi conduzido por Sheng e

182 a0 restringirem a faixa de potencial para evitar degradagdo em

colaboradores,
filmes multicamadas de grafeno e polianilina crescidos por layer by layer, a
espessura, condutividade e transmitancia dos filmes puderam ser controladas

garantindo propriedades adequadas para aplicagcbes em eletrocromismo.

30 100 mV's™
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Figura 35. Voltamogramas ciclicas em diferentes velocidades de varredura obtidas do eletrodo
modificado por EPD durante 3 hora com amostra GA-PANI 0,5:1 dispersa em H,SO, 0,1 mol L"a

0,26 mg mL"". Inserido na Figura 100 ciclos a 50 mVs™.

184 relatam o uso de depdsitos de polianilina nano-

Dhand e colaboradores,
estruturada sobre ITO, obtidos por eletroforese. Os eletrodos foram usados como
sensores para glicose em uma faixa de potencial estreita (-0,1 V a 0,6 V) para evitar
a degradacéao do polimero condutor e a possivel interferéncia nas medidas.
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A Figura 35 mostra ainda que aumentando a velocidade de varredura, a
corrente de pico aumenta progressivamente sem nenhuma mudanca significativa na
separacao dos picos de oxidacdo e reducao centrados respectivamente em 185 mV
e 96 mV. As correntes de pico sdo proporcionais a raiz quadrada da velocidade de

varredura, de acordo com a equacao de Randles-Sevcik:
Ip=2,69x10°7*?D"? 2 AC (Eq. 5)

Em que Ip é a corrente de pico, D é o coeficiente de difuséo, A é a area do
eletrodo, v é a velocidade de varredura e C é a concentracédo de reagentes. Se Ip é
proporcional a v'2, entdo se sugere que O0s processos eletroquimicos séo
controlados por difusdo. '8 Apesar desta equacdo ser usada em sistemas
reversiveis inicialmente em polarografica, sua aplicagdo em nossos sistemas
demonstraram reversibilidade dos contra ions SO42 ou HSO4' em funcdo da

ciclagem como demonstrada pela voltametria da Figura 35.

4.2.3 Layer By Layer (LBL)

Além da deposicao por casting e eletroforese, seria de grande interesse o
estudo de outra forma de imobilizacdo dos compdsitos GA-PANI formados. Uma vez
que o casting proporcionou um comportamento eletroquimico anédmalo da PANI e
produziu filmes com baixa homogeneidade, e apesar dos eletrodos obtidos por
eletroforese apresentarem bons resultados, outra alternativa de deposi¢cao se mostra
interessante para a formagao de filmes finos. Utilizando a técnica de LBL pode-se
obter filmes automontados com base em forgas eletrostaticas, o que possibilita a
adsorcéo consecutiva e alternada de polieletrdlitos em um substrato. '®

A auto-organizagdo de espécies carregadas, como por exemplo, proteinas,
polimeros condutores, corantes Opticos e nanoparticulas por LBL pode ser uma

alternativas as técnicas de deposi¢ao por vapor, spin-coating e Langmuir-blodgett, e
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eletroforese, pois se pode controlar a espessura média com maior facilidade e a
baixo custo. O interesse tecnoldégico no método de LBL é crescente devido a
possibilidade de diferentes aplicagbes, entre elas em biossensores e
microeletrénica. 188189

A formacéo dos filmes em multicamadas foi efetuada utilizando-se PSS™ como
polieletrélito negativo, enquanto os compdsitos GA-PANI formaram a camada
positivamente carregada, para tanto, as redispersdes foram feitas em meio acido.
Neste meio os sitios imina da PANI sao protonados, adquirindo carga positiva. A
modificagdo do eletrodo se deu pela alternancia do ITO entre a dispersao GA-PANI
e a solugdo de PSS, e a formacédo destes filmes foi acompanhada pela
espectroscopia no visivel. Inserido na Figura 36, sdo mostrados os espectros

apenas da amostra 0,5:1, gravados com diferentes niumeros de bicamadas. As

outras amostras apresentaram comportamento similar.
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Figura 36. Eletrodos modificados por Layer by Layer. Aumento linear da absor¢do em 410 nm em
fungdo do numero de bicamadas para trés amostras testadas. Inserido no grafico os espectros do
eletrodo com a amostra GA-PANI 0,5:1.
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E possivel confirmar o crescimento das camadas uma vez que ocorre um
aumento progressivo da absorbancia em 410 nm, além da colora¢éo verde adquirida
pelo eletrodo. A Figura 36 ainda apresenta os valores de absorbéancia,
acompanhadas em 410 nm, em fungdo do numero de bicamadas para as trés
amostras testadas. Os resultados indicam que ha duas regides bem distintas de
crescimento, uma correspondente a primeira camada de GA-PANI e as
subsequentes, que apresentam um comportamento razoavelmente linear, porém
com uma menor inclinagdo se comparada a primeira regido.

