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RESUMO

Neste trabalho apresentamos a sintese de dois novos materiais hibridos formados
entre: i) polianilina e dissulfeto de molibdénio (MH_MoP) e ii) polianilina e grafite
(MH_GP). Ambos obtidos em uma unica etapa de sintese, o que difere de estudos
anteriormente reportados, que envolvem varias etapas. A sintese dos materiais hibridos
foi feita utilizando-se uma dispersao da fase inorgénica em uma mistura de acetonitrila e
acido cloridrico (1,0 mol.L™") na porporgao 1:10, & qual a anilina e o agente oxidante foram
adicionados. A solugao resultante foi mantida sob agitacdo vigorosa durante 4 horas,
resultando num sodlido de coloragdo verde intenso, indicando a formacdo de sal
esmeraldina. Esta rota de sintese permite a obtencdo de materiais homogéneos e em
larga escala. O mesmo pode ser mantido em solugao acida, o que facilita a sua aplicacéo.

Os materiais em estudo (precursores e hibridos) foram caracterizados por
diferentes técnicas. As técnicas espectroscépicas confirmam a formagéo de polianilina na
forma de sal de esmeraldina, e permitem também o estudo da influéncia da fase
inorganica na formagdao da matriz polimérica e sua influéncia nas caracteristicas do
material hibrido. Pode-se observar pelas imagens de MEV, que tanto MoS, quanto o
grafite estdo envolvidos pela polianilina, e que se apresentam homogeneamente
dispersos na matriz polimérica, fato que também foi evidenciado pelos dados de difragao
de raios X. Além disso, verificou-se por analise térmica simultdnea (TG/DTA) que os
materiais tém comportamento distinto dos seus precursores, o que indica que existem
fortes interagdes entre as fases organica e inorganica. Os resultados de voltametria ciclica
enfatizam o potencial de aplicacdo desses hibridos na construcido de eletrodos de
trabalho visando sua utilizagdo como sensores quimicos e eletroquimicos.

Quando os materiais hibridos foram expostos a vapor de ambnia, observamos sua
conversao de sal esmeraldina (verde) para base esmeraldina (azul). Esta mudancga de cor
€ um processo reversivel, indicando que os materiais hibridos possuem potencial

aplicagdo como sensor Optico de amoénia e seus derivados.
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ABSTRACT

In this research, we describe a synthesis of two new hybrid materials formed
between: i) polyaniline and molybdenum disulfide (MH_MoP) and ii) polyaniline and
graphite (MH_GP). Both of them, obtained by a single-step procedure, which differs from
studies already reported involving many steps. This route allows obtaining homogeneous
materials on a large scale and can be kept stored in acid solution with the purpose of
facilitating its application.

The materials (precursors and hybrids) were characterized by different techniques.
The spectroscopic techniques confirm the formation of polyaniline in the emeraldine salt
form, besides allowing to assign to optical properties of the hybrid materials, one can
examine the influence of MoS, and graphite in forming the polymeric matrix. It can be
observed in SEM images that inorganic materials (MoS, and graphite) are enclosed by the
polymer, so that inorganic phase is presented homogenously dispersed in polymeric
matrix. This engagement of the inorganic phase by Pani is in agreement with the X-ray
diffraction data. It was observed by simultaneous thermal analysis (STA) that the materials
have distinct behavior from their precursors, indicating that there are strong interactions
between polyaniline and inorganic phases. Cyclic voltammetry results demonstrate its
potential application as work electrode modifier, as well as applying as chemical and
electrochemical sensors.

When the hybrid materials were exposed to ammonia vapor, observe its conversion
of emeraldine salt (green) to emeraldine base (blue). This color change is a reversible
process, indicating that the hybrid materials have potential application as optical sensor

ammonia and its derivatives.
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INTRODUCAO
1.1. POLIMEROS CONDUTORES: POLIANILINA

Uma das principais caracteristicas dos polimeros “convencionais” € ser um
excelente isolante elétrico. Por isso, sempre surgiu interesse em diminuir a resistividade
dos polimeros por meio da incorporando cargas condutoras. Desta maneira a jungéo de
polimeros e metais, associando as propriedades elétricas dos metais as mecanicas dos
polimeros, formaram esses materiais, os polimeros condutores extrinsecos [1;2].

Em meados dos anos 70, o Dr. Hideki Shirakawa, ao invés de sintetizar o
poliacetileno na forma de um po6 preto produziu um filme lustroso e prateado [1;3]. Em
seguida, MacDiarmid et al. [4] verificou que esse filme foi obtido devido a presenca de um
acido ou base de Lewis, fazendo com que aumentasse a condutividade do material. Esse
processo é conhecido como dopagem, por envolver a remog¢ao ou adigao de elétrons, da
mesma maneira como ocorre com O0s semicondutores inorganicos, sugerindo
semelhangas. Em ambos os casos a dopagem € aleatdria e ndo altera a estrutura do
material [5]. Por isso os polimeros condutores sdo chamados de metais sintéticos, uma
vez que possuem propriedades elétricas, magnéticas, dpticas semelhantes aos metais
semicondutores [1].

Dentre os polimeros condutores mais estudados podemos citar: poliacetileno,
polipirrol, politiofeno e polianilina. A caracteristica comum desses materiais € a condugao
de elétrica e a facilidade de sintese. A Figura 1 mostra os diferentes polimeros
condutores, suas estruturas quimicas (sem a adicdo de dopante) e uma escala de
condutividade desses materiais em comparagdo com outros compostos.

Neste contexto, a polianilina (pani) pertence a classe dos polimeros condutores
intrinsecos, os quais conduzem corrente elétrica sem a necessidade da incorporacédo de
cargas condutoras [1]. Sua estrutura geral é apresentada na Figura 2. A condutividade
nestes materiais se deve ao fato de possuirem uma alternancia entre ligagées duplas e
simples ao longo da cadeia polimérica, que sao responsaveis pelas propriedades de
conducgao e semicondugao desses materiais [5].

A polianilina e seus derivados possuem propriedades distintas, devido ao fato de
possuir orbitais p, do nitrogénio, que sao os centros basicos (amina e imina) da cadeia
polimérica que também contribui para a extensdo da conjugacgao [6]. Além disso, a pani
apresenta-se em diferentes estados de oxidacdo, cada um podendo ser obtido por um

método diferente, entretanto, todas as formas podem ser protonadas, sendo chamadas de




sais, enquanto que as formas desprotonadas sdo chamadas de bases, essas formas sao
apresentadas na Figura 3.

Desta maneira, a pani € um material interessante do ponto de vista tecnoldgico,
uma vez que seu monémero apresenta baixo custo, sua sintese € simples e facilmente
incorporam a outros compostos gerando novos materiais, que apresente potenciais
aplicagdes tecnoldgicas em baterias [7], dispositivos eletrocrémicos [8], sensores [9],

diodos emissores de luz [10], entre outras.
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: " 1 : 1 = Mg 104 <« [P S.emt]
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L\’ Q ~ Si 1105 S.cmrl]
Poli p-fenilenovinileno) > 10 "
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a ‘. . i\ " /- s ’ 10_10 € Polianilina
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Figura 1. Estrutura dos polimeros condutores mais conhecidos e os diferentes valores de

condutividade de alguns materiais [11].

H H H H
OO
Figura 2. Estrutura da polianilina. Adaptado [12]

A importadncia da pani se deve principalmente a estabilidade da sua forma
condutora, facilidade de polimerizacdo e dopagem [5]. A pani apresenta trés estados de
oxidacdo bem definidos, com propriedades fisicas e quimicas distintas: leucoesmeraldina,
esmeraldina e pernigranilina. Isto pode ser observado na Figura 3, que mostra os

diferentes estados de oxidagao da pani.
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Figura 3. Representacdo esquematica da interconversdao das formas da pani e do

mecanismo da dopagem protdnica. Adaptado de [11].

A forma leucoesmeraldina, de coloracdo amarela, € a forma completamente
reduzida, considerado eletricamente isolante e consiste basicamente em anéis
benzénicos. A pernigranilina tem como caracteristica a coloragao purpura, € considerado
o estado mais oxidado, ou seja, apresenta 50% de seus anéis benzénicos oxidados para
quinodnicos. Dentre estes, a esmeraldina apresenta-se como o estado mais estavel, porém
isolante. Em meio acido, ocorre a protonacao desta espécie, formando o sal esmeraldina,
a unica forma condutora da polianilina.

Outra caracteristica importante da pani é de exibir diferentes coloracées quando se
variam as condi¢des de pH ou potencial elétrico [1], conforme Figura 4. O potencial de
aplicagcdo desses materiais se da principalmente pela caracteristica da interconversao
entre essas formas ser reversivel através dos processos de oxidacdo do sistema T
conjugado, o qual passa de um estado reduzido que ¢é isolante para o estado oxidado que
€ condutor [13].

Assim, o sal esmeraldina € a forma estrutural condutora, que pode apresentar
carater metalico. E resultante da protonagdo da base esmeraldina, e tem como
caracteristica a coloracido esverdeada. A polianilina dopada é formada por cations radicais

de poli(semiquinona), que originam uma banda de conduc¢ao polarénica.
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FIGURA 4. Voltamograma ciclico da polianilina apresentando as cores dos diferentes

estados de oxidacado (1.0 mol.L™ HCI, 50 mv.s™) [13;14].

1.1.1. POLARONS E BIPOLARONS DA POLIANILINA

Como a teoria de orbitais moleculares ou teoria de bandas ndo conseguia explicar
como ocorria a condutividade nos materiais poliméricos como a pani, mesmo possuindo
bandas de valéncia parcialmente vazia ou banda de conducdo parcialmente preenchida,
surgiu a partir dos anos 70, o conceito de polaréns e bipolaréns para complementar essa
teoria [2]. O transporte de cargas em polimeros condutores como a pani é realizado por
portadores denominados de polaréns e bipolaréns (Figura 5), que sdo formados pela
protonagéo dos nitrogénios imina. Nesse processo sao formados preferencialmente os
bipolarbns, os quais sao “separados” e convertidos em dois polarbns. Como
consequéncia desse processo, observa-se a formacdo de um estado polarénico, que se

encontra entre as bandas de valéncia e conduc¢édo da pani (Figura 6).
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FIGURA 5. Estrutura dos polardn e bipolarén na polianilina. Adaptado de [15].

