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RESUMO

BRAGA, P. C. O. Sintese e caracterizacdo de nanohibridos de polianilina e nanoparticulas
de prata. 2012. Dissertacdo (Mestrado em Materiais para Engenharia) — Universidade Federal

de Itajuba, Itajubd, 2012.

Os polimeros condutores t€m sido largamente investigados nos ultimos anos devido as
suas propriedades promissoras. Dentre estes polimeros, a polianilina (PANI) desperta grande
interesse devido sua estabilidade térmica e quimica, e propriedades elétricas e Opticas
adequadas para diversas aplicacdes. A PANI e nanoparticulas metélicas tém sido utilizadas na
preparacao de materiais nanohibridos que sdo empregados em diversas aplicacdes, como em
dispositivos de memoria, sensores quimicos e biolégicos, dentre outros.

Neste trabalho os nanohibridos formados com a PANI e nanoparticulas de prata, com
diferentes teores, foram obtidos pela reducao do nitrato de prata utilizando a esmeraldina base
(EB). As propriedades da PANI e dos nanohibridos foram investigadas pelas técnicas de
andlise termogravimétrica, espectroscopias de absorcdo no UV-Vis e FTIR, difracao de raios
X, microscopia eletronica de varredura, de caracterizacdo elétrica DC e AC. Verificou-se que
a estabilidade térmica dos nanohibridos € maior que a estabilidade térmica do polimero. As
técnicas espectroscopicas no UV-Vis e FTIR revelaram que o estado de oxidacdo do polimero
€ compativel aquele da EB. Para os nanohibridos, os espectros UV-Vis indicaram a oxidacdo
parcial da matriz polimérica. Nao foram observadas alteracdes significativas nas posi¢des das
bandas vibracionais dos espectros FTIR dos nanohibridos comparativamente ao polimero. O
difratograma da PANI revelou picos de difragao para os angulos de 15,00; 20,30 e 25,32°,
caracteristicos do polimero na forma sal de esmeraldina e indicou a presenca de ions cloreto
na estrutura polimérica. Os difratogramas das amostras PANIL.Ag 0,01 e PANLAg 0,10
revelaram a presenca de picos relativos aos planos de difracao (1 11),(200),(220),(311)
e (2 2 2) do cloreto de prata CFC. Este resultado confirmou a presenca de ions cloreto na
matriz polimérica. Para a amostra PANIL.Ag 10,00, além da formagdo do cloreto de prata,
foram identificados picos relativos aos planos de difracdo (1 1 1), (200),(220)e (31 1)da
prata metalica CFC. A polianilina e os nanohibridos apresentaram uma morfologia granular
nao uniforme, com formacdo de aglomerados. Os espectros EDS confirmaram a presencga de
prata nas amostras nanohibridas. O valor da condutividade DC da EB obtido foi igual a 0,072

S/cm, superior ao encontrado na literatura para este material (10° a 10® S/cm), o que
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confirmou ter sido incompleta a remocao dos fons cloreto do polimero. A inser¢do de baixas
concentracdes de prata na EB resultou na diminuicdo da condutividade nos nanohibridos, que
foi atribuida a oxidacdo parcial do polimero. Para altos teores de prata, a condutividade
cresceu significativamente, de 0,013 até 0,529 S/cm, seguindo o modelo proposto pela teoria
da percolagdo. Da caracterizacdo elétrica AC, obteve-se que os tempos de relaxacdo das
amostras obedecem a uma fun¢do de distribuicao compativel com a presenca de um elemento
de fase constante nos circuitos elétricos equivalentes, conforme modelo de Cole-Cole. Para
baixas concentracdes de nanoparticulas de prata, os tempos de relaxacdo tém baixa dispersao;
para amostras com altas concentracdes de prata, observou-se uma maior dispersdo na

distribuicao de tempos de relaxagdo (a < 1).

Palavras-chave: polimeros condutores, nanoparticulas de prata, nanohibridos, caracterizacao.
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ABSTRACT

BRAGA, P. C. O. Synthesis and characterization of polyaniline and silver nanoparticles
nanohybrids. 2012. Dissertation (Master in Materials Engineering) — Federal University of

Itajuba, Itajuba, 2012.

Conducting polymers have been extensively investigated in recent years due to their
promising properties. Among these polymers, polyaniline (PANI) arouses great interest
because of its thermal and chemical stability, and electrical and optical properties suitable for
various applications. PANI and metal nanoparticles have been used in the preparation of
nanohybrids materials, which are employed in various applications, such as memory devices,
chemical and biological sensors, among others.

In this work nanohybrids formed with PANI and silver nanoparticles with different
concentrations were obtained by reduction of silver nitrate using the emeraldine base (EB).
The properties of PANI and nanohybrids were investigated by thermogravimetric analysis,
UV-Vis and FTIR spectroscopy, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, DC and AC
electrical characterization. It was found that the thermal stability of nanohybrids is higher than
the thermal stability of the polymer. UV-Vis and FTIR spectra showed that the oxidation state
of the polymer is compatible to that of EB. Nanohybrids UV-Vis spectra indicated the partial
oxidation of the polymer matrix. There were no significant shifts in the vibrational bands in
the FTIR spectra of nanohybrids compared to the polymer. The XRD patterns of PANI
showed diffraction peaks to the angles of 15.00, 20.30 and 25.32°, which are characteristic of
the polymer in the form of emeraldine salt and indicated the presence of chloride ions in the
polymer structure. The XRD patterns of PANI.Ag 0.01 and PANI.Ag 0.10 samples showed
the presence of peaks representing the diffraction planes (1 1 1), (200),(220),(311) and (2
2 2) of CFC silver chloride. This result confirmed the presence of chloride ions in the polymer
matrix. For PANL.Ag 10.00 sample, besides the formation of silver chloride, it have been
identified peaks representing the diffraction planes (1 1 1), (200), (22 0) and (31 1) of CFC
metallic silver. Polyaniline and nanohybrids showed a non-uniform granular morphology,
with clusters formation. EDS spectra confirmed the presence of silver in the nanohybrids
samples. The obtained value of the DC conductivity of EB was equal to 0.072 S/cm, which is
higher than that found in the literature for this material ( 10” to 10° S/cm), which confirmed

the incomplete removal of chloride ions from the polymer. The insertion of low
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concentrations of silver in EB resulted in decreased conductivity in nanohybrids, which was
attributed to partial oxidation of the polymer. For high levels of silver, the conductivity
increased significantly, from 0.013 to 0.529 S/cm, following the model proposed by the
percolation theory. In AC electrical characterization, it was found that the relaxation times of
the samples obey a distribution function compatible with the presence of a constant phase
element in the electrical circuit equivalent, as Cole-Cole model. For low concentrations of
silver nanoparticles, the relaxation times have low dispersion; for samples with higher silver

concentrations, there was a greater dispersion in the distribution of relaxation times (a. < 1).

Keywords: conducting polymers, silver nanoparticles, nanohybrids, characterization.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias estd intimamente atrelado a pesquisa de
materiais com propriedades inovadoras e promissoras, propriedades estas que nao sao
encontradas nos materiais convencionais. Isto leva ao surgimento de uma nova classe de
materiais: os compdsitos. Os compdsitos sao formados pela mistura de dois ou mais materiais
de diferentes propriedades e caracteristicas, resultando em um material com propriedades
complementares ou intensificadas, que ndo se encontram nos seus componentes isoladamente
[1]. Os compdsitos podem ser formados pela combina¢do de materiais orginico-organico,
inorganico-inorganico ou ainda organico-inorganico. Além deste fator, pode ocorrer que ao
menos um de seus componentes esteja em escala nanométrica. Aos compésitos formados pela
unido de materiais organico-inorganicos, onde a combinacdo de seus componentes ocorre em
nivel molecular, atribui-se a denomina¢do material hibrido [2]. Quando ao menos um dos
componentes do material hibrido se encontra em escala nanométrica, da-se a este material a
denominag¢do de nanohibrido.

Os materiais hibridos despertam um crescente interesse entre pesquisadores de todo o
mundo devido as suas propriedades mecanicas, fisicas, elétricas e Opticas. Materiais hibridos
utilizando polimeros condutores como um de seus componentes t€ém sido alvo de intimeras
pesquisas. Sabe-se que os polimeros, em geral, possuem propriedades isolantes, e estdo entre
os materiais mais usados no mundo moderno. Entretanto, foi descoberto que alguns polimeros
possuem propriedades condutoras elétricas. Tais materiais aliam a processabilidade dos
polimeros com caracteristicas condutoras dos metais ou dos semicondutores [3], uma
combinacdo de propriedades com potencial em aplicagdes, tais como em armazenamento de
energia, blindagem de interferéncia eletromagnética, dispositivos optoeletronicos, entre outros
[4]. O inicio da pesquisa envolvendo polimeros condutores se deu acidentalmente, com a
descoberta de que o poliacetileno tinha sua condutividade elétrica aumentada em até dez
ordens de grandeza em condi¢des especificas [5]. Esta descoberta ocorreu em 1976 pelo
grupo de pesquisa liderado por Hideki Shirakawa, no Japao.

Dentre os polimeros condutores, a polianilina (PANI) tem sido largamente pesquisada,
devido sua facilidade de sintese, 6tima estabilidade ambiental, condutividade elétrica passivel
de alteracdo e baixo custo de seu mondmero [6,7]. Este polimero se apresenta em trés estados

de oxidacdo: a forma leucoesmeraldina, isolante e totalmente reduzida, a forma esmeraldina



(base e sal, respectivamente no regime da semicondug¢do e condugdo), parcialmente oxidada, e
a pernigranilina, forma isolante e totalmente oxidada do polimero, dentre os quais a forma
esmeraldina € a mais estdvel. A propriedade da esmeraldina de atuar como agente redutor ou
oxidante de sais de metais nobres tem sido empregada no desenvolvimento de sensores,
baterias, supercapacitores e outras aplicacdes [8].

Nos ultimos anos, a PANI tem sido largamente utilizada na preparacdo de materiais
compositos, em especial na preparacdo de hibridos formados entre este polimero e
nanoparticulas de metais nobres. Os hibridos formados por polimeros condutores e metais
nobres sdo de interesse na producdo de materiais com alta condutividade elétrica aliada a
processabilidade dos polimeros [9]. Nanoparticulas de metais nobres possuem propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas tnicas quando comparadas ao metal correspondente em escala
macroscopica, e tém sido usadas em aplicacdes tais como catdlise, em dispositivos eletronicos
e Opticos e na medicina. Na literatura, encontram-se muitos estudos e pesquisas acerca das
propriedades de hibridos formados entre a PANI e nanoparticulas de prata. A prata exibe a
maior condutividade térmica e elétrica dentre os metais, além de possuir propriedades
bactericidas [10]. A insercdo de nanoparticulas de prata em diferentes matrizes poliméricas
ocasiona melhorias significativas nas propriedades térmicas, Opticas, mecanicas e condutoras
da matriz, resultando em uma classe de materiais tecnologicamente importantes, adequados
para aplicacdes em dispositivos de memoria, sensores quimicos e bioldgicos, e outros [11].

Os hibridos de PANI e prata podem ser obtidos de diferentes formas: pela sintese da
PANI na presenc¢a de nanoparticulas de prata, utilizando a PANI na forma esmeraldina como
agente redutor de sais de prata ou pela oxidacdo da anilina na presenca de sais de prata. A
obtencdo de hibridos de PANI e prata se da, de forma geral, pela redugdo de sais de prata na
presenca da PANI previamente sintetizada [7,12].