Este comportamento esta provavelmente relacionado com a alteracdo das
cargas superficiais, uma vez que apés a primeira camada de GA-PANI depositada
na superficie do ITO, as deposigdes seguintes estdo condicionadas ao valor da
carga negativa proporcionada pelo PSS’, que certamente possui menor intensidade
se comparada com a superficie do ITO. No entanto, o crescimento quase linear das
bicamadas indica que ha boa reprodutibilidade relacionada as quantidades de PSS’
e GA-PANI depositadas.

Comparando-se as trés amostras ha uma diferencga significativa na inclinagao
das curvas entre os compositos testados. O compdsito formado a partir da menor
proporcdo de GA apresentou maior quantidade de material depositado se
comparado com os compoésitos 1:1 e 2:1, nesta ordem. A deposi¢cao por LBL se da
essencialmente pela carga elétrica apresentada pelos materiais adsorventes, neste
caso, os compositos foram todos redispersos em solugao de H,SO,4, provavelmente
assegurando a protonagdo dos grupos basicos. Também deve ser levado em
consideragao, a morfologia dos materiais, nos quais a relagdo carga/volume deve
ser atentamente considerada. Como observado pelas imagens de TEM (Figura 17),
o composito GA-PANI 0,5:1 é formado de particulas na ordem de poucos
nandmetros, desta forma, uma grande parte da carga positiva deve estar
diretamente na superficie da particula, o que Ihe proporciona uma alta carga elétrica

superficial, que aliado ao seu tamanho reduzido apresenta alta mobilidade
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eletroforética, fato que deve ocorrer com menos intensidade nos compoésitos 1:1 e
2:1, podendo desta forma justificar os resultados acima descritos.

Normalmente sdo relatados na literatura estruturas granulares ou globulares
de depodsitos contendo PANI obtidas com diferentes metodologias, tais como os

191

descritos por Travain e colaboradores, '® Zhang e colaboradores, Giz e

92 o Venancio e colaboradores. '®* A morfologia globular é

colaboradores,
consistente com a presenga de agregados no polimero que se formam como
resultado da interacdo intercadeia, e em menor possibilidade por interacéo
intracadeia ou auto associagéo por meio de ligagdes de hidrogénio. '

E interessante notar que na literatura 1% relata-se que em solventes menos
polares, as cadeias de polianilina tendem a se enovelar, ao passo que na presenga
de solventes altamente polares, a PANI tem a tendéncia de apresentar conformagao
estendida. No entanto entendemos nesta tese que pela presengca de goma como
estabilizante a PANI apresenta a tendéncia de se enovelar, uma vez que é
hidrofobica e pouco soluvel em agua devido a rigidez de sua cadeia. Nesse sentido
as morfologias observadas estéo fortemente associadas as interagdes intercadeia.

As estruturas mostradas na Figura 37, por MEV, diferem de morfologias
globulares normalmente relatadas, notamos que todas as amostras apresentam
estruturas muito semelhantes, com forma de escamas mais ou menos compactas,
dependendo da propor¢ao GA/anilina. Notadamente o método de deposi¢cao
provavelmente € o principal fator responsavel pela formagdo dessa morfologia. A
deposigdo em multicamadas (LBL), de alguma forma, proporciona a seletividade de
particulas suficientemente carregadas, e estas por sua vez apresentam conformagao
semelhante, o que justifica a morfologia observada. Como mencionado
anteriormente em solvente polar, a estrutura da PANI deve assumir uma
conformagao enovelada para manter-se estavel em meio aquoso juntamente com a
goma arabica como estabilizante. Isto pode ter sido o fator decisivo para estabelecer
interagdes intercadeia em solugéo e posteriormente facilitar a deposigéo na forma de

escamas como visto em todas as imagens.
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A morfologia, de forma geral depende de diversos fatores entre eles:

concentragdo do mondmero %

pH, oxidante e método de deposigdo utilizado. '
todos os eletrodos obtido por LBL apresentaram excelente reprodutibilidade.
Especificamente o eletrodo com amostra 0,5:1 apresentou pouca diferenca em

relacdo aos demais e nao alteram as discussdes até agora mencionadas.

Figura 37. Imagems de microscopias eletrénicas de varredura (MEV) obtidas de amostras
depositadas sobre ITO por LBL: (A) 2:1 (B) 1:1 e (C) 0,5:1. 15KV, 30000x de aumento.

Nota-se que o eletrodo é composto de particulas dispersas de tamanhos nao

homogéneos com diferentes rugosidades e pequenos aglomerados devido a
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interacdes intercadeia anteriormente mencionadas. A Figura 37 ainda ressalta a
excelente reprodutibilidade das amostras.