Os niveis eletrénicos ocupados de mais alta energia sdo denominados de orbitais
™ ou HOMO (highest occupied molecular orbital) e constituem a banda de valéncia, ja o
nivel eletrénico de mais baixa energia € denominado de orbital T ou LUMO (/owest
unoccupied molecular orbital), constitui a banda de conducgao [16]. Estes sdo separados
por uma distancia conhecida como “band gap”. Esta regido determina as propriedades
elétricas, bem como também explica o comportamento eletrocrémico desses materiais, e
pode ser acompanhada por espectroscopia no UV-Vis. Na polianilina observa-se a
presencga de dois niveis eletronicos localizados no “gap”, devidos a retirada de elétrons da
banda de valéncia provocado pela oxidagao das cadeias no processo de dopagem [17].

A retirada inicial de um elétron na cadeia da pani leva a formagao do primeiro nivel
eletrénico, denominado de polardon, ao qual esta associado a distorcdo da cadeia, da
forma aromatica para quindide. Forma-se um cation radical com spin igual 'z, ou seja,
esse primeiro nivel encontra-se semipreenchido, dificultando um pouco a passagem de
elétrons da banda de valéncia para banda de condugao [18]. A localizagdo da carga é
favorecida se o ganho de energia for maior que a distor¢gdo da cadeia polimérica. Ja a
retirada do segundo elétron pode ocorrer em outro ponto da cadeia, formando outro
polardn, o bipolarén (dication), que tem maior distor¢gdo na cadeia, ja que possui estados
eletrébnicos mais localizados, possui spin zero e forma o segundo nivel eletrénico dentro
do “band gap”. Neste caso o ganho de energia deve ser maior que a repulsao couldmbica
entre as cargas [17]. E a energia necessaria para a formagcdo de um bipolarbn é
exatamente igual a energia necessaria para a formagao de dois polaréns independentes.
Entretanto, a formagao de um bipolardn leva a uma diminuigdo da energia de ionizagao do
polimero, o que justifica o bipolarédn ser termodinamicamente mais estavel que dois

polaréns [2].




Ainda pode haver a formacdo de um bipolarén deslocalizado. Isto ocorre quando a
retirada do segundo elétron acontece em um ponto bem distante da cadeia, em relagao
ao primeiro elétron retirado, ou seja, a conjugacao da cadeia torna-se ainda mais efetiva,
garantindo uma cadeia mais condutora, uma vez que ha maior mobilidade dos elétrons.
Neste nivel cria-se uma extensao da banda de valéncia até a banda polarbnica, sendo
esta semi-preenchida. Desta forma, o “band gap” diminui, o que torna ainda mais facil a

passagem de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugéo.
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FIGURA 6. Estrutura das bandas de valéncia e condu¢cdo de um polimero neutro e da

polianilina. Adaptado de [1].

1.1.2. ORGANIZAGAO DA POLIANILINA

O tipo de dopante utilizado (acidos ou bases) influencia as propriedades da
polianilina, como solubilidade, condutividade elétrica, resisténcia mecanica, morfologia,
tamanho das particulas e cristalinidade.

De maneira geral, a pani apresenta maior carater amorfo, possuindo uma regiao
desordenada em sua estrutura levando a um comportamento mais isolante, caracteristico
de estrutura mais enovelada do polimero, ela também pode apresentar regides mais
ordenadas, o0 que corresponde a uma estrutura mais cristalina e com comportamento
condutor [19], conforme Figura 7.

Este fato pode ser influenciado pela natureza do dopante. Em muitos casos,
costuma-se utilizar um dopante secundario como é o caso do m-cresol, acido
canforsulfénico, entre outros, promovendo uma mudanga conformacional nas cadeias
poliméricas de enoveladas para estendidas [20;21]. Esse efeito € acompanhado de uma
maior mobilidade dos portadores de carga, caracterizando um aumento na condutividade

da pani, decorrente da linearidade das cadeias [21;22], como ilustra a Figura 8.
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FIGURA 7. Estrutura heterogénea da pani com regides cristalinas (ordenadas) e regides
amorfas (desordenadas) [19].

A temperatura do meio também é um fator determinante na sintese da pani. Altas
temperaturas levam a cadeias com acoplamento na posi¢cao orto (cadeias reticuladas) de
baixa massa molar. Em temperaturas muito baixas (préximas a -40°C) se obtém como
produto cadeias de elevada massa molar, entretanto, sdo necessarios alguns dias para
completar a reagdo. Diversos trabalhos reportam o emprego de temperaturas proximas a
0°C, que proporcionam cadeias com massa molar consideravel e tempo de sintese acima
de 24 horas [23].

Outro fator relacionado a sintese convencional e a organizagao do polimero, € o
tipo e a quantidade de agente oxidante utilizado, sendo o mais comum o persulfato de
amoénio - PSA ((NH4)2S205). Também podem ser usados KlOs3;, KoCryO7, entre outros
oxidantes. Rodrigues e De Paoli [24] relacionaram a quantidade de mondémero e oxidante

com rendimento e condutividade, determinando o parametro K:
2.5 ng
K=—— Equacéo 1
Noxid Ne
Onde n,z é o numero de mols de anilina, nexiqg € 0 NUMero de mols do agente oxidante e ne
€ o numero de elétrons necessarios para reduzir uma molécula de agente oxidante, que
neste caso é 2, como mostrado pela Equacéao 2:

S,05” + 2e” — 2505 Equagao 2
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FIGURA 8. Efeito da dopagem primaria e secundaria na pani. Adaptado de [22].

1.1.3. MECANISMO DE SINTESE DA POLIANILINA

O mecanismo de polimerizagédo da anilina (Figura 9) ja foi amplamente estudado e
tem sido bem descrito pela literatura. Esse mecanismo varia muito em decorréncia do pH
do meio, quao concentrado o acido ou base é, e a forga do oxidante, podendo levar a
produtos com morfologias e estruturas diferentes [25].

A primeira etapa de polimerizagédo oxidativa da anilina ocorre com a formag¢ao de um
radical cation que independe do pH. Ja a segunda etapa depende exclusivamente do pH.
Assim, em meio acido, ha preferéncia pelo acoplamento para formando o dimero N-fenil-
1,4-benzenodiamina [26]. Os dimeros tém potencial de oxidagao menor que da anilina e
imediatamente apdés sua formagdo sdo oxidados formando o ion diiminium
correspondente. Entdo ocorre um ataque eletrofilico no mondémero anilina, tanto por ions
diiminium como por ions nitrenium (gerados pela desprotonagdo dos ions diiminium),
iniciando a etapa de crescimento ou propagagdo do polimero. Os oligbmeros

subsequentes também tém potencial de oxidagdo menor que a anilina [27].
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A etapa de propagacado da cadeia prossegue, embora os cations sejam dificeis de
ser oxidados, sao facilmente adicionados as cadeias, gerando a forma do sal
pernigranilina, em seguida sofrem reducgao para a forma sal esmeraldina [25]. Os produtos
iniciais da pani estdo sujeitos a alta concentracéo de oxidante, pois o polimero € oxidado
ao sal pernigranilina, de cor azul-violeta. Ao término do consumo do oxidante, a anilina
que resta no meio reacional reduz as cadeias formadas, dando origem ao sal
esmeraldina, de cor verde. Desta maneira, a reagéo prossegue conduzindo ao polimero
final [23].

Em resumo, o crescimento da cadeia ocorre através de uma reagao eletrofilica
aromatica, neste tipo de mecanismo, dependendo do meio, no caso acido, prevalece o
acoplamento para, resultando no polimero com estrutura cabecga-cauda [26]. Porém o
acoplamento para nao € exclusivo. O acoplamento na posicdo orto leva a formacao do
dimero N-fenil-1,2-benzenodiamina, “causando defeitos” na conjugacdo do polimero
formado. A oxidagdo em meio basico resulta na formacédo de azobenzeno enquanto que

em meio fortemente acido gera benzidina [23;27;28].

1.1.4. POLIANILINA COMO SENSOR DE AMONIA

A pani tem atraido muita atengdo na area de sensoriamento de gas, principalmente
do gas amobnia. Isto porque a pani apresenta boa sensibilidade e reversibilidade. O
sensoriamento pode ser realizado de varias maneiras, entre elas podemos citar: deteccao
eletroquimica [29], deteccdo pela variagdo de condutividade [30] e pela mudanca de
coloragao [31].

A ambnia (NH3) é um gas detectado pela pani devido ao mecanismo de protonagao
e desprotonagao dos atomos de nitrogénio. As ligagdes entre os atomos de nitrogénio e
hidrogénio se quebram, permitindo que nitrogénio da molécula de amdnia estabelega uma
ligagdo com o orbital livre do préton dopante (H'). Consequentemente ocorre a
desprotonacdo dos atomos de nitrogénio da pani, envolvendo o desaparecimento dos
portadores de cargas (polardns), aumentando assim a resistividade elétrica. A
reversibilidade ocorre por meio da protonacdo consequente da volatilizagdo do NH3 ou da
exposi¢cao a um ambiente acido [32]. A Figura 10 ilustra esse mecanismo.

Em altas concentracbes a ambnia apresenta odor muito forte, sendo sensivel ao

nariz humano, porém em baixas concentragcdes a amoOnia n&do apresenta odor perceptivel
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e por isso faz-se necessario determinar a concentracdo. Uma vez que a exposi¢ao ao gas
pode levar até a morte. Existem varias areas de interesse no diagnostico dessa
concentragédo: ambiental, industria automotiva, quimica e medicinal [33].

As trés primeiras areas citadas sao bastante conhecidas as justificativas pela
necessidade de detecgao desse gas. Entretanto, a area médica € pouco conhecida, é de
grande importancia o desenvolvimento de sensores de rapida resposta e que possa ser
aplicado para medir os niveis de ambnia em ar exalado para o diagnostico de certas
doencgas [34]. Por exemplo, medindo os niveis de amdnia pelo halito pode ser um método
rapido de diagnostico para pacientes com uréia em equilibrio perturbado, por exemplo,
devido a disfuncdo renal [35] ou de Ulceras causadas pela infecgdo bacteriana do
Helicobacter pylori no estbmago [36].

Além do sensoriamento de gas aménia, alguns trabalhos relatam o uso da pani na
deteccao de ions cloreto [19;37], de trietilamina [38], de cloroférmio [38], de tolueno [38],

no monitoramento de pH [31], entre outros.

cl
Forma Sal Esmeraldina

+ar

vapor de NH
(volatilizagéo do NH *) »

+Ol

NH,
Forma Base Esmeraldina
Figura 10. Diagrama esquematico da reagao reversivel da pani com NH; [32]

1.2. DISSULFETO DE MOLIBDENIO

O dissulfeto de molibdénio (MoS;), também conhecido como molibdenita,
apresenta trés formas polimoérficas, 2H, 3R e 1T (Figura. 11). O polimorfo mais comum é o
2H, também conhecido como [(-MoS, [39]. Cada politipo apresenta propriedades

diferentes. O 1T é condutor enquanto o 2H e 3R s&do diamagnéticos e semicondutores. As
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espécies 3R e 1T sao metaestaveis [40]. Os politipos 2H e 3R possuem o atomo de
molibdénio ligado covalentemente a atomos de enxofre formando uma geometria trigonal
prismatica (Figura. 11). Esses ligantes se unem entre si, formando unidades
bidimensionais, chamados de lamelas, que sao unidas por interagdes do tipo de van der
Waals [41]. No politipo 1T também ocorre esse tipo de interacdo, porém os atomos de
enxofre sofrem distor¢ao da esfera de coordenacao octaédrica do centro metalico [40;42].