Neste trabalho, propds-se a obten¢cao de nanohibridos de PANI e nanoparticulas de
prata (PANI.Ag) utilizando a PANI na forma esmeraldina base (EB) como agente redutor do
nitrato de prata (AgNO;3). Apds a obtencdo dos nanohibridos, técnicas de caracterizagdo
térmicas, elétricas, espectroscopicas, morfolégicas e estruturais foram empregadas para
avaliacdo da contribui¢do das nanoparticulas de prata nas propriedades fisicas e quimicas do
polimero. Em especial, o estudo das propriedades elétricas dos nanohibridos, em comparagdo
aquelas do polimero puro, sdo objetivo central deste trabalho. Ao final deste trabalho, foi
verificado se as propriedades dos nanohibridos PANI.Ag obtidos sdo adequados para

aplicac@o em dispositivos biossensores.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho de dissertacdo tem por objetivo obter um material nanohibrido que se
preste a aplicagdo como componente de um dispositivo biossensor, utilizando como matriz a
polianilina, um polimero no qual as propriedades condutoras elétricas sdo dependentes do seu
estado de oxidagdo. A esta matriz foi adicionada prata em dimensdes nanométricas em
diferentes concentracoes, através da redugdo do nitrato de prata pela polianilina no estado de
oxidacdo denominado esmeraldina base. Os nanohibridos sintetizados foram caracterizados
para estudo de suas propriedades elétricas, térmicas, espectroscOpicas, estruturais e
morfoldgicas, em comparagdo as propriedades do polimero puro. Como objetivo final, foi
verificada a possibilidade de aplicacdo dos nanohibridos polianilina-prata em dispositivos

biossensores.

2.2 Objetivos Especificos

e Dominar a técnica de sintese quimica dos nanohibridos de polianilina-prata,
através da redugdo do nitrato de prata utilizando esmeraldina base.

e Estudar a contribuicio das nanoparticulas de prata na estabilidade térmica da
matriz polimérica através da andlise termogravimétrica.

e [dentificar o estado de oxidacdo da matriz polimérica por técnicas espectroscopicas
de absor¢ao no ultravioleta-visivel e no infravermelho por transformada de
Fourier.

e Determinar o grau de cristalinidade do polimero e identificar fases cristalinas nos
nanohibridos através da difracao de raios X.

e Estudar a morfologia da polianilina e dos nanohibridos através da microscopia
eletronica de varredura, e identificar a presenca de prata nas amostras nanohibridas

utilizando a espectroscopia de energia dispersiva de raios X.



Estudar os mecanismos de conducdo das amostras hibridas, comparativamente ao
polimero puro, e avaliacdo da condutividade elétrica das amostras através da
caracterizacdo elétrica da polianilina e dos nanohibridos em corrente continua e
corrente alternada por medidas de resistividade pelo método da sonda de quatro

pontas e espectroscopia de impedancia, respectivamente.



3. POLIMEROS CONDUTORES

3.1 Introducao

A palavra polimero vem do grego, polumeres, cujo significado se traduz por “muitas
partes” (poli, muitas e meros, partes). Isto é devido ao fato de que o polimero é uma
substancia cuja estrutura é formada pela repeticao de unidades menores, denominadas meros.
Os polimeros sdo representados por um grande nimero de substancias, tanto de ocorréncia
natural como sintética, sendo que esta ultima teve seu desenvolvimento no inicio do século
XX, em bases ainda empiricas. Foi apenas as vésperas da Segunda Guerra Mundial que os
polimeros comegaram a ser sintetizados € os conceitos que envolvem estes materiais
comegaram a ser estudados.

Ao avaliar o histérico dos materiais poliméricos, conclui-se que uma das propriedades
mais importantes nestes materiais € o seu alto potencial como isolante de eletricidade
[13,14,15,16], tanto em altas frequéncias quanto para altas tensdes [17]. Por volta dos anos
50, foram incorporadas cargas condutoras nos polimeros (tais como negro de fumo, fibras
metdlicas e fibras de carbono), visando associar suas propriedades mecanicas as propriedades
elétricas dos metais. Estes polimeros foram conhecidos como “polimeros condutores
extrinsecos”, uma vez que a carga condutora era adicionada ao material isolante [18,19].
Recentemente, uma nova classe de polimeros, conhecidos por ‘“polimeros condutores
intrinsecos” vem sendo estudada e desenvolvida. Sua principal caracteristica provém do fato
de estes materiais serem condutores elétricos sem a necessidade de incorporacdo de cargas
condutoras [13,18], sendo de grande interesse nas mais diversas dreas, como quimica
sintética, eletroquimica, fisica do estado sélido, ciéncias dos materiais, ciéncias dos
polimeros, engenharia elétrica e eletronica [15].

A descoberta dos polimeros intrinsecamente condutores ocorreu em 1976, de forma
acidental, no laboratério de Hideki Shirakawa, do Instituto de Tecnologia de Téquio, Japao.
Na ocasido, um estudante de iniciacdo cientifica utilizou uma quantidade 1000 vezes maior
que a necessaria de um catalisador na sintese do poliacetileno. Ao invés do pd preto
comumente obtido, tal estudante produziu um filme prateado lustroso, similar a uma folha de
aluminio. J4 em 1977, Shirakawa, em colaboracdo com Alan MacDiarmid e Alan Heeger, da

Universidade da Pensilvania, nos Estados Unidos, verificou que o poliacetileno dopado com



iodo torna o filme prateado flexivel em uma folha metdlica dourada, e sua condutividade
elétrica era aumentada, chegando a alcancar niveis metalicos [14,18,20]. A descoberta e
desenvolvimento dos polimeros condutores por Shirakawa, MacDiarmid e Heeger lhes
conferiram o Prémio Nobel em Quimica no ano de 2000, confirmando o grande interesse por
estes materiais nos ultimos anos [20,21].

Apés a descoberta da condutividade do poliacetileno, foi constatado que outros
polimeros apresentam a mesma propriedade condutora, sendo os mais importantes o
polipirrol, politiofeno, poli(p-fenileno) e a PANI [17,21,22], que vém sendo investigados
como matrizes condutoras em aplicagdes eletrocataliticas [21]. A Figura 3.1 traz um esquema
representativo das estruturas quimicas dos mais importantes polimeros condutores na forma

neutra (ndo dopada).
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Figura 3.1 Estruturas quimicas dos principais polimeros condutores na forma neutra.
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Os polimeros condutores emergiram como uma nova classe de materiais de grande
interesse para pesquisadores de todo o mundo, aliando as propriedades elétricas, Opticas e
magnéticas de metais e semicondutores com as vantagens de processamento € parametros

mecanicos dos polimeros convencionais [13,23,24,25], sendo de grande interesse na industria



eletroeletronica, devido a facilidade e baixo custo de preparacdo (em comparagdo aos
semicondutores e metais) [13]. Através de uma dopagem adequada, estes polimeros podem
passar do estado semicondutor para o regime metdlico, apresentando um novo mecanismo de
conducgdo de carga [25]. Esta caracteristica faz destes materiais atraentes para a fabricacdo de
componentes de dispositivos microeletronicos e baterias [26]. A Figura 3.2 mostra
comparativamente o intervalo de condutividade alcangcado pelos polimeros condutores, indo
desde o estado isolante, passando por semicondutores, até préximo a condutividade do cobre,

da ordem de 10° S/cm [13].
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Figura 3.2 Comparacdo entre a condutividade elétrica (S/cm) de alguns polimeros
intrinsecamente condutores, como o poliacetileno (PA), a PANI, o poli(p-fenileno) (PP) e o
polipirrol (PPi), e alguns materiais [17].

O grande interesse em se estudar os polimeros condutores se d4 devido a enorme gama
de aplicacdes tecnoldgicas que esses materiais apresentam. Algumas de suas aplicagdes

incluem o desenvolvimento de diodos emissores de luz, sensores moleculares, membrana de



separacdo de gas, protecdo contra corrosio, eletrodos e sensores quimicos, tintas condutivas,
janelas inteligentes, entre outros [13,27,28]. Sua proeminente posi¢do em uma grande lista de
materiais de origem orgénica e inorganica permitiu a estes materiais serem considerados
como materiais estratégicos, sendo objeto de intensa investigagdo em meios académicos e
laboratdrios industriais [17,28]. Algumas aplicacdes sao mostradas na Figura 3.3. Para serem
uteis nas mais diversas aplicacdes apontadas, os polimeros condutores devem ser altamente
processaveis e quimicamente estdveis por um longo periodo de tempo [27]. A PANI e o
polipirrol (PPi) sdo os polimeros condutores mais estudados pela sua facilidade de sintese,
boa condutividade e excelente estabilidade ambiental [29]. Porém, aplicacdes préticas
utilizando PPi, PANI e politiofeno (PT) sdo limitadas particularmente pelas propriedades

mecanicas destes materiais [20].

LDEs Micromotores
. Fotocopiadoras Transdutores
Ba}tepas Litografia
Plasticas T T /
\ Fotocondutividade Plezoeletricidade Reacd
Condutividade T T Foto(zlzfi(r)rfiscas

C Osi 4 S d
vl cell Polimeros Condutores [Enginsneshes

Membranas Lo . . Superficie
< do- F t p
Separacao de gases Optica néo-linear erromagnetismo Condutora
/ Eletrocromismo \
Geradores Armazenamento Magnético
Harmonicos de Informacdes
Dispositivos
Eletrocromicos

Figura 3.3 Esquema demonstrando vdrias aplicacoes conhecidas e propostas para polimeros
condutores em funcdo de suas propriedades [17].

Os polimeros condutores podem ser sintetizados por trés métodos de polimerizacao:
quimica, eletroquimica e fotoeletroquimica, sendo a sintese quimica mais utilizada e
industrialmente mais vantajosa, possibilitando a producdo de grandes quantidades de material.
Algumas rotas de sintese sdo muito simples e podem ser adaptadas para escala piloto ou

industrial. Outras requerem ambientes isentos de umidade [18].



3.2 Mecanismo de Conduciao em Polimeros Condutores

A principal caracteristica dos polimeros condutores é a presenca de ligacdes duplas
conjugadas ao longo de sua cadeia. Em outras palavras, as ligacdes entre carbonos na cadeia
polimérica sdo alternadamente simples e dupla, permitindo a criacdo de um fluxo de elétrons

em condicdes especificas [30].

Ligacdo nt

Orbital p, Orbital p,

Plano dos
orbitais sp’

Ligacio nt

Figura 3.4 Esquema de uma liga¢do dupla entre dois dtomos de carbono. A sobreposi¢do dos
orbitais sp? forma a ligacdo o, ligacdo esta direcional e forte. A ligacdo m é formada entre os
orbitais p, de dtomos de carbono vizinhos.