Todos os eletrodos foram submetidos a voltametria ciclica para averiguar seu
perfil eletroquimico e apresentaram comportamento semelhante. Sdo mostrados os
resultados mais representativos na Figura 38A e 38B. A Figura 38A mostra apenas
as voltametrias da amostra 0,5:1 para eletrodos modificados por 5, 10 e 15

bicamadas.

02 00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V vs Ag/AgCl

Figura 38. A) Voltametrias ciclicas do eletrodo obtido por LbL com 5, 10 e 15 bicamadas.
B)Voltametrias ciclicas consecutivas do filme com 15 bicamadas de deposigao. As voltametrias foram
feitas com o eletrodo obtido a partir de dispersdo do compésito 0,5:1 em H,SO,0,1 mol L",

concentragao final de 0,25mg mL™". Eletrélito usado: H,SOy4, 0,7 mol L', v=10 mV s’

Pelos resultados apresentados vemos uma mudanga drastica no

comportamento voltamétrico do compésito GA-PANI se comparado com o mostrado
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nas Figuras 30 e 32 referentes a amostras obtidas por casting. Para os eletrodos
LBL, o comportamento classico da PANI é evidenciado, apresentando dois
processos redox vistos por meio dos picos Epq € Ep, da Figura 38A. Estes picos séo
referentes as transigdes reversiveis entre as formas leucoesmeraldina, esmeraldina
e pernigranilina. Resultados semelhantes foram encontrados para eletrodos obtidos
por EPD. Com o aumento do numero de bicamadas, ocorre o incremento na
corrente amperométrica, uma vez que uma maior quantidade de material se
encontra na superficie do eletrodo.

Os experimentos empregando a técnica de LBL se mostraram bastante
promissores e mais eficientes se comparados com os eletrodos modificados pela
técnica de casting. No entanto, como pode ser visto na Figura 38B, quando os
eletrodos sao ciclados consecutivamente (apenas 10 ciclos), observa-se diminuicao
drastica da resposta de corrente referente as transi¢cdes classicas da PANI e ao
mesmo tempo tendéncia de formagdo de um pico central em 0,45 V. Este
comportamento € o mesmo observado para eletrodos obtido por EPD e como
discutido anteriormente deve-se a produgéo de ligagbes cruzada acima de 0,9 V e
formagao de produtos de degradacéo.

Para verificar possiveis processos de degradagdo em uma janela de potencial
mais estreita (assim como feito para EPD), eletrodos com 15 bicamadas foram
ciclados apenas no intervalo do primeiro processo redox da PANI (-0,2 V a 0,4 V).
Os resultados estdo inseridos na Figura 39. Foram realizados 100 ciclos
voltamétricos continuos, e descartando o primeiro ciclo, pois o filme esta em
processo de condicionamento, pode ser observado nos ciclos subsequentes que néo
ha sinais de degradagao ou diminuigdo nas intensidades de corrente, demonstrando
boa durabilidade para este eletrodo. Nota-se ainda dependéncia da corrente de pico
em funcgéo da raiz quadrada da velocidade de varredura. Assim como nos eletrodos
obtidos por EPD, os processos interfaciais sdo controlados por difusao.

A Figura 39 ainda mostra que a resposta de corrente € 10 ordens de

grandeza maior que nos eletrodos por EPD ciclados com a mesma velocidade de
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varredura. Apesar de alguns comportamentos serem semelhantes com o EPD, e nos
eletros obtidos por LBL existirem camadas isolantes, isso parece néo contribuir
significativamente para diminuir a eletroatividade dos filmes obtidos por essa ultima
técnica. Provavelmente a deposicdo sucessiva provoque interagdes fortes entre as
camadas, promovendo boa interconexao cujo reflexo é observado na resposta de

corrente.
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Figura 39. Voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de varredura de eletrodos com 15
bicamadas obtidos por LBL a partir do composito GA-PANI 0,5-1 disperso em H,SO, 0,1 mol L.

Inserido no grafico é mostrado 100 ciclos a 50 mV s’

Os eletrodos obtidos com a técnica de LBL se mostraram reprodutiveis,
estaveis e apresentaram maior resposta de corrente nas voltametrias ciclicas
comparado com outras técnicas, além disso, sua deposigao é relativamente simples.

Os eletrodos obtidos por LBL apresentam a peculiaridade de serem formados
por camadas ndo condutoras (PSS) interpostas entre camadas do compodsito GA-

PANI (condutor). Dessa forma, uma maneira de verificar as propriedades de
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superficie, tais como resisténcia da solu¢cdo (Rs), capacitancia da dupla camada
elétrica (Cdl) e resisténcia de transferéncia de carga (Rtc), é utilizar a espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS). Especialmente os dois ultimos parametros (Cdl)
e (Rct) variam em fungao da transferéncia de elétrons na interface eletrodo/solugao,
e podem fornecer informagdes a respeito da condutividade dos filmes. '’

A Figura 40A mostra as voltametrias ciclicas em 10 mVs™' da 1° & 15°
bicamada, evidenciando o aumento consecutivo da densidade de corrente em
funcdo do numero de bicamadas depositadas, isto sugere a deposicdo de maior
quantidade de material no eletrodo. As impedancias foram realizadas em fungado do
numero de bicamadas de GA-PANI/PSS no potencial de pico.