O modelo de bandas eletrdnicas derivadas basicamente dos orbitais moleculares e
do espectro fotoeletrébnico, explica a covaléncia, a condutividade elétrica e as
propriedades quimicas do MoS;,. As bandas mostram que o dissulfeto de molibdénio com
sitio Mo prismatico trigonal apresenta banda de baixa energia, composta pelos orbitais s e
p do enxofre, e bandas de maior energia, derivadas basicamente do orbital d do
molibdénio. Como existe uma grande separagdo entre essas bandas o MoS; é um
semicondutor [43].

Devido a sua estrutura bidimensional e lamelar, esse material, assim como o grafite,
tem importante aplicagdo como lubrificante sélido [44]. O mecanismo de lubrificagdo de
camadas 2H-MoS,; esta associado com o cisalhamento das ligagbes fracas e por isso o
deslizamento ocorre facilmente entre as camadas moleculares [43]. Além disso,
atualmente, a aplicagcdo desse mineral vai desde baterias no estado sodlido e ions litio
intercalaveis, células solares, catalisadores, onde desempenha um papel de importancia
fundamental, além de outras [41;42].

Muitos trabalhos reportam o uso do dissulfeto de molibdénio apés um processo de
esfoliacdo [40;42;45]. Esse processo consiste em adicionar ao composto n-butil-litio e
hexano, a mistura fica reagindo em atmosfera de argdnio por cinco dias na temperatura
de 20°C. Apds esse periodo o material € lavado varias vezes com n-hexano purificado e
seco sob vacuo por 2 horas. Entdo € adicionada agua deionizada e submetida a
ultrassom por no minimo 2 horas [42]. Esse processo produz o dissulfeto de molibdénio
na forma condutora e com geometria octaédrica, porém €& um processo extremamente

caro e perigoso, o que nem sempre é justificado pela aplicabilidade do material.
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FIGURA 11. Representacdo esquematica dos polimorfos do MoS,: 2H, 3R e 1T (ndo
distorcida) [46].

1.3. GRAFITE

O grafite normalmente apresenta estrutura cristalina na forma hexagonal (2H), mas
possui pequenas propor¢des da forma romboédrica (3R) [47], observado na Figura. 12.
Em ambas as formas, os atomos de carbono estdo ligados entre si por ligagbes
covalentes formando planos paralelos de anéis benzénicos. No entanto cada estrutura é
composta por trés planos conectados por ligagdes de van der Waals, de maneira muito
semelhante a MoS,, e por isso é possivel deslizar facilmente os planos uns sobre os
outros, favorecendo sua aplicagdo como lubrificante [48].

As ligagbes o0 entre os atomos vizinhos dentro de cada camada sao formadas a
partir da sobreposicdo de orbitais hibridos sp,, e os orbitais p perpendiculares
remanescentes se sobrepdem para formar ligagdes 1 que estdo deslocalizadas por todo o
plano [49]. E um material anisotrépico e assim tem sua condutividade elétrica e muitas
das propriedades quimicas do grafite estdo intimamente ligadas a estrutura das suas
ligagbes 1 deslocalizadas [50]. Sua condutividade elétrica perpendicular aos planos é
baixa e aumenta com o aumento da temperatura, significando que o grafite € um
semicondutor nessa direcdo. Com relagao a direcédo paralela aos planos, a condutividade
€ maior, porém diminui a medida que a temperatura aumenta, indicando que o grafite se
comporta como metal, nesta direcéo.

O grafite pode ser oxidado ou reduzido para dar origem aos compostos de

intercalagdo [43;51]. Os atomos da familia dos metais alcalinos e alcalinos terrosos
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reduzem o grafite doando seus elétrons de valéncia aos orbitais vazios da banda . Assim
a remocgao de elétrons da banda m preenchida leva a um aumento da condutividade,

também pelo fato de haver espécies intercaladas [52].

Estrutura Hexagonal

Estrutura cristalina do Grafite

Estrutura Romboédrica
FIGURA 12. Estruturas do grafite. Adaptado de [53].

1.4. HIBRIDOS ORGANICOS — INORGANICOS

Existem varios trabalhos que remetem a formagado de materiais hibridos orgéanico-
inorganicos, cuja parte organica consiste da polianilina. Esses materiais sdo preparados
com o intuito de melhorar a condutividade, propriedades eletrocrémicas, processabilidade
da sintese e até mesmo a estabilidade.

O trabalho de Xiong e col. consiste na utilizagdo de fulereno com polianilina com a
finalidade de formar ligagdes covalentes entre as fases de modo que a melhora das
propriedades elétricas e eletrocromicas fossem a mais evidente possivel. Este processo
foi avaliado por voltametria ciclica e espectro-eletroquimica [54]. Os autores observaram
gue o novo material possui as propriedades elétricas e ibnicas melhoradas em relacéo ao
polimero puro, consequentemente com maior sensibilidade eletrocrobmica e maior
estabilidade eletroquimica, ideal para um dispositivo eletrocrémico.

O uso do polimero com éxido de molibdénio foi retratado por Bian e col. [55], cuja
estabilidade e propriedade eletrocatalitica da pani aumentam quando o MoOj; é
imobilizado. Além da caracterizagcdo do material, foi realizado um estudo por voltametria

ciclica e amperometria da eletrorredugao de ions clorato (KCIO3). Os autores observaram

14



que somente o MoOg3 apresenta atividade eletrocatalitica para redugdo de cloratos,
entretanto o hibrido apresenta-se muito mais sensivel para essa detecgao.

Segundo King e col. [56], foi possivel desenvolver um novo método de sintese para
o hibrido contendo polianilina e nanotubo de carbono, adicionando a uma solugdo de
anilina hidroclorada e nanotubo de carbono, o agente oxidante — peroxidissulfato de
amodnio. Essa sintese forma um material, que de acordo com as técnicas de
caracterizagao vibracionais apontam melhoras em suas propriedades em relagdo a seus
precursores, embora haja a necessidade de técnicas mais especificas para investigar a
condutividade nesse caso. Ja o trabalho de Salvatierra e col. [57] comprovaram por
diversas técnicas de caracterizagao que a cadeia de pani torna-se mais planar em relagao
ao polimero isolado, além de mostrar que a resistividade elétrica diminui com o aumento
da quantidade de nanotubo de carbono no compésito.

Outro trabalho muito relevante nessa area é o realizado por Wypych e col. [42] em
que a fase inorganica consiste no uso do dissulfeto de molibdénio. A sintese possui
quatro etapas de preparagao: a primeira € a preparagao da polianilina e logo em seguida
sua dissolucdo em 1-metil-2-pirrolidona (2-MP), o terceiro passo é a esfoliagdo do MoS;
em n-butil-litio. E por ultimo, a mistura das duas fases com o propdsito do
encapsulamento da polianilina na fase esfoliada do dissulfeto de molibdénio (1T-MoSy).
Esse novo material apresenta melhora em suas propriedades condutoras, uma vez que as
duas fases utilizadas possuem caracteristicas condutoras. Entretanto, o estudo
eletroquimico se mostrou semelhante ao polimero isolado.

Em termos de aplicacdo de materiais hibridos contendo polianilina como sensor
optico de ambnia existe diversas publicacdes, porém esses trabalhos utilizam diversos
materiais que acabam tornando o processo inviavel para aplicacao comercial. No trabalho
de Jin e col. [12] o sensor consiste em um tubo de vidro contendo o filme de pani que é
submetido a um fluxo de gas, neste tubo é conectada a fibra ética que faz a leitura do
espectrémetro, dessa forma os autores precisaram fazer diversas modificagdes do
esquema de leitura do espectrofotdmetro para conseguir registrar as alteragdes causadas
pelo gas ambnia. O mesmo acontece com o trabalho de Mishra e col. [58] em que eles
retiram um pedaco da fibra 6tica e substituem por um pedaco de ITO modificado com
filme de pani. Em ambos os trabalhos os resultados sdo satisfatorios e a detecgéo é

sensivel.

Como os métodos de sintese reportados na literatura para esses materiais hibridos
dispbéem de condi¢cbes severas, reagentes toxicos e caros, além de muito tempo para

preparagao. Foi proposta uma nova rota de sintese, em uma unica etapa, cujo principal
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objetivo é utilizar os sodlidos lamelares conforme adquiridos, sem nenhum tratamento
prévio. Para aplicacdo do material como sensor, foi desenvolvido um método bem

diferente e muito mais simples que os reportados pela literatura.
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OBJETIVOS

OBJETIVOS GERAIS

Desenvolver uma metodologia de preparacdo de materiais hibridos formados a

partir de polianilina e solidos lamelares.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintese dos materiais hibridos via polimerizagao in situ da anilina na presencga de

dissulfeto de molibdénio e grafite.
o Caracterizagao estrutural, morfolégica e espectroscopica dos materiais hibridos.
o Desenvolver um eletrodo de trabalho visando a caracterizagao eletroquimica.

° Desenvolver testes como sensor de amoénia.
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CAPITULO 2

Parte Experimental




EXPERIMENTAL
2. REAGENTES

A anilina foi destilada antes de sua utilizacdo. Os demais reagentes sdo de grau
analitico e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. A agua utilizada foi destilada e

deionizada.

% Acido cloridrico (HCI, 37%, (Quimex)

+« Acetonitrila (CH3CN, HPLC, Biotec)

+ Dissulfeto de molibdénio (MoS,, 99,9%, Sigma Aldrich)
% Grafite (Cg, 99,9%, Sigma Aldrich)

% Anilina (CsHsNH2, 99,0%, Vetec)

« Persulfato de aménio ((NH4)2S20s, 98,0% Vetec)

% Alcool Isopropilico (C3HgO, 99,7%, Vetec)

2.1. SINTESE DOS MATERIAIS DE PARTIDA E DOS HIBRIDOS

2.1.1. TRATAMENTO DO MoS; E GRAFITE

Foi preparada uma dispersdo, utilizando-se 400 mL de HCI 1mol.L”", 40 mL de
acetonitrila e 0,48g de MoS; ou 0,48g de grafite. A disperséo € deixada em banho de

ultrassom (Unique, frequéncia de 25KHz) por 60 minutos.