A configuracdo eletronica do dtomo de carbono no estado fundamental é 1s22s22p2.
Porém, nos polimeros condutores, os orbitais de valéncia dos dtomos de carbono presentes na
estrutura do polimero apresentam uma configuracao do tipo sp?p,, que apresenta trés orbitais
hibridos sp? (com trés elétrons por dtomo), cujos 16bulos principais sdo coplanares e estdo
posicionados a 120° uns dos outros, € um orbital p,, perpendicular ao plano definido pelos
demais orbitais, como visto na Figura 3.4. A ortogonalidade entre os orbitais sp? e p, leva a
separacdo dos estados eletronicos, conhecidos como ¢ e m. Os niveis m correspondem as
ligacdes formadas entre os orbitais p, dos dtomos vizinhos que, contrdrias as ligacdes ©
(ligacdes direcionais e fortes), sdo espacialmente deslocalizadas, se estendendo por todo o
esqueleto molecular [31,32]. Os estados m apresentam menor energia de ligacdo comparados
aos estados o, sendo os estados m os responsdveis pelas propriedades elétricas, Opticas e

magnéticas dos polimeros condutores [32].
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Para que um polimero se torne condutor, entretanto, ndo basta que este possua ligacdes
duplas em sua cadeia. E preciso que este passe por um processo de dopagem. A dopagem
ocorre através da dispersao aleatdria ou agregacdo de dopantes em toda a cadeia polimérica,
havendo alteracdo do estado de oxidacdo do polimero, sem que ocorra alteracdo em sua
cadeia. A dopagem, no caso dos polimeros condutores, € efetuada por agentes de transferéncia
de cargas, doadores ou aceitadores de elétrons (agentes redutores e oxidantes,
respectivamente), convertendo o polimero do estado isolante para o estado condutor ou
semicondutor. Esta mudanca de estados de condugdo é acompanhada de um aumento na
condutividade elétrica por varias ordens de grandeza. O valor da condutividade pode ser
controlado pela concentracdo dos agentes de transferéncia de cargas, sendo este um processo
reversivel, ou seja, havendo a possibilidade de dopagem e desdopagem do material. Aos
agentes de transferéncia de cargas da-se o nome de agentes dopantes, em analogia a dopagem
que ocorre em semicondutores [33,34,35].

Inicialmente foi proposto que as propriedades elétricas dos polimeros condutores
pudessem ser descritas pelo modelo de bandas, analogamente aos semicondutores
inorganicos, modelo este para o qual a redu¢do ou oxidacdo da cadeia polimérica acarretaria
na adicdo de elétrons na banda de conduc@o ou na remocao de elétrons da banda de valéncia,
respectivamente. Porém, o modelo de bandas foi abandonado ao se descobrir que a
condutividade dos polimeros intrinsecamente condutores ndo € causada por elétrons
desemparelhados, e sim por portadores de carga de spin zero [33,35].

Para explicar o mecanismo de conducdo elétrica nos polimeros condutores, foi
proposto um modelo baseado em portadores de cargas, sendo estes os sélitons, os polarons e
os bipolarons. Estes portadores podem se mover pela cadeia polimérica, levando a alteragdes
geométricas (deformagdes localizadas) na cadeia. A formacdo de soélitons, polarons e
bipolarons € dependente da natureza do estado fundamental do sistema. Estados fundamentais
degenerados armazenam cargas injetadas na cadeia polimérica via dopagem, excitagcdao
térmica ou fotoexcitacdo na forma de sélitons ou polarons, como ocorre para o poliacetileno.
O soliton € uma deformacdo da cadeia polimérica que difere do polaron por nao possuir spin.
Para estados fundamentais ndo degenerados, a injecdo de cargas € armazenada na forma de
polarons e bipolarons, o que ocorre para a PANI e outros polimeros ciclicos [30,34,35,36]. O
processo de condugd@o na PANI, polimero condutor alvo de estudo desta dissertagdo, serd

abordado na préxima sessao.
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3.3 Polianilina

A PANI é um polimero condutor formado por unidades monoméricas de anilina, uma
substancia utilizada ao longo da histéria como um corante azul intenso. Ela foi sintetizada
pela primeira vez em 1862 por H. Letheby, mas foi apenas apds a descoberta dos polimeros
condutores que este material ganhou destaque no universo das pesquisas cientificas [5].
Dentre os polimeros intrinsecamente condutores, a PANI tem sido a mais pesquisada nos
ultimos anos. Isto se deve as suas propriedades elétricas, Opticas e magnéticas, Otima
estabilidade ambiental, quimica e térmica, baixo custo do mondmero e facilidade de sintese
[7,20,21,23,25,37,38,39,40,41]. Além disso, sua condutividade elétrica € passivel de alteracao
devido aos seus diferentes estados de oxidacdo [6,7,21,27,42,43,44,45]. Devido a estes
fatores, este polimero possui potencial para aplicagdo nas mais diversas dreas, como em tintas
anticorrosivas e antiestaticas, sensores bioldgicos e quimicos, eletrodos para diodos emissores
de luz (LED), baterias, células solares, blindagem eletromagnética, dispositivos eletronicos,
entre outros. Nanoestruturas de PANI, tais como nanotubos e nanofibras, t€ém sido largamente
investigadas, oferecendo um aumento no desempenho de suas propriedades [38].

Os varios estados de oxidacdo da PANI diferem na condutividade elétrica e também
na cor. A forma mais importante deste polimero, o sal de esmeraldina (ES), é verde e
eletricamente condutora, sendo produzida diretamente da polimerizacdo oxidativa da anilina
em meio dcido aquoso. Ao tratar o ES em solucao alcalina, este se converte para a EB, forma
semicondutora, de cor azul [46].

A estrutura molecular da PANI consiste de unidades reduzidas e oxidadas alternadas,
sendo estas os grupos amina (ou benzéides) e imina (quindides), respectivamente. Os estados

oxidados e reduzidos da PANI e seus derivados sdo representados pelo indice de y (unidades
reduzidas) e 1 — y (unidades oxidadas), como indicado em sua estrutura quimica (Figura 3.5),

onde x € o grau de polimerizagdo. A forma completamente reduzida da polianilina, a

leucoesmeraldina, € obtida quando 1—y =0; a forma oxidada, quando 1—-y =1, é chamada
pernigranilina. A forma esmeraldina corresponde ao estado intermedidrio, onde 1-y=0,5

[8,20,29,43.,47].
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Figura 3.5 Estrutura quimica da PANI. Os estados oxidados e reduzidos e seus derivados sdo
representados pelo indice de y (unidades reduzidas) e 1-y (unidades oxidadas); x é o grau de
polimerizacado.

O sal de esmeraldina é a forma mais estavel da PANI (quando protonada exibe alta
condutividade elétrica), e tem sido mais frequentemente estudado. Entretanto, o valor real do
grau de oxidacdo da PANI é geralmente desconhecido [47]. Uma das formas de se obter
empiricamente o grau de oxidacdo da PANI € através da técnica de espectroscopia de
absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-Vis). Os diferentes estados de oxidacdo da PANI
apresentam picos de absor¢do da radiagdo UV-Vis caracteristicos, podendo uma amostra do
polimero de estado de oxidacdo desconhecido ser caracterizado. A Tabela 3.1 mostra os
estados de oxidacdo da PANI, assim como os respectivos picos de absorcdo no UV-Vis, e

caracteristicas como estrutura quimica, cor e propriedade condutora.

Tabela 3.1 Os estados de oxidacdo da PANI: leucoesmeraldina, esmeraldina (semicondutora
e condutora) e pernigranilina. * Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda
(em nanometros) onde a absor¢do é mdxima [18].

Estado de oxidacao Estrutura Caracteristica

Leucoesmeraldina

_Oﬁlolﬁoﬁlo‘?_ la_ | isolante completament
. amarela isolante completamente
A N N N 310 reduzida

H H

H H |
| | | (5 verde condutora parcialmente
‘@‘“ﬂ’@‘ﬂ‘@‘N‘@‘N 320, 420, 800 oxidada

- n

I|{ ITI azul semicondutora
—@—N=<:>=N—©—N—©— -+ 320. 620 parcialmente

oxidada

Sal de esmeraldina

Base esmeraldina

Pernigranilina

1 purpura isolante completamente
OO =0~ 320,530 oxidada

O espectro de absor¢do no UV-Vis da EB ¢ dominado por dois picos de absor¢ao: o
primeiro, a 320 nm, designado pela transicdo m - ©* na estrutura benzoéide; o segundo, a 620

nm, € atribuido a excitacao de formacao dos anéis quindides [48].
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A PANI € de ficil sintese tanto por métodos quimicos, na forma de pd, utilizando
oxidantes quimicos apropriados, quanto eletroquimicos, na forma de filmes finos pela
oxidagdo eletroquimica do mondmero sobre eletrodos de diferentes materiais inertes. A
sintese quimica da polianilina pode ser realizada com o uso de varios oxidantes, incluindo
peroxidissulfato de amonio [(NH4),S,0g], dicromato de potdssio (K,Cr,O7), iodato de
potassio (KIOj3), cloreto férrico (FeCls), peréxido de hidrogénio (H,O,) e bromato de
potassio/brometo de potdssio (KBrO3;/KBr), que t€ém sido usados na polimeriza¢do oxidativa
da anilina na presenca de um dcido [49]. O método mais empregado na sintese da PANI
ocorre da oxidacdo quimica da anilina com (NH4),S,0s em meio 4cido aquoso, e obtido como
sal de esmeraldina (a reacdo de sintese se encontra na Figura 3.6). A capacidade da
esmeraldina de atuar como agente redutor ou oxidante de sais de metais tem sido usada no
desenvolvimento de sensores, baterias, supercapacitores, entre outros [8]. A esmeraldina pode
convenientemente ser usada como um redutor de sais de metais nobres para 0s metais

correspondentes, sendo, a0 mesmo tempo, oxidada para a forma pernigranilina [29].

H
@i msor — O] +asor s
n

Figura 3.6 Principal método de sintese da polianilina.
3.3.1 Transicao Metal-Isolante na Polianilina

A PANI € um polimero condutor que apresenta estado fundamental nao degenerado, e
seu processo de dopagem estd associado a formacgdo de polarons e bipolarons. Além disso, ela
difere dos demais polimeros condutores, pois sua dopagem ¢é devido a protonacgdo (oxidagdo)
da cadeia polimérica (dopagem do tipo p) [47]. Durante o processo de oxidagdo, ocorre a
transferéncia de cargas da cadeia polimérica para o agente dopante, causando uma distor¢ao
na cadeia devido a uma redistribui¢c@o espacial de curto alcance dos 4tomos no polimero. Isto
acarreta a formagdo de uma carga positiva +e e spin V2. Esta distor¢dao € denominada polaron
positivo, e corresponde a um radical cédtion na cadeia polimérica. A remocao de um segundo
elétron pode ocorrer de duas formas: pode-se retird-lo da cadeia polimérica, ocasionando a
formag¢do de um segundo estado polardnico, ou o elétron € removido do polaron j4 existente.

No segundo caso, ocorre a formagdo de um bipolaron, uma espécie com carga +2e e de spin
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zero. A formacdo do bipolaron é favorecida em rela¢do a formacao de um segundo polaron,
uma vez que o ganho de energia decorrente da interacdo de duas cargas com a cadeia
polimérica é maior do que a repulsdo coulombiana entre as cargas de mesmo sinal [33,35].

O par isolado “lone pair’ dos dtomos de nitrogé€nio se constitui no sitio preferencial
para a protonacao cada cadeia polimérica. Existem dois sitios de nitrogénio na forma EB da
PANI, resultando em duas configuragdes de ligacdo para os sitios de nitrogénio, sendo estes
os nitrogénios amina (— NH —) e imina (— N =). No caso dos nitrogénios amina (estado de
hibridizacdo sp?), os elétrons “lone pair” ocupam um orbital 2p,, perpendicular ao plano do
hidrogénio e aos dois d4tomos de carbono adjacentes. Diferentemente, os nitrogénios imina
ocupam um orbital hibridizado do tipo sp? com um elétron no orbital ortogonal 2p,, formando
uma ligacdo m com um 4tomo de carbono no anel benzeno e um par de elétrons livres no
orbital ¢ no plano do nitrogénio. O par isolado é, portanto, mais ativo como sitio preferencial
para a protonagdo nos nitrogénios imina. Na leucoesmeraldina, que possui apenas nitrogénios
amina, o tratamento com &cidos ndo provoca aumento significativo na condutividade da
PANI, contrario ao observado para a esmeraldina. O comportamento metélico da esmeraldina
protonada € explicado mediante o modelo da rede polardnica (Figura 3.7), que se baseia em
uma transi¢ao em duas etapas dos bipolarons isolados (formados inicialmente no processo de
tratamento 4cido pela protonacdo dos nitrogénios imina vizinhos aos anéis quindides) para a
rede polardnica.