Pode-se observar na regiao de baixa frequéncia, representado pelo diagrama
de Niquist da Figura 40B, um comportamento capacitivo para todas as bicamadas,
pois as linhas se aproximam de 90°. Este fato € tipico de polimeros condutores e
reflete a capacitancia de baixa frequéncia, que esta relacionada diretamente com a
quantidade de carga armazenada no filme.

Na Figura 40C (regiao de alta frequéncia) pode-se notar o aparecimento de
um semicirculo (com 15 Bicamadas), que esta relacionado com o0s processos
faradaicos, ou seja, resisténcia de transferéncia de carga e a capacitancia da dupla-
camada elétrica. O processo faradaico so fica nitido a partir da 15° bicamada devido
a espessura do filme, ou seja, para as bicamadas anteriores, a espessura € menor,
e o processo € facilitado. Em outras palavras, o processo ocorre em frequéncias
maiores do que as medidas, por isso ele n&o aparece.

A medida que o nuimero de bicamadas aumenta, aumenta-se também a
espessura do filme, dificultando o processo faradaico, por isso ocorre um aumento
da resisténcia de transferéncia de carga e o processo acaba ocorrendo em menores
frequéncias. Como o processo faradaico s6 esta nitido para o eletrodo de 15
bicamadas, o ajuste foi feito somente para a regido de baixa frequéncia utilizando o

circuito equivalente inserido na Figura 40C.
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Figura 40. (A) Voltametrias ciclicas a 10 mV s para eletrodos de ITO/GA-PANI/PSS em fungéo
do numero de bicamadas. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica em fungdo do numero de
bicamadas. (B) regido de baixa frequéncia e (C) regido de alta frequéncia. H,SO, 0.1 mol L como
eletrélito. Inserido nesta figura o circuito equivalente para a regiao de baixa frequéncia. Todas as

impedéancias foram feitas no potencial de poio

A capacitancia de baixa frequéncia foi substituida por um elemento de fase
constante (CPE) porque o comportamento ndo é ideal (se fosse um capacitor

perfeito, a reta deveria apresentar inclinagdo de 90°). Comportamento nao ideal
93



também foi observado por Darowicki e Kawula 198 a0 estudarem por espectroscopia
de impedancia, o primeiro processo redox da PANI, os autores propuseram, assim
como foi feito aqui neste trabalho, um circuito equivalente simplificado. O ajuste
para os nossos dados estd mostrado na Figura 41A. A medida que o nuimero de
bicamadas aumenta o valor da capacitancia de baixa frequéncia também aumenta
este fato ja era esperado, uma vez que aumentando o numero de bicamadas,
aumenta também a quantidade de polimero, e consequentemente a quantidade de
carga armazenada, justificando o aumento da capacitancia.

A Figura 41B mostra os valores de (n) em fungdo do numero de bicamadas.
(n), portanto, representa o quanto o elemento de fase constante se aproxima de um
capacitor ideal, ou seja, quanto mais proximo de 1, mais caracteristicas de capacitor

ele tem.
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Figura 41. (A) Elemento de fase constante que representa a capacitancia de baixa frequéncia em
fungdo do numero de bicamadas depositadas. (B) valores de (n) em fungdo do numero de

bicamadas.
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A medida que o numero de bicamadas aumenta o valor de (n) diminui,

variando de 0,965 (uma bicamada) para 0,9 (15 bicamadas). Isso ocorre porque

quanto menor o numero de bicamadas, menor o numero de imperfeigdes no filme

(rugosidade), indicando que o filme ainda continua com uma caracteristica capacitiva

muito forte. Estes resultados sédo consistente com as imagens de MEV. Muitos

autores utilizam o comportamento CPE empregado os valores de (n) para estimar a

rugosidade superficial do eletrodo. %92 O passo seguinte em nossos estudos foi

fazer uma impedancia em distintos potenciais do eletrodo com 15 bicamadas. Os

potenciais de medida estdo mostrados na voltametria da Figura 42A.
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Figura 42. (A) Voltametrias ciclicas dos eletrodos ITO/GA-PANI/PSS com 15 bicamadas, os pontos

() representam os potenciais de medida de cada impedancia. (B) regido de baixa frequéncia, (C) e