2.1.2. SINTESE DA PANI

A polianilina foi preparada em uma unica etapa e em banho de gelo. Em 400 mL de
solugdo &cida (HCI 1 mol.L™") foram adicionados 0,044 mols de anilina destilada. Essa
mistura foi agitada por um periodo de 30 minutos, em seguida foi adicionado 2,5 g de
persulfato de amdnio, considerando o parametro K = 4,9 [10]. Essa mistura foi mantida
sob agitagdo durante 24 horas em banho de gelo. Apds esse periodo a solugao foi
centrifugada e lavada com agua deionizada. O procedimento foi repetido trés vezes, até o
sobrenadante ndo apresentar mais coloragéo rosacea, a ultima lavagem foi realizada com
alcool isopropilico. Para armazenar a polianilina, foi adicionado em um frasco uma
quantidade de 50%(v/v) de HCI (0,1 mol.L™"), mas para as caracterizacdes, uma parte

desse material foi seco em temperatura ambiente.
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2.1.3. SINTESE DOS MH_MoP E MH_GP

A dispersdo do dissulfeto de molibdénio (MoS,) e grafite previamente preparadas
(item 2.1.1.) foram adicionados 0,044 mols de anilina destilada e apés 5 minutos foi
acrescentado 2,5 g de persulfato de aménio, considerando o parametro K = 4,9 [10]. Essa
mistura foi mantida sob agitagao por um periodo de 4 horas em banho de gelo. Apds esse
periodo foi realizada a centrifugacéo, lavagem e secagem como descrito para a polianilina
pura. Os hibridos também foram armazenados em HCI (0,1 mol.L™"), sendo que uma parte

foi seca a temperatura ambiente para realizar as caracterizagdes.

2.1.4. PREPARACAO DO ELETRODO MODIFICADO

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando uma placa de FTO modificada
com os materiais hibridos depositados na forma de filme com o auxilio de um pincel. O
procedimento € o seguinte: um pincel de cerdas macias € mergulhado no material hibrido
disperso em HCI (0,1 mol.L™"), retirando o excesso do pincel nas bordas do frasco, em
seguida duas pinceladas foram aplicadas sobre o substrato de FTO de modo a se obter
um filme homogéneo dos hibridos, como ilustrado pela Figura 13. O eletrodo foi seco a

temperatura ambiente (por aproximadamente 15 minutos) e em seguida foi utilizado para

medidas eletroquimicas.

“Brush Coating”

-
Material hibrido ™ (,

Ty
(0,5X2,5cm)
Placade FTO

Placa modificada

—

FIGURA 13. Representacao Esquematica da modificacado do eletrodo de trabalho.
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2.2. TECNICAS DE CARACTERIZAGCOES E EQUIPAMENTOS

2.2.1. ESPECTROSCOPIA NO UV-Vis

Os espectros UV-Vis em modo refletancia foram obtidos diretamente nos filmes das
amostras, em um equipamento Ocean Optics, USB-2000 para amostras sélidas, com

lampada de tungsténio, na regido de 400 a 900 nm.

2.2.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros no FTIR foram obtidos em um espectrofotometro Shimadzu Prestige-
21, no intervalo de 4000 a 400 cm™, em modo transmissdo com 32 acumulagdes por
espectro. Os espectros foram obtidos com as amostras diluidas em KBr na forma de

pastilhas. As medidas foram realizadas na Universidade Estadual de Ponta-Grossa.

2.2.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw Raman Microprobe
System 3000, acoplado a um microscépio 6tico, com resolugéo espacial de 1,0 ym, sendo
a fonte de excitacdo um laser de He-Ne que emite em 514,5 nm, na regiao de 400 a 1800

cm™'. As medidas foram feitas na Universidade Federal do Parana.

2.2.4. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA
ELETRONICA (EPR)

Os espectros de EPR foram obtidos das amostras no estado sélido, a temperatura
ambiente, colocadas em tubo de quartzo. Foi utilizado um espectrofotémetro EMX Bruker,
operando na frequéncia de 9,5 GHz (banda-X), com frequéncia de modulagdo de 100
kHz, amplitude de modulagdo 10G. As medidas foram realizadas na Universidade Federal

do Parana.
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2.2.5. DIFRATOMETRIA DE RAIO X (DRX)

Os difratogramas de raios X, em modo varredura, foram obtidos em um

equipamento D2 Phaser da Bruker, utilizando radiacdo CuKa (A = 1,5418 A), com

varredura de 0,1°s" em 26, e rotacao de 5 rpm.

2.2.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA SIMULTANEA (TG/DTA)

As anadlises termogravimétricas foram realizadas para os hibridos e seus
precursores. As curvas de anadlise térmica simultdnea (TG/DTA) foram obtidos em um
equipamento Seiko modelo 3600 em atmosfera de ar, com fluxo de 200 mL.min™" e
velocidade de aquecimento de 10°C min"'. As amostras na forma de pd foram

condicionadas em cadinho de platina.

2.2.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)

As imagens de MEV foram realizadas em uma placa de FTO como substrato para
acondicionar as amostras de MoS,, grafite, pani e dos hibridos. O aparelho utilizado
Hitachi TM3000 acoplado SNIPTED 3000.

2.2.8. VOLTAMETRIA CICLICA

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um potenciostato da BAS, modelo
Epsilon, acoplado a uma cela eletroquimica da BAS, modelo Cell Stand C3, no arranjo
convencional de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho utilizado foi o FTO modificado (item
2.1.4.), eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3M) e um fio de platina como eletrodo auxiliar.
A solucdo de eletrolito suporte utilizada foi H,SO,4 (0,5 mol.L™") e varredura na faixa de
potencial de 1,0V a-0,4 V.
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CAPITULO 3

Material Hibrido Polianilina e Dissulfeto de
Molibdénio




RESULTADOS E DISCUSSOES

3. SINTESE
3.1. SINTESE POLIANILINA

Para a sintese da polianilina, foi utilizada anilina destilada, cujo objetivo foi remover
impureza e oligbmeros de baixo peso molecular, uma vez que a anilina tem alto poder de
oxidagcdo em contato com o ar, monitorado pela sua coloragdo amarelada, quando pura é
incolor.

A polimerizagao da polianilina na forma de sal esmeraldina (condutora) foi realizada
em meio acido (HCI 1 mol.L™). O mondmero previamente destilado foi adicionado a esta
solugao sob agitagdo constante e logo em seguida foi acrescentado persulfato de aménio,
agente oxidante, numa relagdo que segue a Equacao 1, parametro K=4,9. Este sistema
permaneceu sob agitacdo por 24 horas. Como a reagao de polimerizagdao € um processo
exotérmico, o banho de gelo auxilia num rendimento maior do polimero.

O solido resultante foi lavado e centrifugacdo varias vezes, utilizando &agua
deionizada e alcool isopropilico, para retirar o0 maximo possivel de mondmero em
excesso. O material foi armazenado em HCI (0,1 mol.L") para facilitar o processo de
aplicagao do material como filme.

Segundo o estudo realizado por Blinova et al. [59] a estrutura da polianilina se
mantém durante 10 anos independente do meio utilizado, seja acido ou basico para o
armazenamento. Esse estudo consistiu em armazenar a pani modificada com (poli)N-
vinilpirrolidona em meio acido e em basico, essa mistura foi lacrado em frasco e levada a
estufa a 105 °C por um periodo de 1000 horas, além disso, as amostras foram
submetidas a sonicacéo, ciclos repetitivos de congelamento e irradiagao por luz UV-Vis.
As amostras foram monitoradas por espectroscopia no UV-Vis. No nosso caso, verificou-
se que o armazenamento do material ndo foi influenciado pelo pH do meio, ja que possui
um ano e até entdo, ndo apresentou nenhuma mudanga detectavel visual ou

espectroscopicamente.
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3.2. SINTESE DO MH_MoP

A rota de sintese do material hibrido segue a seguinte metodologia. O dissulfeto de
molibdénio foi disperso em uma solugédo contendo acetonitrila e acido cloridrico em banho
de ultrassom (60 minutos), a temperatura ambiente. Embora esse procedimento nao leve
a esfoliacdo do MoS,, permitiu uma boa dispersdo no meio reacional, condi¢cao
necessaria para obtencdo do MH_MoP com maior homogeneidade entre as fases
organica e inorganica.

A anilina destilada foi adicionada a dispersdo de dissulfeto de molibdénio e o
sistema permaneceu sob banho de ultrassom por 5 minutos. Ao término do periodo, a
dispersdo de MoS; e anilina foi mantida sob agitacdo, e em seguida o persulfato de
amoénio foi adicionado. Apds alguns minutos de agitacdo, a dispersao apresentou
coloragédo rosacea que logo em seguida, passou por uma tonalidade violeta e por fim
tornou-se esverdeada. A agitagdo foi mantida pelo periodo de 4 horas, tempo esse
considerado suficiente para polimerizacdo da anilina. O material resultante foi lavado e
centrifugado. Observamos que o sobrenadante apresentou coloragao rosacea, devido aos
dimeros (N-fenil-1,4-benzenodiamina) que nao reagiram totalmente [23], enquanto o
solido apresentou cor verde intensa, caracteristico da forma sal esmeraldina, como

mostrada na Figura 14. O mesmo foi observado para o polimero precursor puro.

FIGURA 14. MH_MoP na forma de p6 (verde) e sobrenadante (rosaceo).
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3.3. CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA DO MH_MoP
3.3.1 ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS

A Figura 15 mostra os espectros eletrdbnicos dos solidos MH_MoP e seus
precursores, Pani e MoS,. Enquanto o espectro do MoS; apresenta bandas em 658 nm e
592 nm, atribuidas a transicbes d-d [41], o espectro da Pani apresenta uma banda na
regidao de 480 nm atribuida a presengca do cation radical, que corresponde a uma
transicdo polardn-m* e uma banda larga na regido centrada em 614 nm referente a
presenga de polarbns localizados, ocasionando a transicdo m*-polarbn dos anéis

quindides [60].

592 nm 658 nm
MQS2
e
@ 700 nm
£ MH_MoP
o
D
=]
<
480 nm Pani
T, 617 nm e '
T T T I T T Ll l Ll L] T l T Ll T
450 550 650 750 850

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 15. Espectro no UV-Vis do MH_MoP e seus precursores.