Seja a cadeia polimérica uma cadeia extensa estruturalmente desordenada, onde a
distribuicdo das unidades reduzidas e oxidadas estd presente em igual propor¢ao
(esmeraldina) e de forma aleatéria. Desta forma, a protonacio inicial de dois nitrogé€nios
imina d4 origem a um bipolaron duplamente carregado. A estrutura bipolardnica, Figura
3.7(b), se dissocia espontaneamente para formar um par de polarons (cdtions radicais), como
na Figura 3.7(c). Na segunda etapa, os polarons se separam para gerar uma rede polardnica,
Figura 3.7(d). Esta rede se assemelha a forma totalmente reduzida da PANI, a

leucoesmeraldina.
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Figura 3.7 Esquema da PANI na forma EB dopada com dcido protonico: (a) cadeia antes da
protonagdo, de (b) a (d) apos 50% de protonacdo com: (b) formagdo de bipolarons, (c)
formacgdo de polarons e (d) separacdo dos polarons resultando na rede polarénica.
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4. MATERIAIS HIBRIDOS

Neste capitulo € apresentada a definicdo de materiais hibridos, uma classificacao
especifica dentro do universo dos materiais comp6sitos. E apresentado também um breve
resumo sobre hibridos formados entre polimeros condutores e nanoparticulas metdlicas, em
especial os hibridos formados entre a PANI e nanoparticulas de prata. Finalizando o capitulo,
foi feita uma abordagem sobre o mecanismo de condugdo aplicado aos materiais compdsitos
condutores, por meio da teoria da percolagdo, discussdo esta necessdria para compreensao da
condutividade elétrica em hibridos PANI.Ag em funcdo da concentracdo da fase metdlica nas

amostras sintetizadas.

4.1 Introducao

Um dos mais antigos registros historicos da existéncia de hibridos aparentemente
surgiu no Oriente Médio, sendo representado em pinturas e esculturas feitas por babilonios,
assirios e persas em 3.300 antes de Cristo. O grifo (representado na Figura 4.1), um monstro
mitologico com corpo de ledo e cabeca e asas de dguia, aliava a forga pertinente ao ledo a
perspicicia e capacidade de voar representada pela dguia. Seres como o grifo povoavam a

imaginacdo da humanidade nos tempos antigos [50].

Figura 4.1 O grifo, ser mitolégico com corpo de ledo e asas e cabega de dguia. E um dos
mais antigos registros da existéncia de hibridos da historia [S1].

Sao encontrados na natureza materiais compostos como a madeira, constituida por

fibras de celulose e uma resina denominada lignina. Assim como a madeira, 0s 0Ss0S, 0S
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dentes e o nacre (revestimento das pérolas) também sdo exemplos de materiais compostos
encontrados na natureza [50]. Estes compostos possuem em sua constitui¢do dois ou mais
materiais de diferentes caracteristicas, objetivando a melhoria de suas propriedades em
relac@o aos seus constituintes isolados. Da natureza foi tirada a inspiragao para a investigagao
desta nova classe de materiais, com a tentativa de se reproduzir as suas propriedades. Através
do estudo da combinacdo dos materiais ji conhecidos e exaustivamente investigados,
pesquisadores das mais diversas dreas ligadas a ciéncia dos materiais obtiveram novos
materiais, com propriedades superiores aquelas conhecidas em seus componentes.

A jungdo de dois ou mais materiais com propriedades diferentes e complementares
para a constru¢do de um novo material di-se o nome de compdsito. O termo tem origem na
expressdo inglesa composite materials, usado para definir a conjugacdao de diferentes
materiais com o objetivo de se obter um novo material com propriedades melhoradas. Neste
caso, o termo composito € utilizado como sindbnimo de material conjugado. Podem-se definir
os compdsitos como qualquer material obtido por mistura fisica, dispersdo ou reagdo quimica
entre dois ou mais materiais diferentes. O objetivo é a obtencdo de um material com
propriedades tUnicas, impossiveis de serem encontradas em seus componentes individuais
[2,13,52]. Quando pelo menos uma das fases do material resultante se encontra em escala
nanométrica, este se denomina nanocompdsito. Estes podem ser formados pela combinagdo
de materiais de diferentes tipos, como organico-organico, inorganico-inorganico € organico-
inorganico. Estes tltimos s@o conhecidos como materiais hibridos [13,52].

Nascido em 1994, o conceito de materiais hibridos surgiu para atender as exigéncias
no desenvolvimento de novos materiais com aplicagdes tecnoldgicas. Eles sdo preparados
pela combinacdo de componentes orginicos e inorganicos, que geralmente apresentam
propriedades complementares, dando origem a materiais com propriedades distintas daquelas
encontradas em seus constituintes.

Nos hibridos, a combinacdo de dois ou mais materiais ocorre em nivel molecular,
gerando um material macroscopicamente homogéneo, onde os tamanhos das fases
constituintes variam da escala nanométrica a micrométrica. O resultado € um material com
tamanho de fases reduzido. Um dos mais antigos hibridos provém da industria de tintas, onde
pigmentos inorganicos tais como o didxido de titanio, TiO,, eram suspensos em misturas
orgadnicas. Porém, nesta época, o termo ‘“hibrido organico-inorganico” ainda nio era
mencionado [2,13].

Os termos “materiais compoésitos” e “materiais hibridos” t€m sido utilizados

erroneamente na literatura como sindnimos. Além de diferirem entre si nas dimensdes € na
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dispersdo de seus componentes, 0s materiais compodsitos ndo necessariamente sao formados
entre compostos organico-inorganicos [2].

O estudo de materiais hibridos € um campo recente e frutifero. Estes materiais
apresentam a interface entre dois universos quimicos geralmente antagdnicos, com
propriedades que resultam em vantagens e limitacdes [1]. As propriedades finais de um
material hibrido sdo determinadas predominantemente em funcdo da natureza da interface
interna entre as fases organico-inorganica [2,13]. Essa caracteristica permite classificar os
hibridos em trés classes distintas:

e (lasse 1: aquelas em que os componentes organicos € inorganicos estdo
homogeneamente dispersos, existindo apenas liga¢des fracas entre eles, como ligacdes
de hidrogénio, forcas de Van der Waals, interacdes hidrofilicas e hidrofébicas;

e (lasse 2: aquela em que os componentes organicos e inorganicos estao fortemente
ligados através de ligacdes quimicas covalentes ou idnicas;

¢ (lasse 3: hibridos onde hd a combinacao dos dois tipos de interacao das Classes 1 e 2.
Além da natureza das interacdes quimicas na interface do material hibrido, as suas

propriedades sdo também funcdo das contribui¢des individuais de cada constituinte, e pelo
tamanho ou dimensdo das fases. Estas caracteristicas sdo predominantes no comportamento
térmico, reoldgico, morfoldgico e na estabilidade do material hibrido. Desta forma, a escolha
dos componentes organicos e inorganicos € essencial na definicdo das propriedades do hibrido
final [2,13].

Através da vasta possibilidade de combinacdes possiveis entre materiais organicos e
inorganicos, os hibridos podem ser facilmente preparados e modificados, resultando nas mais
diversas contribuicdes nas propriedades do material resultante. Isto faz com que esses
materiais tenham um grande potencial nas mais diversas aplicagdes, como no
desenvolvimento de sensores quimicos, em aplicacdes Opticas, como biomateriais, em
catdlise, revestimentos, aplicagdes cromatograficas, preparacio de membranas e materiais
compdsitos. A exploracdo de novas técnicas de sintese, a combinacdo de diferentes materiais
e a preocupagdo com aplicagdes industriais sdo os principais objetivos no estudo dos materiais
hibridos [52].

Encontra-se na literatura uma grande quantidade de trabalhos descrevendo a
preparacdo de materiais hibridos onde a fase organica ¢ um polimero condutor. Geralmente, o
objetivo da preparacdo de hibridos com polimeros condutores é a obten¢do de um material
que apresente comportamentos sinergéticos (comportamento este onde um segundo composto

potencializa o efeito de um primeiro composto utilizado, sendo este efeito superior a soma dos
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efeitos individuais dos compostos) ou complementares entre o polimero e a fragdo inorganica
[13,52,53]. A incorporagdo de nanoparticulas inorganicas (de dimensdes que variam de 1-500
nm) em matrizes poliméricas condutoras origina materiais com maior resisténcia mecanica,
maior estabilidade térmica e propriedades Opticas, magnéticas e elétricas superiores. O
interesse na aplicacdo de nanoparticulas como cargas se da pelo fato dessas nanoparticulas
diferirem nas propriedades em comparacdo aos materiais macrocristalinos quimicamente

analogos.

4.2 Nanoparticulas de Prata

As nanoparticulas de metais nobres, tais como ouro, prata, platina, palddio e rédio,
possuem propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas tinicas comparadas as propriedades de
metais em macro escala. Devido a essas propriedades, as nanoparticulas metélicas t€m sido
usadas em aplicacdes tais como catélise, em dispositivos eletronicos e dpticos, na medicina e
protecdo ambiental [10].

Dentre os metais, a prata exibe a mais alta condutividade elétrica e térmica, sendo a
sua condutividade elétrica igual a 6,3.105 S/ecm a 20°C [8,10,39]. Além disso, a prata é
também conhecida pela sua propriedade bactericida [10,54]. Em particular, as nanoparticulas
de prata mostram atividade catalitica, fenomenos fotdonicos e optoeletronicos, além de
propriedades Opticas unicas, que dependem da forma e do tamanho das nanoparticulas.
Devido a essas propriedades, as nanoparticulas de prata tém sido usadas nas mais diversas
aplicacdes, tais como nanodispositivos Opticos e elétricos e nanossensores, € também em
catélise, tintas condutoras e atividade anticancerigena [10,11,54,55].

A prata é o metal mais estudado na preparacdo de hibridos contendo nanoparticulas
metalicas e polimeros condutores devido seu baixo custo e disponibilidade em comparagao a
outros metais nobres [8,39]. Quando inseridas em matrizes poliméricas, as nanoparticulas de
prata causam grande melhoria nas propriedades térmicas, Opticas, mecanicas e condutoras,
resultando numa classe de materiais tecnologicamente importantes, com aplicacdes em

dispositivos de memoria, sensores, entre outros [11].
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4.3 Materiais Hibridos Baseados em Polianilina e Prata

A introducdo de nanoparticulas de metais nobres em matrizes poliméricas condutoras
ndo apenas combinam as propriedades vantajosas dos metais e polimeros, como também
exibem novas caracteristicas que os materiais isoladamente ndo possuem [10,24]. O interesse
no desenvolvimento desses hibridos cresceu rapidamente devido a larga possibilidade de
aplicacdo que estes materiais possuem [37]. A incorporacdo de particulas de metais nobres
como o ouro, a platina e o palddio na matriz de PANI aumentam a sua atividade catalitica e
outras propriedades [39].

Os polimeros condutores despertam grande interesse dos pesquisadores na preparacao
de hibridos devido suas propriedades eletronicas, magnéticas e Opticas. Nanohibridos de
polimeros condutores t€m atraido atencdo especial para aplicacdes em sistemas de liberagao
controlada de farmacos, transistores plasticos € em componentes de micro-ondas [24,37].