(D) regido de alta frequéncia. Os potencias estdo indicados na Figura (B).
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As Figuras 42B-42D mostram os espectros de impedancia eletroquimica para
o eletrodo com 15 bicamadas em distintos potenciais. Os espectros de impedéancia
de polimeros condutores s&o bem caracteristicos, ou seja, uma regido capacitiva em
baixas frequéncias (Figura 42B), que esta relacionada com a quantidade de carga
armazenada no polimero, e um semicirculo na regido de média/alta frequéncia
(Figuras 42C e 42D), que estao relacionados com processos faradaicos, ou seja, a
capacitancia da dupla-camada elétrica e a resisténcia de transferéncia de carga.
Ambos o0s processos sado dependentes do potencial. Observamos, em altas
frequéncias, que o didmetro do semicirculo diminui conforme o potencial aumenta
até o potencial de pico. Diferentemente do que foi observado por Simbes e

colaboradores, 2°’

ao estudarem a degradacao em filmes de PANI/PSS, neste
estudo os autores associaram a degradacdo (visto por voltametria ciclica) ao
aumento do diametro do semicirculo. Nesse sentido nossos resultados para
eletrodos obtidos LBL sao consistentes a medida que nenhum processo de
degradacao (Figura 39) foi observado.

Para uma analise quantitativa, os espectros da Figura 42B-42D foram
ajustados com um circuito equivalente. Nesse circuito, inserido na Figura 42D, R é a
resisténcia da solugdo, C4 € a capacitancia da dupla-camada elétrica, Rt € a
resisténcia a transferéncia de carga, CPE é o elemento de fase constante

representando a capacitancia de baixa frequéncia (Cy). Os resultados dos ajustes

estdo mostrados na Figura 43.
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Figura 43. (A) Valores de resisténcia a transferéncia de carga, (B) Capacitancia da dupla camada
elétrica e capacitancia de baixa frequéncia em fungao do potencial aplicado para o eletrodo com 15

bicamadas. Os pontos se referem ao potencial usado na aquisigdo das impedancias.

A resisténcia a transferéncia de carga diminui com o aumento do potencial,
Figura 43A, isto é encontrado como um processo tipico nos polimeros condutores,
mostrando a transicao isolante/metal. Nossos resultados sdo consistentes com Khan

202 que encontram resultados semelhantes para a resisténcia a

e colaboradores,
transferéncia de carga em filmes de goma arabica/PANI eletroquimicamente
sintetizados, os autores atribuiram a isto uma adequada ligagado entre PANI e AG,
suportando, portanto a transferéncia de carga no interface do eletrodo.

A Figura 43B evidencia que a capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl) n&o
variou com o aumento do potencial (permaneceu na ordem de 6,5 x 10° F). Isso

mostra que, ndo ocorreu um aumento significativo de volume do filme polimérico

apos a protonagéo (a area do eletrodo com a solugdo ndo mudou muito) quando
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este passa do estado reduzido para o oxidado, ou seja, com 15 bicamadas de AG-
PANI/PSS, a variagao de volume com o potencial é pequena.

Contudo, a capacitancia de baixa frequéncia aumenta com o aumento do
potencial, isso porque, o filme passa do seu estado reduzido para o oxidado, e com
isso, contra ions devem ser intercalados na matriz polimérica para balancear a carga
gerada na oxidacado (polaron). Como resultado ha aumento de carga na matriz
polimérica. E por isso que o aumento do potencial provoca nitidamente uma
diferenga na inclinagao da reta em baixas frequéncias (Figura 42B), aproximando-se

cada vez mais de 90° a medida que o potencial aumenta.

4.3 Comportamento eletrocromico de eletrodos obtidos por LBL e EPD

Os eletrodos obtidos por LBL e EPD se mostraram relativamente melhores do
que aos obtidos por casting, tanto em homogeneidade, durabilidade e perfil
voltamétrico, os resultados comprovaram a obtencao de filmes finos utilizando as
duas primeiras técnicas, com ambos os eletrodos foram possiveis obter filmes que
mudavam sua coloracdo em funcido do potencial aplicado, ao passo que 0 mesmo
nao foi observado por casting.

Os compdsitos com os quais foram obtidos os eletrodos tanto por LBL quanto
por EPD se enquadram nos chamados materiais cromdgenos, pois demonstraram
mudancga controlavel de suas caracteristicas espectrais mediante uma perturbacao
elétrica. 2%?% Neste caso também sdo denominados poli-eletrocrémicos, pois mais
de dois estados redox (e de coloragdes) foram observados.

Abaixo, na equacao 6 ¢ ilustrada uma possivel reagao eletrocrébmica genérica
catédica dos filmes onde o material eletrocrémico € denominado como “E”. Nesta
reagdo, ions presentes no eletrdlito (M*) s&o inseridos na matriz do composto para

que ocorra a compensagéo de cargas. 2°°%%

E +xM* + xe' 5 MxE (Eq. 6)
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Os filmes de polianilina sdo poli-eletrocromicos, apresentando mudancgas de
transparente-amarelo-verde-azul. A transicdo amarelo-verde € persistente e
duradoura por varios ciclos. 207 Essas caracteristicas dependem ndo somente do seu
estado de oxidacdo, mas também do seu estado de protonacéo e do pH do eletrdlito
usado. 2%

Essas propriedades possibilitaram o estudo para possiveis aplicagdes em
dispositivos eletrocrémicos. Cabe ressaltar que os estudos mostrados aqui nao
foram amplos, no entanto mostram o grande potencial dos compdsitos em
eletrocrébmismo. Para tais estudos foram utilizados os eletrodos modificados por
EPD, obtidos durante 3 ou 2 horas de deposi¢do e por LBL obtidos com 15 ou 20
bicamadas, ambos a partir do compésito 0,5:1.