No sélido MH_MoP, a banda em 614 nm sofre deslocamento batocrémico de
aproximadamente 85 nm, apresentando-se como uma banda larga com maximo em 700
nm. E conhecido que quando essa banda ndo apresenta uma regido bem definida e sua
curva tangente tende a zero, € um indicativo da presenga de polaréns deslocalizados, o
que garante maior mobilidade dos portadores de carga. Indicando que as cadeias da

polianilina no hibrido encontram-se mais estendidas que as cadeias do polimero puro [60].
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Esse efeito é muito comum em polimeros dopados secundariamente [61;62]. E importante
ressaltar que o espectro do MH_MoP ¢é diferente dos seus precursores. Os espectros
confirmam a formacao de pani na forma de sal esmeraldina, além de possibilitar atribuir
as propriedades Opticas do material hibrido. Pode-se ainda verificar a influéncia do MoS,

na formacao da matriz polimérica.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Na Figura 16 sao apresentados os espectros da pani e do MH_MoP. O espectro do
dissulfeto de molibdénio apresenta duas bandas fracas na regido de 400 — 600 cm’
referentes a vibragdo Mo-S e a vibragao S-S [44], embora n&o esteja ilustrado na figura,
vale ressaltar que suas bandas nao sao evidentes quanto as da pani, o que mostra o
predominio do polimero no material hibrido. Desta maneira verifica-se a presenca de
bandas caracteristicas do sal esmeraldina no hibrido MH_MoP. O ombro que aparece em
1610 cm-1 corresponde ao estiramento v(C=C) nos polardns, este modo € ativo devido a
quebra de simetria ocasionada pela mudanga conformacional gerada pela presenga de
carga nesse segmento [25]. A banda em 1573 cm™ se refere ao estiramento (-C=C-) do
anel quindide [63]. Essa banda pode ser usada para indicar o grau de oxidagao da pani
[64]. A banda em 1479 cm™ se refere ao estiramento (-C=C-) do anel benzendide [63]. A
banda em 1396 cm™ aparece na forma de um pequeno ombro, sendo que no material
hibrido quase ndo aparece, € uma banda que corresponde ao estiramento C-N na
vizinhanga de um anel quindide [66]. A banda em 1302 cm™ corresponde aos elétrons 7
deslocalizados, os quais sao induzidos pelo processo de protonagao [66]. Essa banda
também corresponde ao estiramento C-N de amina secundaria [25]. Em 1245 cm’
observa-se a banda referente ao estiramento do cation radical v(C-N) [67]. A banda em
1136 cm™ no MH_MoP do que na pani, por sua vez, esta relacionada a formacéo de
cargas no polimero v(-NH'=), e portanto, estdo relacionadas a condutividade, sugerindo
que o hibrido seja mais condutor que o polimero puro [68]. Em 880 cm™ aparece a banda
caracteristica de para-substituicao do anel aromatico, o que indica que a polimerizacao
prossegue via acoplamento cabecga-cauda [25]. A deformagéo fora do plano (C-H) em
anéis 1,4-substituidos ocorre em 811 cm™ [25]. As bandas 708, 594 e 506 cm
correspondem a vibragcao C-C de anéis benzénicos e quinbnicos [68]. O contra-ion CI" ndo
inclui bandas correspondentes no infravermelho [66]. Na pagina 37, encontra-se uma

tabela com os dados do infravermelho de forma resumida.
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FIGURA 16. Espectro no infravermelho da pani e do MH_MoP.

3.3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na Figura 17 estdo mostrados os espectros Raman do material hibrido e da
polianilina. As principais bandas observadas nos dois espectros sao caracteristicas do sal
esmeraldina, e estdo resumidas na Tabela 1. Além disso, os espectros Raman fornecem
importantes informagdes a respeito da conformacdo das cadeias e presenca de
reticulacdes.

O conjunto de bandas em 1161 e 1181 cm™ da polianilina, atribuidas as estruturas
polarénicas e bipolarénicas, coalescem em uma banda centrada em 1174 cm™ no hibrido,
essa banda € um excelente indicativo do nivel de oxidagdo do anel benzdico [69]. A
banda em 1255 cm™ se refere ao nivel de dopagem do polimero, esta banda apresenta-
se mais intensa no espectro do MH_MoP quando comparado com o espectro do polimero

puro.
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A banda em 1335 cm™ no espectro do material hibrido sofre uma inversdo de
intensidade de sinal em relagcéo ao espectro da pani, evidenciando uma maior mobilidade
das cargas no hibrido, uma vez que esta banda é atribuida aos polaréns deslocalizados,
levando a uma cadeia com conformagdo mais estendida, como ja observado nos
espectros UV-Vis e FTIR. O ombro que aparece como deformagao dessa banda, em 1306
cm’ foi atribuida aos radicais cations da forma sal esmeraldina, e pode ser um indicativo
de que a polimerizagao tem segmento cabega-cauda, tipico da polimerizagdo em meio
acido [67;70].

O MoS; apresenta trés bandas principais no espectro Raman (Figura 18) centradas
em 286 cm™, 383 cm™ e 408 cm™ atribuidas aos modos vibracionais S-Mo-S [41;44;71].
De maneira geral, essas bandas nao foram observadas no espectro do MH_MoP, sendo o
espectro dominado pelas bandas do sal esmeraldina. Acredita-se que isto pode ser um
indicativo de que a polianilina esteja envolvendo a superficie do MoS; e por isso seu sinal

nao é detectado no espectro Raman do material hibrido.

1616
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FIGURA 17. Espectro Raman (A= 514 nm) da pani e do MH_MoP.
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Tabela 1. Bandas do espectro Raman na regidao de frequéncia de campo alto e suas
atribuicoes (Figura 17).
Pani MH_MoP

(cm™) (cm™) Atribuicao Ref.
1616 1616 vC-C em anéis benzendides [15]
1582 1590 vC=C em anéis quindides [61]
1488 1492 vC=N em anéis quinodides diiminas [15;69]
vC-N*+ (polaréns localizados) e
1320 1335 reticulagdo do polimero [69]
1306 1306 Segmento cabega-cauda do [67:70]
polimero ’
1256 1256 vC-N (N aminas) nas bases [15]
1181 1177 0C-H em anéis com estrutura [15]
polardnica
1160 - 0C-Hem aneis com estruturas [15]
bipolarbnicas
383
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FIGURA 18. Espectro Raman (A = 514 nm) do dissulfeto de molibdénio.
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3.3.4 EPR

Espectros de EPR (Figura 19) apresentam um sinal em g = 2,00219 (largura 5,5G)
caracteristico de elétrons desemparelhados em sistemas 1 estendidos da pani (sal
esmeraldina). Esse sinal € atribuido a presencga de polardns localizados [70]. Sabe-se que
quanto maior a quantidade de espécies polardnicas, maior a intensidade do sinal de
radical livre [72].

Esse sinal é claramente observado no espectro do material hibrido em g = 2,00326,
onde a largura do pico aumenta cerca de 25 vezes (largura 78,3G). O alargamento do
sinal de EPR esta diretamente relacionado a mobilidade dos spins e as interagées com o
ambiente [60], por exemplo, para amostras mantidas ao ar, € bem conhecido que
interagdes magnéticas de polaréns com o estado triplete do oxigénio molecular resultam
em um alargamento da linha de EPR.

Para o hibrido MH_MoP, essa interagdo ocorre com o radical observado no MoS,
[73], Figura 19 e Tabela 2. No MoS; o Mo(lV) nao apresenta sinal paramagnético, porém
como as particulas tem tamanho pequeno (na ordem de 2 uym) o centro metalico na regiao
de borda esta sujeito a sofrer oxidagdo formando o MoS3*, essa espécie possui sitios de
Mo (V), e por isso apresentam um forte sinal no espectro de EPR [44]. Acredita-se que
esta espécie possa ter interagido com o radical livre da pani, e assim corrigindo esses

defeitos de borda (ligagbes incompletas) do dissulfeto de molibdénio.

TABELA 2. Fator g e largura de linha estimada pelos espectros de EPR

Pani MoS; MH_MoP
Fator g 2,00219 2,00305 2,00326
Largura 5,5 9,2 78,3
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FIGURA 19. Espectros de ressonancia paramagnética dos precursores e do MH_MoP.

3.4. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DO
MH_MoP

3.4.1 DRX

A Figura 20 apresenta os difratogramas da polianilina pura, MoS, e do hibrido na
forma de pé. No difratograma da Pani podem ser observados os picos do sal esmeraldina,
caracteristicos do polimero contendo ions CI" como contra anion [74]. Esses picos sao
observados em 26 na regido de 15, 20 e 25° que correspondem as reflexdes dos planos
(011), (020) e (200) da forma sal esmeraldina [67;75], também representam a
periodicidade perpendicular e paralela das cadeias de Pani e indicam que a polianilina
apresenta um grau de cristalizagdo [24;76]. As regides cristalinas na polianilina sao
responsaveis pela melhora da condutividade elétrica dos materiais. Porém mesmo sem a
presenca desses picos, a polianilina apresenta condutividade.

O difratograma do MoS; foi realizado com o pd obtido pela suspensdo em
acetonitrila e com o p6é do material diretamente do frasco obtido comercialmente, ambos

apresentaram o mesmo difratograma, o que indica que o processo de dispersédo nao leve
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a esfoliacdo. Desta forma, € possivel observar na Figura 20 os picos de difracao
caracteristicos do polimorfo 2H devidamente indexados [40]. O pico de maior intensidade
€ observado em 20 = 14,40, com distancia interlamelar igual a 6,15 A, mesmo valor
encontrado por Wypych [46] e Santa Ana et al [40].

No difratograma do MH_MoP é possivel observar a presenga do pico (002) do MoS,,
além de outros picos de menor intensidade, relacionados com a presenga dessa especie
no hibrido. Além disso, € observado a presenca de um halo amorfo, na regido de 26
proxima a 25°- 30°, relacionado a presencga da pani (200). O pico de maior intensidade
para o hibrido tem distancia interlamelar de 6,14 A (26 em 14,41), valor este que é
idéntico ao encontrado para o dissulfeto de molibdénio puro, ndo havendo indicios da
intercalagdo do polimero no espaco interlamelar. Ou seja, o0 MoS; manteve sua estrutura
e apresenta-se apenas disperso na polianilina pela reacao de polimerizagdao. Fato este

que implica na diminuigédo da intensidade do pico (002) no hibrido.