Muitas técnicas t€ém sido utilizadas para a preparacdo de hibridos de polimeros
condutores e nanoparticulas metdlicas. Tais procedimentos incluem a mistura fisica dos
componentes, a técnica sol-gel, polimeriza¢do quimica in situ em solucdo aquosa na presenca
do monomero e particulas inorganicas, emulsao, entre outros [24,39]. Na sintese de hibridos
de PANI e metais nobres, os fons metélicos sdo frequentemente reduzidos na presenca da
PANI pré-sintetizada. Este fato foi observado especialmente para a prata, o palddio, a platina
e o rodio [8]. Nanohibridos derivados de nanoparticulas de prata e ouro dispersas em
polianilina sdo de importancia particular, devido a sua excelente propriedade eletrocatalitica, e
aplicacdes como sensores e células a combustivel [54]. A polimerizagdo da anilina na
presenca de nanoparticulas metdlicas também leva a formac¢do de nanohibridos PANI-metal.
Recentemente foi relatado que nanohibridos PANI-metal podem ser preparados pela
polimerizacdo quimica oxidativa da anilina utilizando sais de metais como oxidante. Foi
demonstrado que a polimerizacdo oxidativa da anilina usando tetracloroaurato, que atua tanto
como agente oxidante e como uma fonte de 4tomos de metal, resultou em hibridos PANI-ouro
com nanoparticulas de ouro dispersas na matriz do polimero [7,12,56,57]. Gupta et al [44]
reportaram a introducao de nanoparticulas de zirconio na matriz polimérica de PANI através
da polimerizag¢do quimica oxidativa da anilina. A oxidacdo da anilina com acetato de paladio
similarmente resultou em hibridos de palddio como nanoparticulas dispersas na matriz

polimérica. A prata € outro metal nobre utilizado em combinacio com a polianilina [12].
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Hibridos de PANI e prata sdo de grande interesse na preparacdo de materiais com
propriedades elétricas superiores as apresentadas pelos polimeros condutores, e dotados da
processabilidade pertencente aos polimeros, ndo presente na prata isoladamente. Tanto a
PANI sozinha, em forma de coloides ou depositada em fibras de celulose t€ém sido usadas
como redutores de nitrato de prata. Este processo, no entanto, pode ocasionar diminui¢ao da
condutividade da matriz polimérica devido a oxidacdo da esmeraldina para pernigranilina para
baixas concentragdes de nanoparticulas de prata. Porém, a partir de uma concentragdo
determinada da fracdo inorganica, a condutividade dos hibridos PANI.Ag se torna superior
aquela obtida para o polimero puro [12,29,58]. A sintese de nanohibridos PANI.Ag também ¢é
obtida através da reducdo do nitrato de prata durante a polimerizacdo oxidativa da anilina em
meio aquoso.

Neste trabalho, a sintese de nanohibridos PANI.Ag se d4 pela reducdo do nitrato de
prata utilizando p6 de PANI na forma EB, sendo a reacdo realizada em meio aquoso, como
descrito por Bouazza et al [59]. Os nanohibridos obtidos possuem diferentes teores de prata, e
a avaliacdo das propriedades térmicas, elétricas, morfolégicas e espectroscopicas destes

materiais foi realizada através de vérias técnicas de caracterizagdo descritas no Capitulo 6.

4.4 Mecanismos de Conducio Elétrica em Compositos: a Teoria

da Percolacao

Os nanohibridos PANI.Ag sdo materiais onde uma fase condutora (prata metalica) se
encontra dispersa em uma matriz semicondutora (PANI na forma EB). A prata metélica se faz
presente nas amostras nanohibridas na forma de ““ilhas metdlicas”, e a condutividade elétrica
dos nanohibridos € estabelecida pela criacio de um caminho condutor entre essas “ilhas”, a
partir de uma determinada concentracao da fase condutora dispersa na matriz. Este fendmeno
€ conhecido como percolacdo. Assim, para que se explique a condutividade dos nanohibridos
PANI.Ag em relacdo ao polimero puro, o estudo dos principios basicos acerca da teoria da
percolacdo se faz necessdria. A teoria da percolacdo, entretanto, ndo se aplica apenas ao
estudo da condutividade em materiais hibridos, sendo vdlida para outros compdsitos
condutores.

Um fluido pode atravessar um meio desordenado de duas formas diferentes: pela

difusdo e pela percolacdo [31]. Os dois fendmenos, no entanto, diferem em sua €nfase: na
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difusdo, a aleatoriedade pertence ao fluido, enquanto que na percolagcdo, a €nfase se da na
aleatoriedade do meio por onde um fluido trafega [60].

Os conceitos bdsicos acerca da teoria da percolagdo foram propostos em 1957 pelos
pesquisadores ingleses Hammersley e Broadbent para descrever a passagem de um fluido em
um meio desordenado, com caminhos aleatoriamente bloqueados [31,60,61]. Esta teoria é
utilizada na compreensdo de um grande nimero de fendmenos de transi¢cdo, principalmente
das propriedades fisicas e quimicas de sistemas. A Tabela 4.1 apresenta algumas situacoes de
diversos campos da ciéncia onde a teoria da percolagao se faz presente [31].

A teoria da percolacdo descreve fenomenos pertencentes aos chamados “fendmenos
criticos”, caracterizados por um ‘“ponto critico”, nos quais algumas propriedades de um
determinado sistema mudam de maneira drastica neste ponto. O “ponto critico” é o limiar

entre dois comportamentos distintos do sistema [31].

Tabela 4.1 Aplicacdes da teoria da percolagao.

Fenomeno ou Sistema Transicao
Comunicagdo ou rede de resistores Desconectado/Conectado
Mistura entre condutor e isolante Isolante/Metal

Mistura entre supercondutor e metal Condugdo Metdlica/Supercondutividade

Quarks no niicleo atomico Confinamento/Ndo Confinamento
Vulcanizacdo Liquido/Gel
Transigdo vitrea em polimeros Liquido/Estado Vitreo

A teoria da percolacdo é uma ferramenta puramente estatistica [31,60], e pode ser
usada somente na descri¢do de sistemas heterogéneos onde as particulas sdo distribuidas
estatisticamente, e as interagdes entre as fases dos constituintes do sistema niao sao
significativas [31].

A Figura 4.2 apresenta um fendmeno de percolacdo para um sistema onde particulas
condutoras sdo adicionadas a uma matriz polimérica convencional. No “ponto critico”,
chamado limiar de percolagdo, ocorre uma variacao brusca na condutividade da mistura. Para
baixas concentragdes da fase condutora, a condutividade do material composto ¢é
essencialmente aquela da matriz polimérica, e a regido € denominada ndo percolativa. Ao
aumentar a concentracdo da fase condutora, atinge-se o limiar de percolagdo. A partir deste

ponto, hd uma mudanca brusca da condutividade do material devido ao aumento da fase



23

condutora na matriz polimérica. A esta regido de aumento de condutividade da-se o nome de
regido de percolacio. Com o aumento continuo da fase condutora na matriz polimérica,
atinge-se um valor maximo de condutividade, sendo este um valor préoximo ao da
condutividade da fase condutora. Qualquer aumento de concentragio da fase condutora além

deste limite ndo ocasiona aumentos na condutividade do material composto [31].
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Fraciao volumétrica do aditivo condutor

Figura 4.2 Curva cldssica da teoria da percolacdo, relacionando a condutividade de uma
mistura versus a fracdo volumétrica do aditivo condutor. A regido A é denominada regido
ndo percolativa, e sua condutividade é aquela da matriz polimérica. A regido B, chamada
regido de percolagdo, é a regido onde a condutividade sofre uma variacdo brusca com o
aumento do aditivo condutor. Na regido C, o aumento do aditivo condutor ndo mais altera a
condutividade da mistura, e a condutividade é proxima da condutividade do aditivo condutor
puro.

A teoria da percolacdo pode ser estudada a partir de dois modelos: a percolacdo por

sitios e a percolagdo por ligacoes [62].

4.4.1 Percolacao por Sitios

Seja uma rede quadrada, conforme a Figura 4.3, onde cada sitio é ocupado

aleatoriamente com probabilidade p, ou € vazio, com probabilidade /-p. Define-se que sitios
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vazios e ocupados tenham propriedades diferentes. Para ilustracdo, sejam os sitios ocupados
condutores elétricos; sitios vazios representam isolantes. Aplica-se uma diferenca de potencial
entre os lados opostos da rede bidimensional. Adicionalmente, é estabelecido que a corrente
elétrica s6 possa fluir entre sitios condutores que sejam vizinhos.

Para uma baixa concentracdo p, os sitios condutores estdo isolados, ou formam
pequenos grupos de vizinhos mais préximos. Dois sitios condutores pertencem ao mesmo
grupo se eles estio ligados por um caminho formado por vizinhos mais préximos, e a corrente
pode fluir entre eles. Para pequenos valores de p, a mistura € um isolante, uma vez que
nenhum caminho condutor entre os lados opostos da rede existem. Por outro lado, para altos
valores de p, muitos caminhos condutores entre os lados opostos da rede podem existir,
podendo a corrente fluir por estes caminhos. Neste caso, a mistura ¢ um condutor. Existe uma
determinada concentra¢do p para o qual o material, antes isolante, se torne condutor. Esta
concentracdo critica, p., € o limite para o qual o primeiro caminho condutor entre as faces

opostas da rede € criado, ja definido anteriormente como o limiar de percolacio [63].

Figura 4.3 Percolacdo por sitios em uma rede quadrada. Os pequenos circulos representam
sitios ocupados para trés diferentes concentracoes: p = 0,2; 0,59 e 0,8. Regioes com
primeiros vizinhos ocupados sdo mostradas através de ligagoes entre os circulos, indicando o
que se denomina conjunto. Circulos preenchidos sdo conjuntos finitos, que ndo formam um
caminho entre lados opostos da rede por onde a corrente possa fluir. Os circulos ndo
preenchidos compreendem estruturas chamadas grupos infinitos. Um grupo infinito é aquele
onde um caminho é formado entre os lados opostos da rede bidimensional [63].

Em contraste com as transi¢des térmicas de fases, onde a transicao entre duas fases de
um mesmo sistema ocorre a uma temperatura critica, a percolagdo descreve uma transi¢ao de
fase geométrica, que ¢é distinguida pelas caracteristicas geométricas dos aglomerados na
concentracdo critica. Abaixo da concentragdo critica, existem apenas grupos finitos, que ndo

fazem um caminho condutor entre lados opostos da rede bidimensional. Quando a
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concentracdo da fase condutora é aumentada, o tamanho médio dos aglomerados também
aumenta. Na concentragdo critica, um grande aglomerado conecta as bordas opostas da rede,

formando um caminho percolativo [62,63].

4.4.2 Percolacao por Ligacoes

O que difere o modelo de percolagdo por ligacdes do modelo anteriormente descrito é
que, no presente caso, os sitios da rede quadrada bidimensional sdo conectados por ligacdes.
Por exemplo, sejam estas ligagdes feitas por resistores com resisténcia R, como na Figura 4.4,
e que o sistema conduza apenas se a concentragao de ligacdes p (resistores) for igual ou maior

que o limiar de percolagdo p. [62].

p<p. p>p.
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Figura 4.4 Exemplo da percolagdo por ligacées em uma rede bidimensional. Aqui, as
ligacoes entre os sitios da rede sdo feitas através de resistores, em vdrias concentracoes: (a)
a concentragdo de resistores é menor do que o limiar de percolagdo, e a corrente ndo
atravessa a rede; (b) a concentragdo de resistores é igual ao limiar de percolagdo, criando o
primeiro caminho condutor entre lados opostos da rede, e (c) a concentragdo de resistores é
maior do que o limiar de percolacdo, e o material conduz a corrente elétrica.