Os resultados dos experimentos de eletrocromismo mostrados na Figura 44
se referem a esses dois eletrodos. Nesse experimento os eletrodos foram
polarizados por 30 segundos e o espectro Uv-Vis foi gravado. Em cada espectro
esta indicado o correspondente potencial. Sob condi¢des acidas os filmes exibiram
eletrocromismo com mudangas suaves na coloragado de incolor para verde e azul
claro dependendo da aplicagdo de potencial entre -0,2 V a 1,0 V vs Ag/AgCl.
Observam-se duas regides de absorgao, entre 300-600 nm e acima de 600 nm. A
absor¢cdo em 850 nm muda para comprimentos de onda menores e a banda em 440
nm fica menos intensa quando ocorre a mudanga do potencial de -0,2 V para 1,0 V.
Isto indica a dependéncia das transi¢cées eletrbnicas em fungdo da mudancga do
potencial, ou seja, ocorre a mudanca de estado oxidacdo da PANI presente no
composito.

O contraste maximo foi observado em 750 nm, quando o potencial € mudado
de -0,2V para 1,0V. Este comprimento de onda esta associado a transi¢do de incolor

para o verde.
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Figura 44. Espectros obtidos para os eletrodos modificado por LBL (15 bicamadas) e EPD (3
horas de deposigdo). Os eletrodos foram polarizados nos potenciais indicados por 30 segundos
usando H,S0, 0,1 mol L™ como eletrélito. Os espectros foram gravados apés a estabilizagdo da

corrente.

As alteragbes observadas no espectro eletrébnico em fungao do potencial séo
coerentes com as variagdes de cores apresentadas pela PANI. Relatos em literatura
204 mostram ainda que valores de potencial aplicados em PANI acima de 1,0V
promovem mudancgas irreversiveis na coloragdo devido a degradacédo intracadeia,
dessa forma os experimentos potenciodindmicos que foram realizados em seguida
tiveram os dados obtidos em uma faixa de potencial mais estreita, entre -0,2 a 0,4V.

Nesta faixa de potencial somente o primeiro processo redox da PANI é observado.

Estes experimentos contaram com o monitoramento da absorbéncia ao mesmo
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tempo da aquisicao da voltametria ciclica. Os resultados sdo mostrados na Figura
45. Vale ressaltar que os compdésitos GA-PANI se mostraram promissores no que diz
respeito ao eletrocromismo, no entanto, os experimentos mostrados aqui tém como
objetivo evidenciar a possibilidade de estudos mais aprofundados para uma possivel

aplicagao e néo possibilitam obter conclusbes mais amplas.
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Figura 45. Experimentos de eletrocromismo para eletrodos de EPD e LBL. A) Voltametrias ciclicas
a 10mV s’. B) %T em 750nm como fungéo do potencial aplicado. C) derivadas da absorbancia em
relagdo aos potenciais aplicados em 750 nm. O tempo de deposi¢cdo e o numero de bicamadas para

cada eletrodo estao indicados na figura.
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A Figura 45A mostra as voltametrias ciclicas dos eletrodos de LBL e EPD em
uma faixa de potencial na qual somente o primeiro processo redox da PANI é
observado, entre -0,2 e 0,4 V nenhuma degradacao do material depositado sobre os
eletrodos foi observado e discutido anteriormente para os dois eletrodos. A Figura
45B mostra os dados de %T em fung¢ao do potencial aplicado na voltametria ciclica.

Nas varreduras anddica e catédica nao ha variagao apreciavel de %T para o
eletrodo e EPD de 2 horas, contudo o eletrodo de LBL de 20 bicamadas mostra
aproximadamente 12% de variagdao de Transmiténcia entre o estado colorido e
descolorido com uma leve histerese. Quando ha a sobreposi¢ao das curvas da
varredura catddica e anddica os processos sao perfeitamente reversiveis, indicando
uma troca idnica bastante rapida durante os processos redox, sugerindo um material
com alta rugosidade. Estes pardmetros podem ser melhor observados se mostrados
como a derivada dA/dE, mostrados na Figura 45C.