LUNN B T T T T T T T LA B S | LN B S | T v 1 7' 1 1 77 T T

1, (106)

T T T T T 7 1 7T T T v ¢ 71 T T L] T T T T

450 (200)

0 LN | T v r 7 T T T L L] T UL L L T LN R I | T —r v 0 T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

FIGURA 20. Difratogramas dos precursores e do MH_MoP com suas respectivas
indexacgoes.
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3.4.2 MEV

Na Figura 21 sao mostradas as imagens de MEV do sélido MH_MoP e seus
precursores. As imagens da pani e do MoS,; (Figura 21a e 21b) séo distintas e mostram
morfologia e caracteristicas das fases isoladamente. Para o hibrido (Figura 21c e 21d),
observa-se que a dissulfeto de molibdénio se encontra envolvida pelo polimero, de modo
que a fase inorganica apresenta-se homogeneamente dispersa na matriz polimérica. Esse
envolvimento da fase inorganica pela pani esta de acordo com os dados espectroscdpicos

e com o de DRX.

D42 x5.0k 20um  Unicentro 17.01 N D4.5 x5.0k 20 um

Unicentro 17.04 N D45 x5.0k 20um  Unicentro 17218 N D45 x1.0k 100 um

(c) (d)
FIGURA 21. Imagens de MEV dos precursores: a) Pani, b) MoS,; e do ¢) MH_MoP
(ampliados em 5000 vezes) e d) MH_MoP (ampliado em 1000 vezes).
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3.5. COMPORTAMENTO TERMICO DO MH_MoP

3.56.1 TG/DTA

Analise térmica simultanea (TG/DTA) foi realizada em atmosfera de ar comprimido
visando atribuir os eventos relacionados a decomposi¢cdo ou transicdo de fases do
MH_MoP, comparando com seus precursores. A curva TG/DTA da pani (Figura 22)
apresenta uma perda de massa em 58°C (11,5 %) referente a saida de 6,04 moléculas de
agua. Em 206°C a perda de massa (9,5 %) é atribuida a saida de 1,2 moléculas de gas
cloro, proveniente do agente dopante (HCI) utilizado na preparagao do polimero [77]. O
terceiro pico de perda de massa em 478°C (79 %) corresponde a degradacao de
aproximadamente 8,2 unidades de fragmentos de baixo peso molecular (CsHsNH), ou
seja, degradagao do esqueleto da polianilina [67;78]. Esse processo ocorre em duas
etapas, como apontado pelo DTG, e como nédo se sabe o tamanho dos fragmentos de
baixo peso molecular ou quais sao os subprodutos gerados na etapa de decomposigao da

cadeia da polianilina € mais conveniente atribuir o fendmeno de maneira geral como

apenas uma etapa.
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FIGURA 22. Analise térmica simultdnea (TG/DTA) da polianilina. Atmosfera dinamica de
ar comprimido (fluxo de 200 mL.min™"). Massa: 5,112 mg, rampa de aquecimento: 10°C.

A curva TG/DTA do MoS; (Figura 23), apresenta trés processos de perda de
massa; em 524°C (11,4 %) corresponde 1,14 moléculas de S, (equagao 3), 829°C (66,9
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%) corresponde 3,0 moléculas de SO, (equagéo 4), e em 932°C (19,5 %) corresponde
formacao de 2 unidades de molibdénio metalico, de acordo com a literatura. A proposta

de degradacédo o MoS; segue as etapas tedricas propostas por Liu e col. [79] (equagdes

3,4¢eb5).
4MoS; — 2MoS;3 + 1S, (equacéo 3)
Mo,S3 + 60, — 2MoO3; + 3S031 (equacéo 4)
2Mo03 — 2Mo° + 30,1 (equacdo 5)

A curva TG/DTA do MH_MoP (Figura 24) apresenta cinco etapas de perda de
massa, em 72°C (41,5 %); 193°C (4,8 %); 418°C (21,6 %); 425°C (13,3 %) e 773°C (14,8
%). Observa-se que o material possui comportamento muito distinto de seus precursores
indicando que ocorre forte interacdo entre o dissulfeto de molibdénio e a polianilina. A

Tabela 3 apresenta um resumo dos eventos de perda de massa, juntamente com suas

porcentagens e as respectivas temperaturas.
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FIGURA 23. Andlise térmica simultanea (TG/DTA) da MoS,. Atmosfera dindmica de ar
comprimido (fluxo de 200 mL.min™"). Massa: 6,612 mg, rampa de aquecimento: 10°C.
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FIGURA 24. Analise térmica simultanea (TG/DTA) do MH_MoP. Atmosfera dinamica de ar
comprimido (fluxo de 200 mL.min™"). Massa: 8,561 mg, rampa de aquecimento: 10°C.

TABELA 3. Etapas de perda de massa e atribuicdo dos processos de decomposigao
envolvidos.

Temp. Massa o
Amostra (°C) (%) Atribuicao
30-126 11,5 6,04 moléculas H,O
Pani 141-278 9,5 1,2 moléculas Cl,
(Figura 22) 8,2 moléculas (CeHsNH)
290-640 79 ~ . .
Degradacao da cadeia da pani
360-606 11,4 1,14 moléculas de S,
- M0322 ) 693-856 66,9 3,0 moléculas de SO,
igura ~ ,
856-990 19,5 Formacao de 2,0’ gnldades de Mo
metalico
30-122 41,5 Perda de solvente — H,O e Acetonitrila
139-253 4,8 1,2 moléculas Cl,
MH_MoP 297-388 216 8,2 moléculas (C¢HsNH) - Degradagao
(Figura 24 ) da cadeia da pani
388-477 13,3 1,14 moléculas de S,
677-822 14.8 Formacao de 2,0’gn|dades de Mo
metalico
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CAPITULO 4

Material Hibrido Polianilina e Grafite




RESULTADOS E DISCUSSOES

4. SINTESE
4.1. SINTESE DO GP

A sintese do MH_GP foi realizada conforme descrito para o MH_MoP, porém o
tempo para inicio da polimerizagao, isto é, o aparecimento da coloragéo verde, ocorre
apos 10 minutos de reacdo. Este tempo diminui @ medida que é aumentada a quantidade
de grafite na solugéo, essa reagao ocorre cerca de 5 minutos mais rapido que o MH_MoP.
Segundo Saini et al [67] a polimerizagdo da anilina é heterogénea. A superficie do grafite
pode aderir anilina e quando adicionado o agente oxidante, o grafite atua como
catalisador da polimerizagéo, assim a anilina aderida ao grafite polimeriza antes da anilina

dispersa na solugao e por isso em solugao o polimero forma aglomerados [61].

4.2. CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA DO MH_GP
4.2.1 ESPECTROSCOPIA NO UV-Vis

A Figura 25 mostra os espectros no UV-Vis dos solidos MH_GP e seus precursores,
pani e grafite. O espectro do grafite apresenta as bandas em 532 nm e 748 nm que ainda
nao foram atribuidas. No MH_GP a presenca da banda em 456 nm ¢é atribuida a presenca
do cation radical, que corresponde a transi¢cao polardn-1*, na pani essa transicdo ocorre
em 480 nm. Esse deslocamento hipsocromico € um indicativo de interagdo entre as
unidades quindnicas da pani com as folhas grafiticas [80].

A banda em 664 nm tem a mesma atribuicdo que a banda que aparece na pani em
614nm, referente a transicdo 1T*-polardn dos anéis quindides, esse deslocamento é um
indicativo da presenga de polaréns deslocalizados, ou seja, os portadores de carga
possuem maior mobilidade, o que garante que a cadeia esteja mais “estendida” no hibrido
[60]. Esse mesmo efeito € encontrado para o MH_MoP, que se apresenta muito mais

pronunciado que no MH_GP.
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FIGURA 25. Espectro no UV-Vis do MH_GP e seus precursores.
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4.2.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Na Figura 26 é possivel verificar o espectro no infravermelho do MH_GP. Observa-se
que o comportamento dominante € da polianilina, sendo o espectro muito semelhante ao
do MH_MoP. Na Tabela 4 pode ser verificado esse comportamento. O espectro do grafite
ndo é apresentado e as bandas encontradas para o grafite foram em 780 cm™ atribuida a
ligacdo C-C com hibridizacdo sp>, em 1326 cm™ corresponde a ligacdo C-C= em regides
sp?-sp® e 1582 cm™ se refere & ligacdo C=C [81],[82].

A banda em 1559 cm™' para o hibrido merece destaque, pois pode estar relacionada
a presenca de grafite (banda em 1582 cm™), e pode ser atribuida & vibragdo —C=C- de
carbonos com hibridizagdo sp? [83]. Da mesma forma, como pode ter a mesma vibragéo
em anéis quindnicos [63]. O deslocamento da banda em 1123 para 1139 cm™ no hibrido é
relevante porque indica de que ocorreu interagao entre a estrutura - conjugada do grafite

e do anel quindénico da pani [84].
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FIGURA 26. Espectro no infravermelho da pani e do MH_GP

TABELA 4. Bandas dos espectros no infravermelho da polianilina e dos dois materiais

hibridos: MH_MoP e MH_GP, com suas respectivas atribuigdes.

Pani MH_MoP MH_GP Atribuicao Ref.
506 506 506 C-C no anel quinénico [68]
2?2 594 588 C-C no anel benzénicos EZ:}
704 708 710 C-C nos anéis benzénicos e quindnicos [25]
805 811 802 Anéis aromaticos 1,4-substituidos [25]
879 880 879 Anéis aromaticos substituidos [25]
1123 1136 1139 v(-NH"=) [68]
1242 1245 1239 Estiramento do cation radical n(C-N") [67]
1305 1302 1302 Elétrons 1 deslqgalizados e ?TN de amina .

aromatica secundaria [25;66]
1396 - . Estiramento C-N na vi’;inhanga de um anel
quindide [66]
1479 1479 1471 v (-C=C-) do anel benzendide [25;63]
1562 1573 1559 v (-C=C-) do anel quinoide [63;64]
1612 1610 1612 Estiramento n(C=C-) em polaréns [25]
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4.2.4 EPR

A Figura 27 apresenta os espectros de EPR da pani, do grafite e do MH_GP. E
possivel observar os valores do fator g e a largura dos picos dos materiais, na Tabela 5.
De maneira geral, no espectro do grafite se observa alta anisotropia que é proveniente
dos elétrons de condugdo. Além disso, o sinal apresentado pode ser devido a presenca
de elétrons 1T deslocalizados, impurezas ou defeitos estruturais [85]. Essas caracteristicas
dependem da distribuicdo e homogeneidade das particulas e da organizagao estrutural
[86].

No MH_GP é possivel observar um pequeno alargamento do sinal de EPR,
resultante da interagao entre o radical originario da pani com o grafite. Esse alargamento
pode ser resultante da corregcdo dos defeitos 1T, assim como a diminuicdo de intensidade
do espectro que ocorre devido as fortes interagdes spin-spin proveniente entre os atomos

agrupados de carbono sp? e o radical livre da pani [86].