Os hibridos formados entre a PANI e nanoparticulas de prata podem ser descritos
pelos dois sistemas, levando-se em consideragdo a concentracdo de prata nas amostras. A
principio, para baixas concentracdes das nanoparticulas metdlicas, o modelo de percolagao
por ligagdes (resisténcias) pode ser considerado, uma vez que as nanoparticulas de prata estao
dispersas em uma matriz semicondutora. Para altas concentra¢cdes da fase metalica, o modelo
de percolacgdo por sitios pode ser considerado, uma vez que hd a conexdo através de contatos

diretos (formagao de um caminho condutivo através dos aglomerados de prata).
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O limiar de percolagdo de um sistema heterogéneo pode ser determinado a partir das
equagdes classicas da teoria da percolacdo. Para o cdlculo da condutividade de um composto
heterogéneo, onde a matriz € a PANI no regime da semiconducao (EB) e a fase condutora é
caracterizada por nanoparticulas metalicas (prata), tem-se que a condutividade ¢ do composto

¢ relacionada a fragdo volumétrica do metal, f, pela equacdo:

oc=0.(f-f,) 4.1)

para f > f , onde o, € a condutividade da fase condutora, f, a fracdo volumétrica da fase

condutora no limiar de percolacdo e t o expoente critico. O expoente critico representa o
nimero médio de contatos por particula no limiar de percolagdo, com valores entre 1 e 1,5
para sistemas bidimensionais e de 1,5 a 2 para sistemas tridimensionais [31,62].

A linearizacdo da equacdo 4.1, através da aplicacdo do logaritmo (equacgdo 4.2),
permite a determinacdo empirica da concentragdo do aditivo condutor (no presente caso, a
prata) f,, correspondente ao limiar de percolacdo, o expoente critico ¢ € a condutividade da fase

condutora o, do sistema.

logo =logo, +tlog(f - f,) 4.2)

O préximo capitulo apresenta um breve resumo das técnicas de caracterizacdo elétrica
empregadas na andlise da condutividade das amostras hibridas comparativamente a
condutividade do polimero puro. Dentre estas técnicas, a determinacdo da resistividade DC
utilizando o método da sonda de quatro pontas foi empregada para avaliar se o sistema

PANI.Ag obedece a teoria da percolagao.
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO ELETRICA

Neste capitulo sao descritos os conceitos bésicos acerca das técnicas de caracterizacao
elétrica empregadas na andlise das amostras sintetizadas. Duas técnicas foram empregadas, e
estas diferem no estimulo elétrico aplicado: a primeira fez uso da corrente continua (DC, do
inglés, direct current), sendo esta a técnica de determinacao da resistividade DC de materiais
pelo método da sonda de quatro pontas; na segunda técnica, uma corrente alternada (AC, do
inglés, alternating current) foi utilizada, sendo esta a técnica de espectroscopia de
impedancia. O emprego destas técnicas consiste na avaliagdo da contribuicdo das
nanoparticulas de prata nas propriedades elétricas dos nanohibridos PANI.Ag em comparacdo

ao polimero puro.

5.1 Determinaciao da Resistividade Elétrica DC pelo Método de

Quatro Pontas

As propriedades elétricas de um determinado sistema sdo de grande importancia para
pesquisadores no desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes tecnoldgicas. Dentre as
propriedades elétricas, a resistividade DC é uma grandeza fisica essencial na caracterizacao de
materiais, uma vez que esta ¢ uma propriedade fisica especifica de cada material. Em especial,
a condutividade elétrica de filmes, laminas e de superficies condutoras é de grande
importancia quando da utilizacdo destes materiais em aplicagdes elétricas e eletronicas
[64,65].

Dentre as técnicas utilizadas na caracterizacdo da resistividade DC de materiais, t€ém-
se o método de duas pontas, onde se obtém diretamente a resistividade elétrica de uma
amostra ao medir a diferenca de potencial entre dois pontos da amostra e a corrente que flui
através de uma sec¢do transversal da mesma, e o método da sonda de quatro pontas, este
ultimo o mais largamente utilizado para a caracterizacdo da resistividade DC de materiais.
Nesta técnica medem-se os valores de tensdo e corrente em eletrodos independentes, e a
resistividade do material pode ser obtida em fun¢do da geometria da amostra para o caso da

sonda de quatro pontos em linha [64,65].
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O método de quatro pontas foi proposto por Frank Wenner em 1915 para medir a
resistividade elétrica da terra (solo), porém, foi adotado em 1954 por Valdes para medicdo da
resistividade de materiais semicondutores, sendo usado até hoje como um método analitico
para medidas de resistividade elétrica em sélidos, principalmente em semicondutores. E uma

técnica util para medidas de rotina que requerem rapidez e precisdo nos resultados [65].
5.1.1 O Sistema com Eletrodos em Linha

O sistema de quatro pontas é constituido de um sensor formado por quatro eletrodos
verticais, cujas pontas sdo coplanares (em linha), regularmente espacadas, e usualmente
montadas em um suporte especial (Figura 5.1). Neste sistema, dois eletrodos estdo acoplados
a uma fonte de corrente e os outros dois a um voltimetro. De modo geral, os eletrodos
externos servem como injetores e coletores de corrente, enquanto a diferenca de potencial é
medida nos eletrodos internos. No entanto, outras disposi¢des geométricas podem ser
utilizadas neste tipo de medida (como a sonda de quatro pontas no formato quadrado), assim

como a injecdo de corrente através dos eletrodos internos [64,65].

Fonte i

T I —

1 I A

Figura 5.1 Arranjo para medidas de resistividade pelo método de quatro pontas em linha. A

mn_rn

letra "s" representa a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida.

Para a utilizagdo correta do método da determinacio da resistividade pela sonda de

quatro pontas se faz necessdria a utilizacao de fatores de correcao apropriados as dimensoes e
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ao formato das amostras. Estes fatores sdo obtidos através de séries geométricas e da
aplicacdo de técnicas matematicas, utilizadas para o calculo do campo elétrico estabelecido na
amostra, sendo uma importante ferramenta no estudo da eletrodinamica [65].

A resistividade das amostras analisadas por esta técnica é medida quando o sensor
entra em contato com a superficie da amostra. Os contatos entre os eletrodos e a amostra sao
controlados por um sistema de molas controladoras de pressao que garantem a qualidade dos
contatos.

O método da determinagdo da resistividade pela sonda de quatro pontas baseia-se na
aplicacdo de uma corrente constante entre dois eletrodos e na medida da diferenca de
potencial entre os outros dois eletrodos. A diferenca de potencial entre as duas pontas pode
ser avaliada, supondo-se que as pontas metélicas dos eletrodos por onde flui a corrente se
comportam como duas fontes de cargas pontuais +Q e —Q (considerando os eletrodos como
pontas metdlicas de dimensdes infinitesimais).

A diferencga de potencial V entre dois pontos separados por uma distancia s, onde num
dos pontos hd um eletrodo que injeta uma corrente i no material de resistividade elétrica p é

dada pela equacdo 5.1.

_pi (5.1
27ts

Seja considerado um material de dimensdes semi-infinitas, no qual a corrente é
injetada pela sonda de nimero 1 e coletada pela sonda de nimero 4, como na Figura 5.2.

Nesta situacdo, a diferenga de potencial se torna aquela da equacao 5.2.
; (5.2)
- ﬂ[l _LJ

Aqui, s; e 53 sdo as distancia dos pontos 1 e 4, respectivamente, em relagdo aos pontos

2 e 3, onde é medida a tensdo V. Determinando-se o valor de V para os eletrodos 2 e 3, tem-se:

: 5.3
Vz:ﬂ{l_ 1 j (5.3)

2w\s, s, +s,
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yopif 1 1 G4
ooxl\s +s, s,
Desta forma, a diferenca de potencial total, V = V, - V3, é dada pela equacao 5.5.
i U N S 6-)
2\s, 8, S,tsy 8+,

Rearranjando a equagdo 5.5 de forma a obter a resistividade elétrica, tem-se:

Vv (5.6)

Figura 5.2 Esquema mostrando o contato de uma sonda com quatro pontas colineares sobre
uma amostra de dimensdes semi-infinitas.

Considerando uma sonda de quatro pontas onde os eletrodos sejam equidistantes entre

si, ou seja, s; = 52 = 53 = §, tem-se que a equagdo 5.6 se resume a equacao 5.7.

peomY (5.7)
l
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Adaptando a equacdo 5.7 a nossa realidade, ou seja, a3 medida de uma amostra de
dimensdes finitas, esta deve ser corrigida, de forma que contenha um fator relacionado as
dimensoOes da amostra. Para uma amostra de dimensOes arbitrarias, a resistividade elétrica é
dada pela equagdo 5.8, na qual F € o fator de correcdo dependente do aspecto fisico, como a
forma geométrica e as dimensdes da mesma, além de depender do substrato onde a amostra é

arranjada para realiza¢do das medidas.

ooV F (5.8)
l

As amostras sintetizadas (PANI e nanohibridos PANIL.Ag) foram preparadas para as
medidas de resistividade pelo método de quatro pontas, sendo prensadas a frio, obtendo o
formato de pastilhas circulares de dimensdes conhecidas (diametro d e espessura w), cujas
espessuras possuem dimensdes menores do que 4/10 de s. Além disso, a amostra € colocada
sobre um substrato nao condutor. Neste caso, o fator de correcdao adotado € tal qual aquele da

equagdo 5.9 [65].
7 (5.9)

2 2
In2+1n (dj +3 (dj -3
S K

Outros fatores podem influenciar as medidas da resistividade das amostras,

F =

ocasionando erros na leitura. Estes erros incluem a tensdo espuria causada pelo efeito
fotovoltaico quando da incidéncia de luz na superficie da amostra, e outros fatores, como a
temperatura, efeito termoelétrico, correntes induzidas, corrente injetada, tensdo aplicada, entre

outros fatores [65].

5.2 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica de grande utilidade em ciéncia dos
materiais na caracterizacdo do comportamento elétrico de materiais sélidos ou liquidos

(idnicos, semicondutores ou mesmo dielétricos) e dispositivos eletronicos, utilizada na
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compreensdo dos diferentes processos de conducdo elétrica [62,66]. Nos ultimos anos, esta
técnica vem sendo muito utilizada em fundamentos e aplicacdes em ciéncias dos materiais,
particularmente na eletroquimica, sendo bastante vantajosa na observacdo de uma grande
variedade de processos microscopicos que ocorrem ao se aplicar um estimulo elétrico a um
sistema [31].

A espectroscopia de impedancia lida diretamente com quantidades complexas, e sua
histéria se inicia com a introdu¢do da impedancia em engenharia elétrica por Oliver Heaviside
nos anos 80. Seu trabalho foi logo estendido por A. E. Kennelly e C. P. Steinmetz para incluir
diagramas de vetores e representagdes complexas [67]. Esta técnica de caracterizacio elétrica
desenvolveu-se rapidamente, em grande parte causada pela disponibilidade de novos
equipamentos de medicdo, mais rapidos e precisos [67], sendo um método relativamente novo
e poderoso de caracterizacdo de muitas propriedades elétricas de materiais e suas interfaces
com eletrodos eletronicamente condutores [66].

A técnica de medida consiste em dispor a amostra do material entre dois eletrodos,
aplicar um estimulo elétrico e observar a resposta resultante. O estimulo mais comum nesta
técnica é utilizar uma tensao alternada do tipo senoidal, e medir as partes real e imaginéria da
impedancia complexa em funcdo da frequéncia [31,66]. O espectro de impedancia é composto
pelos gréficos das partes real e imagindria da impedincia em fung¢do da frequéncia. Os
equipamentos comerciais atualmente disponiveis permitem que as medidas sejam feitas
automaticamente numa faixa de frequéncia que vai desde 10 pHz até 32 MHz, sendo estes
equipamentos facilmente acoplados a microcomputadores [66].