A reversibilidade e o tempo para mudanca de coloracdo sdo caracteristicas
que, entre outros fatores dependem da intercalagdo de ions na estrutura do
polimero, dessa forma a Figura 45A mostra a voltametria ciclica e a Figura 45C, a
derivada da absorbancia em relacdo ao potencial. Nota-se coincidéncia entre os
picos mostrados na voltametria ciclica com os maximos de absor¢gdo em 750 nm
para o eletrodo de LBL 20 bicamadas, isto ndo ocorre para o eletrodo de EPD 2
horas. Neste caso o processo de difusdo pelo eletrodo ocorre de forma lenta, o
processo de absorgédo dindmica, ocorre com desvios entre 0os processos de oxidacéo
e reducdo, além dos picos redox apresentarem uma grande diferengca com os
maximos de absorgdo. A banda em 750 nm esta relacionada a polarons localizados

Assim, a derivada dA/dE mostra que para o eletrodo de LBL com 20
bicamadas, o pico anddico de corrente corresponde a uma resposta espectral. A
largura do pico de corrente (visto na Figura 45A) influencia a variagdo de
transmitancia. O pico de corrente para o eletrodo de EPD 2 horas nao corresponde a
resposta espectral sendo vistos dois picos no grafico de dA/dE. Neste caso os

processos ndo sao sincronizados, necessitando de tempo e energia adicional para
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reorganizacdo das macromoléculas juntamente com os contra ions necessarios para
compensacdo de cargas. Estes resultados estdo de acordo com Nekrasov e
colaboradores, 208 30 analisarem a derivada dA/dE, mostraram que a banda em 750
nm pode estar diretamente associada a formagado de polarons localizados. Neste
comprimento de onda foi verificada a natureza complexa do primeiro pico
voltametrico da PANI. Os autores mostraram que o primeiro pico voltamétrico causa
mudancgas espectrais também em 440nm. Ivanov e colaboradores 2°° também
associaram a banda em 750 nm a polarons localizados e analises de curvas de
dA/dE mostraram picos mais largos que os picos catdédicos e anddicos da
voltametria ciclica. Este fato foi associado a estrutura redox heterogénea da PANI.
Apesar de mostrarem resposta de corrente, os filmes obtidos por EPD néao
mostraram mudangas eletrocrémicas apreciaveis diferentemente do que se
observou para eletrodos de LBL. Os parametros eletrocromicos para estes dois
eletrodos podem ser mais bem visualizados observando os dados da Tabela 5.
Pode-se ver que os filmes de EPD nao apresentaram nem contraste nem eficiéncia
de oxidagado (n) apreciavel. No entanto O filme de LBL com 20 bicamadas se
mostrou promissor, pois apresentou contraste de 11,8 % de transmitancia, tempo de
resposta de 0,3 segundos e eficiéncia eletrocrémica de 105 cm? C™'. Esta eficiéncia
esta de acordo com filmes finos de PANI relatados por Erro e colaboradores 210 132

cm? C™" para nanofibras de polianilina.

Tabela 5. Pardmetros eletrocrémicos para filmes obtidos por EPD e LBL.

A%T @em  Daps(em Qox pClem? n /cm?C™ t /s

750nm) 750nm)
Filmes | 1 hora 1,46 0,0076 130 58,68 1,1
EPD |2horas 0,93 0,0050 473 10,65 0,3
Filmes | 10 bic 2,9 0,016 219 72,91 0,5
LBL | 20 bic 11,8 0,067 637 105,20 0,3

A%T — Contraste; diferencga entre maior e menor transmitancia (ou absorbancia) entre -0,2 Ve 0,4 V.

Q,x — Carga de oxidag@o, obtida pela integragdo de corrente contra tempo em uma cronoamperometria.

n — Eficiéncia de oxidagao, obtida pela razdo da variagdo de transmiténcia pela carga de oxidagdo (A%T/Qoy).
t, — Tempo de resposta, calculado em 2/3 da variagdo de transmiténcia.
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Finalmente o eletrodo de LBL com 20 bicamadas mostrou excelente

durabilidade, A Figura 46 mostra variagao de apenas 0,2% de transmitancia durante

duas horas.
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Figura 46. Durabilidade de filme obtido por LBL 20 bic. Dados plotados a partir de experimentos de

cronoamperometria € mostrado a variagdo de transmitancia em fungéo do tempo.

Esta tese descreveu a sintese, caracterizagdo e a possibilidade de aplicagao
do compdsito GA-PANI. Este compdsito foi caracterizado por diversas técnicas
apresentando-se promissor para aplicagdes como sensores eletroquimicos, pois foi
observado boa durabilidade para o primeiro processo redox. Possivel capacidade
para a aplicagao em protegéo a corrosdo. Os compdsitos também se mostraram com

propriedades eletrocromicas quando depositados sobre ITO.
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5. CONSIDERAGOES GERAIS

Um dos grandes problemas de polimeros condutores € a insolubilidade em
agua e infusibilidade, estas caracteristicas séo devido a rigidez da cadeia polimérica
e impedem a aplicacdo em larga escala. Esta tese objetivou principalmente
desenvolver um composito contendo polianilina soluvel em &gua. Para isso a goma
arabica foi empregada com sucesso como um estabilizante polimérico. Os materiais
foram sintetizados por método quimico e os compdsitos obtidos foram totalmente
caracterizados por técnicas espectroscépicas, microscopicas e eletroquimicas. Os
resultados, de forma unica, detalharam como diferentes propor¢gées de goma arabica
afetam as propriedades dos compostos sintetizados.