TABELA 5. Fator g e largura de linha estimada pelos espectros de EPR.

Pani Grafite MH_GP

Fatorg 2,00219 2,00524 2,00113

Largura 5,5 16,2 19,3

1,5x10° [~ Pani

5,0x10° |

-5,0x10° |

-1,5x10° T T ' T T T ' T ' 1
7.5x10° - Grafite
0,0

-7,5x10°

Intensidade

-1,5x10°

7.5x10"
0,0

-7.5x10*

'1=5X105 - T T T T T T T T T 1
3300 3400 3500 3600 3700 3800
B, (G)

FIGURA 27. Espectros de EPR dos precursores e do MH_GP.
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4.3. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DO
MH_GP

4.3.1 DRX

A Figura 28 apresenta o difratograma da pani, do grafite e do MH_GP na forma de
po. Pelo difratograma do grafite nota-se que este material € cristalino e apresenta um pico
intenso e largo, o que sugere que suas particulas tenham tamanho pequeno. Esse pico de
maior intensidade em 26=26,64° corresponde a reflexdo do plano (002). Também sé&o
observados dois outros picos, que estdo em 26 em torno de 44° e 54° e s&o indexados
como (101) e (004), respectivamente.

No difratograma do MH_GP observa-se o pico (002) do grafite, além do pico (004)
de menor intensidade. Também é observado a presenga de um halo amorfo na regido de
20 proxima a 25°- 30° referente a pani. E evidente que ndo ocorreu a intercalagédo do
polimero no grafite, ja que ndo houve variagao da distancia interlamelar do pico principal.
Porém ocorreu uma diminuicdo da intensidade deste mesmo pico, indicando que o grafite
tenha se dispersado na pani durante a reagao de polimerizacdo, da mesma forma que
ocorreu no MH_MoP. Além disso, observa-se que o halo amorfo € bem largo, indicando
que a polimerizagao pode ter ocorrido bem mais rapido que no MH_MoP, o que resultou
em um menor tempo para organizagao do polimero.

Um fato interessante observado no difratograma do MH_GP ¢é o estreitamento do
pico principal, que pode ter sido causado pelo: i) o tamanho das particulas que podem ter
aumentado, formando aglomerados de grafite durante a polimerizagao e/ou ii) os defeitos
de cristalinidade do material causado pela distor¢do da orientagcdo das folhas do grafite
“foram corrigidos” durante a polimerizagdo. Os dados do EPR corroboram com esse

mesmo efeito.
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FIGURA 28. Difratogramas dos precursores e do MH_GP com suas indexacoes.

4.3.2 MEV

A Figura 29 mostra as imagens de MEV da pani, do grafite e do MH_GP. E
possivel verificar que os materiais apresentam morfologias distintas. Embora a morfologia
da pani e do hibrido tendem a ter algumas semelhancgas. Neste caso, a polimerizacao
ocorre de maneira heterogénea, entretanto a superficie do grafite no hibrido atua como
catalisador, o que torna ainda mais rapida a polimerizagdo nessa regido. Porém a
polimerizacdo sem as particulas de grafite também ocorram nessa solugao, tornando a

polimerizagao no hibrido ainda mais heterogéneo que na pani [61;87].
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FIGURA 29. Imagens de MEV dos precursores: a) Pani, b) Grafite e do ¢c) MH_GP, todos
ampliados em 1000x.
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4.4. COMPORTAMENTO TERMICO DO MH_GP

4.4.1 TG/DTA

A analise térmica simultanea (TG/DTA) foi realizada em atmosfera de ar comprimido
visando atribuir os eventos relacionados a decomposi¢ao ou transicdo de fases do
MH_GP, comparando com seus precursores. A curva TG/DTA para a Pani (Figura 22) foi
apresentada e discutida anteriormente no item 3.5.1.

A curva TG/DTA para o grafite (Figura 30) apresenta apenas uma etapa de perda de
massa: em 728°C referente a pirdlise e formacao de CO e CO,. A temperatura dessa

etapa pode variar conforme o tamanho das particulas utilizadas [75;88].
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FIGURA 30. Analise térmica simultanea (TG/DTA) do Grafite. Em atmosfera dinamica de
ar comprimido (fluxo de 200 mL.min™"). Massa de 3,416 mg, rampa de aquecimento de
10°C.

A curva TG/DTA para o MH_GP (Figura 31) apresenta uma perda de massa em
72°C (52 %) referente a saida de agua e acetonitrila, a grande quantidade de solvente
pode ser um indicativo de que a polimerizacdo ocorra rapidamente, tornando-se mais
porosa em relacdo ao MH_MoP, como mostrado por outras técnicas de caracterizagao.
Em 190°C a perda de massa (4 %) é atribuida a saida de 0,65 moléculas de gas cloro,
proveniente do agente dopante (HCI) utilizado na preparagao do polimero [77]. O terceiro
pico de perda de massa em 469°C (31 %) corresponde a degradagédo de
aproximadamente 3,9 fragmentos de baixo peso molecular (CgHsNH), ou seja,

degradagao do esqueleto da polianilina [67;78]. E em 639°C corresponde a pirdlise de 2,1
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moléculas de grafite (13 %). Observa-se que o material possui comportamento muito

distinto de seus precursores indicando que ocorre forte interacdo entre o grafite e a

polianilina, embora essa interagao diminua a estabilidade térmica em ambos os materiais.

Na Tabela 6 tem-se um breve resumo dos eventos de perda de massa, juntamente com

suas porcentagens e as temperaturas correspondentes.
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FIGURA 31. Andlise térmica simultédnea (TG/DTA) do MH_GP. Em atmosfera dindmica de
ar comprimido (fluxo de 200 mL.min™"). Massa de 10,383 mg, rampa de aquecimento de

10°C.
TABELA 6. Etapas de perda de massa e atribuicdo dos processos de decomposicéo
envolvidos.
Temp. Massa
Amostra Atribuicao
(°C) (%)
Pani 30-126 11,5 6,04 moléculas H,0
(Figura 22) 141-278 9,5 1,2 moléculas Cl;
290-640 79 8,2 moléculas (CBH4NH) - Degradagao
da cadeia da pani
Grafite
592-856 100 2,1 moléculas de CO e CO;
(Figura 30)
30-138 52 Perda de solvente — H,O e Acetonitrila
MH_GP 142-256 4 0,65 moléculas Cl;
(Figura 31) 293-559 31 3,9 moléculas (C6H4NH) - Dlegradagao
da cadeia da pani
599-804 13 2,1 moléculas de CO e CO;
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CAPITULO 5

Comportamento eletroquimico



5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO

Estudos do comportamento eletroquimico utilizando a técnica de voltametria ciclica
(VC) foram realizadas visando compreender a eletroatividade do MH_MoP e do MH_GP
em comparagao com seus precursores. O grafite ndo se adere a placa de FTO, e por isso
suas seu estudo nao foi realizado.

Na Figura 32 estao presentes os voltamogramas ciclicos (VCs) dos precursores e
dos hibridos em fungao da velocidade. Pode-se observar que os picos sdo mais definidos
quando a velocidade aplicada é menor. Em menores velocidades ha mais tempo para que
ocorra a transferéncia de elétrons e inserg¢ao de prétons na pani e, consequentemente, os

processos redox podem ser mais bem definidos. Quando se tem uma velocidade muito

rapida, ndo ha tempo para esta transferéncia [89].
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FIGURA 32. Voltamogramas ciclicos do fiime do Pani, MoS,;, MH_MoP e MH_GP em
FTO, em H,SO,4 0,5mol.L™", em funcgéo da velocidade de varredura.
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As Figuras 33 e 34 mostram uma série de 20 ciclos sucessivos para eletrodo de
trabalho modificado com MH_MoP e com MH_GP, em solugdo aquosa de H»SO4 (0,5
mol.L™") e velocidade de varredura de 50 mV.s™". Os voltamogramas s&o dominados pelos
processos redox envolvendo o polimero, que nos VCs dos materiais hibridos sdo melhor
definidos que para o filme de pani. Esse fato pode ser atribuido da presenca da fracao
inorganica, uma vez que tanto o MoS; quanto o grafite devem atuar como mediadores nas
reagoes de oxi-reducao da pani, e assim facilitando os processos redox pela transferéncia
de elétrons e insergao de protons.

Para o MH_MoP (Figura 33) é possivel notar que no sentido catédico, o pico em
Epc = 548 mV ¢é referente a redugcdo da pani de sua forma pernigranilina para
esmeraldina; fase que pode ser identificada pela mudanga de coloragao de violeta para
verde (Figura 35). O pico em Epc = 13 mV ¢é atribuido a oxidagdo da forma
leucoesmeraldina para esmeraldina, que corresponde a mudanga de cor amarela para
verde. O pico em Epc = 426 mV correspondente as reagdes de degradagao oxidativa do
polimero, formacao de ligacbes cruzadas entre as cadeias da pani e produgédo de
intermediarios da reacado de reducao da hidroquinona e benzoquinona [64;90];[91]. Outra
atribuicdo dada a esse pico € o acoplamento cabega-cauda do polimero [92], como ja
obsevado por outras técnicas de caracterizacoes.

No sentido inverso (anddico) ocorre um efeito na curva formando um angulo de 90°
quando atinge o potencial de 200 mV, atribuido a protonagéao/desprotonagao da polianilina
levando a formagéo do sal esmeraldina (Epa = 287 mV). Por fim, o pico em Epa = 524 mV
é atribuido a regeneracédo da forma pernigranilina. A mudanga nos estados de oxidagéo
da polianilina no MH_MoP durante as ciclagens foram acompanhadas por imagens que
mostram o eletrocromismo, que pode ser visualizado na Figura 35.

Os picos redox (catodico e anddico) se repetem sucessivamente a cada ciclagem,
porém ocorre uma diminuicdo consecutiva da corrente de pico, indicando a instabilidade
eletroquimica e consequente degradacao dos filmes dos materiais hibridos.[93];[94];[95].
Esta instabilidade da pani pode ser devido a alguns fatores como o alto potencial de
varredura aplicado e a natureza do anion dopante. Para muitas aplicacbes em dispositivos
eletroquimicos, a estabilidade eletroquimica € tado importante quanto a eletroatividade do
polimero condutor, e esse fendmeno tem sido estudado por muitos autores [90-[96].