Virias propriedades intrinsecas que influenciam a condutividade do sistema material-
eletrodo podem ser estudadas fazendo uso da espectroscopia de impedancia, sendo estas
propriedades divididas em duas categorias: aqueles pertinentes ao material e que o
caracterizam, como condutividade, constante dielétrica, mobilidade, concentracdao de
equilibrio e taxa de geragdo/recombinacdo de cargas; e aqueles pertinentes a interface entre o
material e o eletrodo, como a capacitancia na regido da interface, coeficientes de difusdo,
injecdo e acumulagdo de carga, entre outros [31].

Os resultados obtidos nesta técnica podem ser analisados ou interpretados baseando-se
em diversos modelos, como os circuitos equivalentes, avaliacdio do ponto de vista
macroscopico, e ainda relacionando as propriedades e comportamentos observados com os

mecanismos microscopicos que ocorrem no interior da amostra ou nas suas interfaces.
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5.2.1 A Técnica de Espectroscopia de Impedancia

Ao se aplicar um sinal monocromético V(t) =V, sen(wt) a uma amostra entre dois
eletrodos, obtém-se uma corrente estaciondria I(t) = I, sen(ax +6), onde € € a diferenca de

fase entre a diferenca de potencial aplicada e a corrente medida. A partir desta corrente pode-

se definir uma grandeza denominada impedancia elétrica dada por:

Vo) (5.10)

A=

A impedancia pode ser representada na forma complexa Z =a +ib, onde o nimero

imagindrio i =+/—1=exp(i 7/2) representa uma rota¢do anti-horéria de 7/2 relativa ao eixo

x. As constantes a e b representam as partes real e imagindria da equacdo, respectivamente.

Desta forma, a impedancia Z = Z'+iZ" € uma grandeza vetorial e pode ser representada no

plano complexo nas coordenadas retangulares e polares, como na Figura 5.3.

A EixoY
Im (Z)
Z "
1Z|
0
Eixo X
0 >

0 z' Re (2)

Figura 5.3 Representacdo da impedancia no plano complexo, nas coordenadas retangulares
e polares.

Da Figura 5.3, temos que:

Re(Z)=Z'=|Z|cos 8 (5.11)
Im(Z) = Z"=|Z|send (5.12)
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O angulo de fase € e o médulo |Z| sao dados respectivamente pelas equacdes 5.13 e
5.14.

" 1
@ = arctan Z—' (5.13)

Z|=\(Z')2+ (2" (5.14)

5.2.2 Circuitos Equivalentes

As respostas obtidas em medidas utilizando a espectroscopia de impedancia podem ser
analisadas construindo-se um grafico de —Z” em func¢do de Z’, conhecido como diagrama de
Nyquist. Esta andlise faz uso de circuitos equivalentes para interpretacdo das medidas obtidas.
A Figura 5.4 apresenta dois tipos de circuito RC muito utilizados em espectroscopia de

impedancia, assim como as respostas tipicas da impedancia no plano complexo.

| |
[ C, [
| |
| |
N | N |
C R C, |
R, R,
(a) (©
A A
-Im(Z) -Im(Z)
o, ®,
//’\ ,
0 R, Re(Z) 0 R. (R+R,) R&(Z)
(b) (d)

Figura 5.4 Circuitos RC comumente usados em espectroscopia de impedancia (a) e (c), assim
como as curvas de impeddncia (b) e (d) de cada circuito, respectivamente.
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O circuito equivalente da Figura 5.4(a) é comumente usado para descrever sélidos e
liquidos cujo espectro de impedancia seja aquele dado pela Figura 5.4(b). Um sistema
eletrodo-amostra de uma cé€lula de medi¢do possui uma capacitancia geométrica C, = C; e
uma resisténcia volumétrica R, = R; em paralelo. Neste circuito equivalente, o tempo de
relaxacdo dielétrica do material € tal que tp = R;C;. Muitas vezes, o tempo de relaxagdo € tdo
pequeno (da ordem de 107 s), que para altas frequéncias angulares, @4y, 0 produto . tp €
muito menor do que 1, e apenas parte da curva de impedancia € observada nas medidas. Uma
vez que a frequéncia de pico do semicirculo da Figura 5.4(b), w,, satisfaz a relagdo w,tp = 1,
apenas quando @, tp >> 1 serd obtido um semicirculo completo.

Frequentemente tem-se R; e C; paralelos, cuja resposta estd associada a uma reacao
heterogénea no eletrodo. Desta forma, tem-se a resisténcia da reacdo, R; = Rg, € a
capacitincia na regido proxima aos eletrodos, C; = Cg. No circuito da Figura 5.4(c), tem-se
uma combinagdo de dois casos: a capacitincia geométrica, C, = C; = C,, a resisténcia
volumétrica, R, = R; = R», R, = Rg e C, = Cg. A resposta apresentada na Figura 5.4(d) s6 é
obtida quando R.C, << R,C,, e os dois arcos aparecem distintos um do outro. A resposta
relativa a R, e C, na Figura 5.4(d) estd tracejada, destacando que esta é frequentemente
obtida em frequéncias muito altas (a seta nos planos complexos indica a dire¢do onde ocorre
aumento da frequéncia).

As impedancias dos circuitos das Figuras 5.4(a) e 5.4(c) serdo:

R (5.15)
‘" 1+ioR,C,
(R, +R_)+iwC,R,R, (5.16)

7 =
‘" (1-0’R,C,R.C.)+iw(R.C_+R,C,+R,C,)

Os valores estimados para R;, C;, tempo de relaxacdo, capacitincia de contato e outros
parametros sdo extraidos da andlise dos dados experimentais obtidos, produzindo um
semicirculo completo no plano complexo, como na Figura 5.4(b). Na pratica, porém, os dados
experimentais raramente produzem um arco de semicirculo completo com seu centro no eixo
real do plano complexo, o que pode ser ocasionado por trés perturbagdes possiveis:

1. O arco ndo passa pela origem, ou porque existem outros arcos em regides de

frequéncias maiores e/ou porque Roo > 0 (Figura 5.5).
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O centro do semicirculo é frequentemente deslocado para valores abaixo do eixo real
devido a presenca de elementos de resisténcia distribuidos no sistema material-
eletrodo. O tempo de relaxag@o 7 ndo apresenta mais um Unico valor, mas € distribuido
continuamente ou discretamente em torno de uma média 7, = com'] . O angulo @ pelo
qual o semicirculo estd deslocado abaixo do eixo real estd relacionado com a largura
da distribui¢do do tempo de relaxagdo e assim, € também um parametro importante.

Os arcos podem estar substancialmente distorcidos por outros tempos de relaxagdes,
cujos valores médios das constantes de tempo estdo dentro de duas ordens de grandeza
ou menos, daquela do arco considerado.

Seja considerado o caso onde os dados experimentais gerem um Unico semicirculo,

cujo centro se encontra deslocado abaixo do eixo real, como o representado no plano

complexo da Figura 5.5.

-Im(Z)

0T.=1

Figura 5.5 Grdfico no plano complexo da representacdo da impeddncia.

Na Figura 5.5 encontram-se novos parametros que devem ser definidos para a andlise

da espectroscopia de impedancia, tais como R, Rz = Ry - Ry, 7z € 0 expoente fraciondrio a.

Estes pardmetros caracterizam completamente os dados, sendo representados pela expressao:
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Z-R.=Z,p =(R,—R.)I, (5.17)

onde:

I, = [1+(iwr,e)”’}1 s[1+(is)"’}1 (5.18)

Aqui, s = wtg € uma varidvel de frequéncia normalizada, e I, € a forma adimensional
de Zzagrc normalizada. A expressdo Zzigrc implica em uma impedancia localizada somente
entre os pontos Ry € R, da curva da Figura 5.5.

Quando a = 1, X, é igual a Yy e o circulo tem seu centro no eixo real, indicando que
nenhuma das trés perturbacdes anteriormente citadas ocorreu.

Da Figura 5.5 pode-se obter o valor mdximo da componente imagindria da
impedancia, que corresponde a Yy. A partir da frequéncia correspondente a Yy, f,..c (frequéncia
para o qual a componente imagindria da impedancia € maxima), pode-se determinar o tempo

de relaxacdo tg de acordo com a expressao:

o, Tr=1 (5.19)

max
noqual @, =27, -

A abscissa de Yy, Xy, € o centro do arco de impedancia no eixo real, e tem-se:

R, (5.20)

Pelo gréifico da Figura 5.5, pode-se estimar os valores de Xy, Rg € tz. Também ¢&
possivel obter o valor de 6 para se encontrar a posi¢do do centro do circulo. Ainda da Figura
5.5, nota-se que W, r e Xy sdo os lados de um tridngulo retdngulo que contém os angulos & e y.

A relagdo desses angulos se dd pelas equacdes:

7 /s (5.21)
d 2 2
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Y tan[lj (5.22)
X 2

0

Quando a < 1, Xy # Yy e o tempo de relaxacdo da amostra apresenta uma dispersdao
possivelmente causada pela ndo homogeneidade do material e pela presenga de elementos de
impedancia distribuidos pelo material. Desta forma, o centro do semicirculo se encontrard

deslocado para baixo do eixo real e g deve ser expresso como:
71? = AR, (5.23)

onde Ay € um valor de capacitancia proximo do valor da capacitancia real da amostra.

N3ao € possivel a defini¢cdo de um capacitor ideal, Cg, que reflita a dispersdo provocada
por elementos de impedancia distribuidos ao longo do material analisado. Desta forma, o
modelo de circuito equivalente apresentado na Figura 5.4(a) € alterado, de forma a incluir um
elemento de fase constante (CPE, do inglés, Constant Phase Element) (Figura 5.6). Este
elemento tem como fun¢do manter a tensdo e a corrente defasadas por um angulo constante
bem definido. Para um capacitor ideal, este angulo é sempre igual a 90°, porém, o CPE pode
ter esse angulo fixado em qualquer valor entre zero e 90°. A resposta elétrica deste elemento

pode caracterizar tanto efeitos de perdas 6hmicas quanto efeitos de polarizagao.
CPE

Ry

Figura 5.6 Modelo elétrico proposto para sistemas com perda.

O elemento indicado como CPE possui uma impedancia empirica do tipo:

Zops = Ay (i0)” (5.24)
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Nota-se que, se o = 1 e Ag = Cg, Zcpe S€ resume a uma reatancia capacitiva, ou seja,
Z = 1/ ioC , e se o =0, aimpedancia Zcpg representa uma grandeza real associada diretamente
a um termo dissipativo.

Um aspecto importante da caracterizacdo do sistema € a relacio dos parametros
obtidos a partir das curvas de impedancia no plano complexo, como Rg, Cg, tr, Ap € @, com as
grandezas fisicas de interesse, tais como condutividade, tempos de relaxacdo e energias de

ativacao.
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6. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais € equipamentos utilizados para sintese da

polianilina e dos nanohibridos polianilina-prata, bem como a preparacdo das amostras e a

metodologia seguida na caracterizagdo. As amostras foram sintetizadas e caracterizadas no

Centro de Investigacdo e Inovacdo de Materiais Funcionais Avangados da Universidade

Federal de Itajubda (UNIFEI), a excecdo da difracdo de raios X, sendo esta realizada no

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

6.1 Reagentes e Solventes

A seguir sdo relacionados a procedéncia e a pureza dos reagentes e solventes

empregados no trabalho experimental:

Acido cloridrico (HCI); procedéncia: Vetec Quimica Fina; grau de pureza: P.A,
usado como recebido.

Agua destilada (H,O).

Anilina (C¢HsNH,); procedéncia: Merck; grau de pureza: P.A, destilada a vicuo e
armazenada em frasco ambar em geladeira.