As espectroscopias de FTIR e Raman mostraram que a integridade do
compésito é mantida por fortes ligagdes de hidrogénio entre grupos amina da PANI e
os grupos hidroxila da GA. As interagdes dependem da quantidade de GA no inicio
da sintese, quanto menor a quantidade de GA, mais forte foram essas interacdes. A
presenca de goma arabica parece inibir a formacao de ligagdes cruzadas evitando a
formagao de grupos fenazina que levariam a um comportamento ndo condutor, este
fato também foi notado por TG. As microscopias revelaram que a quantidade de GA
também afeta significativamente a morfologia dos compdsitos, que variaram de
particulas esféricas de tamanho nanométrico, estruturas alongadas até grandes
agregados.

Estudos cinéticos e por fluorescéncia, demonstraram a ligacdo entre
morfologia e a concentragcdo de GA em solugdo. Os resultados indicaram que a
goma arabica apresenta sitios hidrofébicos com a propriedade de ancorar nucleos
iniciadores para a posterior polimerizacdo da PANI. Todas as amostras
apresentaram comportamento sigmoide com formagdo de nucleos, crescimento
autoacelerado e terminacao. Dessa forma um possivel mecanismo de crescimento

das particulas foi proposto.
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Foi possivel a imobilizacdo dos compdsitos sobre eletrodos condutores
transparentes (ITO) por trés metodologias distintas, casting, LBL e EPD, sendo que
essas duas ultimas mostraram boas potencialidades para aplicacdes eletroquimicas.
Os processos redox nestes eletrodos s&o controlados por difusdo e suas
microscopias mostraram que as técnicas de LBL e EPD sao relativamente seletivas
no sentido de produzir eletrodos muito semelhantes independentemente das
proporcdes de GA-PANI. Todos os materiais apresentaram boa eletroatividade, no
entanto, apenas os eletrodos obtidos por LBL revelaram mudangas de coloragao
apreciavel, a exploracédo desta possibilidade de aplicacédo necessita ser mais bem
estudada para os compdsitos GA-PANI. Os resultados demonstraram boas
potencialidades principalmente para eletrodos modificados por LBL.

De forma geral, os compodsitos GA-PANI podem potencialmente serem
usados em diferentes aplicagdes, bioeletroquimica, matriz para biomoléculas no
desenvolvimento de biossensores ou em sistemas de liberagao controlada. Outra
aplicagao interessante dos compdsitos € a protegcédo a corrosdo. O uso de solventes
aquosos €& ambientalmente correto e os filmes formados na proporgéo 0,5:1
apresentaram elevada capacidade de adsorgao.

O uso de GA como agente estabilizador pode ser visto como um polimero
conveniente. E um material seguro quanto & toxicidade j& que é usado
extensamente na industria alimenticia e sua disponibilidade na natureza é

abundante, além de nao requerer nenhum método complexo para sua purificagéo.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Os eletrodos de LBL e EPD apresentam comportamento eletrocrdmico, no
entanto estudos mais amplos precisam ser feitos. Relatos na literatura mostram que
compostos de PANI obtidos em meio de H,SO,4 se degradam mais rapidamente que
em HCI, " portanto testes em outros meios contendo acidos menos oxidantes
podem melhorar mais a durabilidade dos nossos compadsitos.

Os resultados eletroquimicos relacionados a estabilidade em uma faixa de
potencial habilita a aplicagdo dos compdsitos em sensores e pode ser uma linha de
pesquisa bastante produtiva.

Outros projetos, derivados desta tese de doutorado estdo em andamento ou
ja foram concluidos. Os compdsitos obtidos e caracterizados aqui estdo sendo
aplicados juntamente com celulose bacteriana para serem usados como material
biocompativel ( projeto conduzido pela P6s Doc. Paula Ticher).

Em outro projeto sendo realizado pela pés. Doc. Fernanda Simas, os
compésitos GA/PANI estdo sendo usados para averiguar o crescimento celular.
Recentemente a Doutoranda Sheila Jacumasso vem realizando estudos para
aplicagdo dos compdsitos em prevengdo a corrosao. Estudos utilizando a goma
arabica modificada ja foram realizados (projeto de mestrado j& defendido) por
Patricia Cornelsen. Atualmente o aluno Guilherme de iniciacao cientifica trabalha
com a sintese por ultrassom dos compdsitos GA/PANI, comparando os resultados

com a sintese quimica.
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