Os mesmos processos sao observados para o MH_GP (Figura 34), além do pico
atribuido ao grafite (Epa = 769 mV), porém os picos dos processos redox caracteristicos
da pani sofrem um pequeno deslocamento (Tabela 7). O tempo de aquisi¢gdo de cada

ciclo foi de aproximadamente 1 minuto, assim observa-se que apdés 20 minutos de
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ciclagem a corrente de pico (Epa esmeraldina) decai 53,1% para o MH_GP, enquanto que
para o MH_MoP a corrente diminui apenas 35%. Fazendo uma analise comparativa entre
MH_MoP e MH_GP, observa-se que o dissulfeto de molibdénio confere maior estabilidade
eletroquimica a polianilina frente ao grafite.

O deslocamento observado no voltamograma dos hibridos apés 20 ciclagens é
mostrado na Figura 36, foi destacado o 1° e 20° ciclo para cada material hibrido. O
deslocamento do pico para valores mais positivos sugere uma maior facilidade na reagao
de oxidacao leucoesmeraldina/esmeraldina, processo esse, facilitado pela presenca dos
compostos inorganicos nos hibridos. Além disso, estudos mostram que a aproximagao
dos picos anddicos e catédicos sugerem uma forte interacdo entre as fases organica e
inorganica [93;[97].

Os resultados de VC apresentados sao referentes aos ensaios eletroquimicos
iniciais. Estes apontam para um sistema promissor, com potencial aplicagcdo em
dispositivos eletroquimicos, entretanto fica evidente a necessidade de um estudo
eletroquimico detalhado para melhor compreensdo de suas propriedades, onde se
buscara verificar as questdes de estabilidade/instabilidade eletroquimica, eletrocromismo,

protecéo a corrosdo, mediadores eletrénicos e proténicos, sensor de gas eletroquimico,

etc.
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FIGURA 33. Voltamograma ciclico do filme de MH_MoP em FTO, em H,S0O4 0,5 mol.L™,
na velocidade de varredura de 50 mv.s™', em 20 ciclos.

46



4| \Esmeraldina
2,0x10 in Ep,_=270 mV
1,510 -
Pernigranilina
) Gzpfszs mV
. 1,0x107 Grafite
< f Ep,=769 mV
q) -
T 50x10° 1
[0]
E
o]
o 0,0 -
-
inicio
-5,0x10°
“ Intermediario Esmeraldina
A0 oy v Ep=438mv_f Ep =619 mV
I ' I ! 1 ! I ' I ' I ' I
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V) vs Ag/AgClI

FIGURA 34. Voltamograma ciclico do filme de MH_GP em FTO, em H,SO4 0,5 mol.L™!, na
velocidade de varredura de 50 mv.s™', em 20 ciclos.
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FIGURA 35. Fotografias do eletrocromismo da voltametria ciclica do compdésito MH_MoP
em FTO, em H,S04 0,5 mol.L™, na velocidade de varredura de 50 mv.s™

TABELA 7. Valores dos potenciais de picos no 1° ciclo dos MH_MoP e MH_GP

Potencial de Pico Atribuicao MH_MoP (mV) MH_GP (mV)
Epai Esmeraldina 287 270
Epa2 Pernigranilina 524 529
Epa3 Grafite - 769
Epc1 Esmeraldina 548 619
Epc2 Intermediario 426 438
Epc3 Leucoesmeraldina 12 20
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FIGURA 36. Comparativo do 1° e 20° ciclo dos MH_MoP e MH_GP em FTO, no eletrdlito
suporte H.SO4 0,5 mol.L™, na velocidade de varredura de 50 mv.s™.
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CAPITULO 6

Aplicacées dos Materiais Hibridos
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6. REACAO COM GAS AMONIA
6.1. EXPERIMENTAL

Os materiais hibridos foram submetidos a vapores de amoénia, visando testar a
sensibilidade quimica do material hibrido.

Em uma placa de vidro, foi pincelado o respectivo material numa area de 7,5 cm?.

Essa placa foi presa numa camara plastica fechada, em que sua tampa continha uma

abertura para a sonda do espectréometro e outra abertura para injecdo da solucdo de

amodnia, como ilustra a Figura 37. Para esse experimento foi utilizado hidréxido de amoénia

comercial (24 %). Os materiais foram monitorados em fungdo do tempo, mudanca de

coloracao (verde-azul) e mudanga de absorbancia no espectro dos materiais.

o {Fibra dtical

Placa de vidro modificada com
MH_MoP

a

Injecdo de NH3 |

FIGURA 37. Fotografia esquematica do sistema de detecgdo de gas amdnia.

6.2. RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra inicialmente verde, quando em contato com os vapores de aménia, adquire
coloragédo azul, conforme apresentado a Figura 38, indicando a conversdo do sal
esmeraldina para a forma desprotonada, a base esmeraldina. Esta mudanca foi
monitorada pela técnica de espectroscopia UV-Vis, com o deslocamento da banda em
700 nm para 600 nm apés o tempo de 60 minutos para cada amostra (Figura 39). Essa

mudanca de cor é reversivel, e a cor verde pode ser reestabelecida se as amostras forem
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submetida a vapor de HCI. Por isso, esse material apresenta grande potencial para
aplicagao como sensor o6tico de gas NHs. A literatura destaca uma resposta ao gas NH3

em um tempo igual ou superior a 3 minutos [33].

NH,OH 24% NH,OH 24%
Som——— S——
t=3 min. t=60 min.

FIGURA 38. Fotografias da placa de vidro modificada pelo MH_MoP e submetida a vapor
de amonia.

Absorbancia

T T T T
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Comprimento de onda (nm)

T
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FIGURA 39. Espectro no UV-Vis do MH_MoP exposto a vapor de gas amdnia. No tempo
zero, 3 minutos e apds 60 minutos.

Em comparagéao, a Figura 40 apresenta o espectro no UV-Vis do MH_GP quando
exposto ao vapor de gas aménia. E notavel que este material precisa de um tempo maior
para responder a amodnia, isto porque no tempo de 3 minutos a alteracdo no espectro é

pouco significante e por isso ndo foi mostrada, apés uma hora de exposi¢éo ao vapor, a
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banda do hibrido sofre um deslocamento sua banda caracteristica da sal esmeraldina em
43 nm para a banda caracteristica da base esmeraldina, mostrando mais uma vez que a
interagdo do MoS; e pani torna as mudancas 6ticas promovidas por gases mais sensivel.
Outro fator relevante é que o dissulfeto de molibdénio também apresenta potencial para
mudancas eletrocrémicas o que pode influenciar essas propriedades, isto pode ser devido
a presenca de orbitais d semi preenchidos. O grafite apresenta apenas orbitais p e nao
estdo sujeitos a mudangas de coloragao.

Os resultados apresentados até entdo confirmam a viabilidade inicial da proposta.
Embora necessite de estudos mais aprofundados para estimar os limites de detecgéo,

sensibilidade e a reversibilidade do material.

621 nm

Absorbancia

L) L) L} L) I L) T L} L) I L} L] L) L} I L} L) L] L]
450 550 650 750 850
Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 40. Espectro no UV-Vis do MH_GP exposto a vapor de gas amdnia. No tempo
zero e apos 60 minutos.
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CAPITULO 7

Conclusdes e Perspectivas Futuras




CONCLUSOES

O presente trabalho foi desenvolvido em um periodo de 12 meses, onde foram
testadas algumas rotas de sintese para preparagdo dos materiais hibridos, chegando a
proposta de preparagdo em uma unica etapa (one step). O acerto da metodologia
possibilitou tanto a caracterizagdo dos materiais hibridos quanto dos precursores.

Por esta metodologia foram obtidos materiais hibridos formados entre polianilina
(fase orgéanica) e solidos lamelares (MoS, ou grafite) como fases inorgéanicas. Esta
proposta se mostrou promissora, pelas seguintes questdes:

i) a realizagdo de uma série de experimentos no inicio do trabalho foi de extrema
importancia, uma vez que possibilitaram a otimizagdo das condicbes de sintese dos
materiais, como a relagdo mondmero/oxidante, tempo de reagcdo e quantidade do MoS;
ou grafite.

ii) possibilita a obtencdo de materiais hibridos em grandes quantidades, facilitando
a caracterizagao estrutural, morfologica, espectroscépica e eletroquimica;

iii) os materiais hibridos formados tém a polianilina na sua forma condutora, sal
esmeraldina, e apresentam a fase inorganica homogeneamente dispersa na matriz
polimérica. Além disso, existe um forte indicativo da existéncia de forte interagao entre as
fases orgéanica e inorganica, fato evidenciado pelas técnicas de caracterizagao utilizadas
nesse trabalho.

iv) os materiais hibridos sao eletroquimicamente ativos, apresentando melhor
resposta quando comparado aos seus precursores isolados. Fato que evidencia seu
potencial de aplicagdo na construcdo de eletrodos e sua aplicacdo como sensores
eletroquimicos.

v) o comportamento eletrocromico desses materiais faz com que sejam bons
candidatos a aplicagdo como sensores oticos de gas amoénia e outras moléculas
semelhantes.

vi) os resultados aqui apresentados permitem que se projete sua continuagao, visto
que as propriedades eletroquimicas e O6pticas dos hibridos podem ser explorados em
dispositivos eletronicos/épticos/eletroquimicos.

Desta forma, a presente dissertagdo abriu uma nova linha de pesquisa gerando
expectativas e perspectivas de continuidade em um nivel de aplicagdes e discussdes na

fronteira do conhecimento de sensores e ferramentas para diagndsticos.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Em funcéo do nivel de conhecimento adquirido com a preparagao, caracterizacao e

estudo do comportamento eletroquimico, ou seja, um trabalho inicial de prospecc¢éo. Pode

gerar expectativas de novas atividades que visam concluir e responder algumas questdes

em aberto, tais como:

Vi.

Vii.

viii.

Estudo de diferentes razdes molares (anilina/sélido lamelar) na preparagcéo de

materiais hibridos.

Estudo mais detalhado do comportamento eletroquimico dos materiais, explorando
as técnicas de eletrodo disco rotatorio, impedancia eletroquimica, voltametria de

onda quadrada, etc.
Refinamento espectroscépico (UV-Vis-Nir e EPR).

Mapeamento Raman confocal para determinar mudancgas estruturais no sensor de

gas.

Testes complementares e conclusivos do uso dos materiais como sensor 6tico de

gas amonia e outros gases.

Testes como biossensor eletroquimico fazendo a jungao material hibrido e enzimas

especificas, por exemplo, glicose oxidase.

Desenvolvimento de dispositivos eletrénicos para traduzir os sinais resposta

envolvendo mudancga de cor, resistividade, etc.

Aplicagao da rota sintética para outros mondmeros (pirrol, tiofeno, etc.).
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