Persulfato de amoénio (peroxidissulfato de amodnio) [(NH4),S,0s]; procedéncia:
Vetec Quimica Fina; grau de pureza: P.A, utilizado como recebido.

Hidr6xido de amoénio (NH4OH) 24%/25%; procedéncia: Carlo Erba; grau de
pureza: comercial, utilizado como recebido.

Nitrato de prata (AgNOs3); procedéncia: Vetec Quimica Fina; grau de pureza: P.A,
usado como recebido.

N-metil-2-pirrolidona (NMP) (CsHoNO); procedéncia: Vetec Quimica Fina; grau
de pureza: P.A, usado como recebido.

Acetona [CH3(CO)CHz3]; procedéncia: Vetec Quimica Fina; grau de pureza: P.A,
usado como recebido.

Cola prata condutora; procedéncia: Sigma-Aldrich, usado como recebido.

Polimero Kapton em folhas; procedéncia: Dupont; usado como recebido.

Esmalte Base Cetim; procedéncia: Colorama; usado como recebido.
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6.2 Equipamentos

Além das aparelhagens habituais usadas no laboratério, tais como almofariz, filtro de

papel e vidrarias, foram utilizados os seguintes aparelhos:

Balanca eletronica de precisdao Metra modelo 5002N.

Agitador digital IKA modelo RW20.

Estufa Venticell modelo LSIS-B2V/VCS5S.

Agitador magnético IKA modelo RH-KT/C.

Balanca eletronica de precisao Marte modelo AY220.

Analisador termogravimétrico PerkinElmer, modelo TGA-7.

Espectrometro de Ultravioleta-Visivel Varian Cary 50 Scan.

Espectrometro de Infravermelho PerkinElmer modelo Spectrum 100, com
acessorio de refletancia total atenuada.

Difratdmetro de Raios X Rigaku modelo multiflex com radiagdo CuKa.

Sonicador Sonics & Materials USA modelo VCX750.

IC-50 ion coater Shimadzu.

Microscopio eletronico de varredura Shimadzu SS 550 acoplado a um analisador
de espectroscopia de energia dispersiva.

Prensa hidraulica de bancada Marconi, modelo MA (098.

Paquimetro Mitutoyo Dial Calipers, com precisdao de 0,01 mm.

Unidade fonte medidora Keithley 237.

Eletrometro Keithley 6512.

Multimetro Keithley 2001.

Sistema de chaveamento Keithley 7001 com Hall Effect Card integrada, modelo
7065.

Sonda de quatro pontas.

Medidor LCR de precisao Agilent Technologies HP4284A.

Caixa de teste Dielectric Test Fixture Agilent Technologies modelo 16451B.
Microcomputador com placa GPIB para aquisi¢ao de dados.

Software LabView para controle e operagdo dos equipamentos via interface IEEE-

448 padrao.
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6.3 Sintese dos Nanohibridos Metalopolimero

6.3.1 Sintese Quimica da Polianilina

A primeira etapa do trabalho experimental se deu pela sintese da PANI, que foi
posteriormente utilizada na sintese do nanohibrido baseado em PANI e prata (PANLAg).

Foram pesados 72,96 g de persulfato de amo6nio, que foi dissolvido em 1,25 mol/l de
HCI1 1M. Essa solucdo foi colocada em um funil de adi¢do. Em um becker com capacidade
para 2000 ml foram colocados 800 ml de HCl 1M e 120 ml de anilina, sendo este entdo
acoplado ao agitador digital a 500 rotacdes/min. A solucdo contida no funil de adicdo
(persulfato de amonio dissolvido em &cido cloridrico) foi gradativamente adicionada a
solucdo do becker, e a mistura foi agitada a temperatura ambiente por um periodo de 24 horas.
O precipitado resultante foi filtrado e lavado com édgua destilada utilizando filtro de papel
acomodado em um funil de vidro. Apds este procedimento, o material remanescente no filtro
foi colocado para secar em estufa a 70°C por 24 horas. O polimero sintetizado, PANI na
forma sal de esmeraldina (ES), foi triturado fazendo uso de um almofariz, at€ que o material
obtivesse o aspecto de um po fino.

Para a remog¢do do dopante (ions cloreto) do ES foi preparada uma solu¢do de NH,OH
IM utilizando 9,3 ml de hidréxido de amodnio 24/25% em 500 ml de dgua destilada. O
material sintetizado foi adicionado a esta solu¢do, que foi agitada por duas horas utilizando
agitador magnético. Apds as duas horas, a solu¢do foi filtrada e lavada utilizando agua
destilada, e o material remanescente no filtro de papel foi seco em estufa a 70°C por 24 horas,

obtendo ao fim do processo PANI na forma EB.
6.3.2 Sintese dos Nanohibridos Polianilina-Prata

Nesta etapa ocorreu a reducdo do nitrato de prata pelo p6 da EB. No procedimento
adotado, a EB foi dispersa em 200 ml dgua destilada. A esta dispersdo foi adicionado 200 ml
de uma soluc@o aquosa de nitrato de prata, que foi agitada em agitador digital durante 24
horas, sendo apo6s isso filtrada, lavada com dgua destilada e seca em estufa a 70°C por 24
horas. A razdo molar (nimero de mols de nitrato de prata dividido pelo nimero de mols de
EB) dos nanohibridos foi variada de acordo com a Tabela 6.1. Nesta tabela encontram-se os

valores das massas de nitrato de prata e EB utilizados na obten¢do dos nanohibrido PANIL. Ag.
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Tabela 6.1 Razdo molar dos nanohibridos PANI.Ag sintetizados e massa de nitrato de prata e
EB utilizados em reag¢do para cada nanohibrido.

Amostra Razdo Molar AgNO3 (g) EB (g)
PANI.Ag 0,01 0,01 0,0188  2,0000
PANI.Ag 0,05 0,05 0,0939  2,0000
PANI.Ag 0,10 0,10 0,1868  2,0000
PANI.Ag 0,20 0,20 0,3750  1,9938
PANI.Ag 0,50 0,50 0,9375  2,0015
PANI.Ag 1,00 1,00 1,8719  1,9990
PANI.Ag 2,00 2,00 3,7468  1,9989
PANI.Ag 5,00 5,00 9,3699  1,9981
PANI.Ag 9,00 9,00 4,2234  0,5060
PANI.Ag 10,00 10,00 18,7293  2,0083

A amostra PANI.Ag 9,00 foi sintetizada em menor escala apenas para avaliagdao do
limiar de percolacdo dos nanohibridos. Ao final de todo o processo, onze amostras foram

obtidas, sendo o polimero puro na forma EB e dez nanohibridos PANL.Ag.

6.4 Caracterizacao dos Nanohibridos Polianilina-Prata

6.4.1 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica, do inglé€s thermogravimetric analysis (TGA), é uma
técnica de caracterizagdo térmica onde a variacdo de massa de uma amostra ¢ monitorada
durante o aquecimento (ou resfriamento) a uma taxa constante de temperatura. Esta técnica
permite identificar eventos como a evaporag¢do, sublimacdo, decomposicdo, oxidacdo, redugdo
e adsorcdo e dessor¢do de gds na amostra analisada, sendo importante no estudo da
estabilidade térmica de materiais. Neste trabalho, esta técnica foi empregada para se ter
conhecimento do comportamento térmico dos nanohibridos PANL.Ag em comparacdo ao
comportamento térmico do polimero puro. A partir das curvas TGA (termogramas) obtém-se
informagdes relativas a temperatura de decomposi¢do da fase polimérica do nanohibrido, e

também se pode quantificar o residuo metdlico desta decomposi¢ao.
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Os termogramas foram obtidos, com a colaboragdo do professor Dr. Elcio Rogério
Barrak, em analisador termogravimétrico PerkinElmer TGA-7, utilizando-se o modo
dindmico. As amostras foram submetidas a uma velocidade de aquecimento controlada e a
variacdo de massa foi monitorada em fun¢do da temperatura. Nesta andlise, as amostras foram
submetidas a uma faixa de temperatura de 25 a 850°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera inerte de nitrogénio (N;); foi utilizada uma massa de amostra de 4 a 6 mg, sem a
necessidade de tratamento prévio. Todas as amostras sintetizadas, a exce¢do da amostra

PANI. Ag 9,00, foram caracterizadas termicamente.

6.4.2 Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia de absorc¢ao no ultravioleta-visivel (UV-Vis) faz uso da radia¢do na
regido do visivel e do ultravioleta préximo, regido esta onde as moléculas sofrem transicoes
eletronicas. As moléculas que contém elétrons m ou elétrons ndo ligados absorvem energia na
forma de luz ultravioleta ou visivel, excitando estes elétrons para orbitais eletronicos de maior
energia. Os picos no espectro obtido estdo correlacionados a estrutura molecular de um
composto, permitindo a determina¢do de grupos funcionais da amostra analisada.

A técnica de espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis € utilizada no estudo de solugdes
e filmes poliméricos, sendo muito utilizada no estudo de polimeros condutores na pesquisa
relacionada a estrutura quimica (forma redox) destes polimeros. Neste trabalho, a
espectroscopia de absor¢do no UV-Vis foi utilizada na caracterizacdo do polimero e dos
nanohibridos sintetizados. Primeiramente, determinou-se o grau de oxidacdo da PANI.
Posteriormente, comparou-se o grau de oxida¢do dos nanohibridos PANI.Ag sintetizados com
respeito ao grau de oxidacdo do polimero nos mesmos.

Os espectros de absor¢d@o na regido do ultravioleta-visivel foram registrados utilizando
espectrometro Varian Cary 50 Scan na faixa de 190 a 1000 nm. Previamente a coleta dos
espectros, foi coletado o espectro do solvente utilizado na preparacdo das amostras (branco).
Para a caracterizacdo da EB foi preparada uma solucdo de 0,0180 g de EB em 5ml de N-
metil-2-pirrolidona (NMP). A amostra foi deixada para dissolu¢do em NMP durante 24 horas,
e entdo filtrada. A solu¢do foi previamente diluida (0,5 ml de solug¢do para 3,5 ml de NMP)

antes da obtencdo do espectro. Para a caracterizacdo dos nanohibridos PANI.Ag foram

igualmente preparadas solugdes das amostras em NMP, e realizou-se um procedimento
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semelhante ao descrito anteriormente. Todas as amostras foram caracterizadas por esta

técnica, a exce¢do da amostra PANI.Ag 9,00.

6.4.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho faz uso da radiacdo no infravermelho do espectro
eletromagnético, e pode ser usada na identificacdo de compostos ou na investigacdo da
composi¢cdo de uma amostra. As ligagdes quimicas presentes nas moléculas possuem
frequéncias de vibragdo especificas, que correspondem aos niveis de energia da molécula
(niveis vibracionais). Nesta técnica, a amostra a ser analisada recebe a radiacdao na forma de
um feixe de luz infravermelha. Se a amostra recebe radiacdo com exatamente a mesma
energia da vibracdo da molécula, haverd a absor¢do da radiagdo, que serd lida no espectro
como um pico.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do ingl€s,
Fourier transform infrared) ¢ um aprimoramento da técnica de espectroscopia no
infravermelho, onde o espectro é colhido mais rapidamente. A diferenca se encontra no fato
de que na técnica FTIR, todos os comprimentos de onda da luz infravermelha s@o utilizados,
ao invés de um feixe monocromadtico. A luz infravermelha é guiada através de um
interferdmetro, e apds atravessar a amostra, obtém-se um interferograma; a transformada de
Fourier € entdo realizada sobre o sinal obtido, resultando em um espectro idéntico aquele da
espectroscopia no infravermelho convencional.

A espectroscopia FTIR € muito utilizada na caracterizacdo estrutural de polimeros.
Neste trabalho, a técnica FTIR foi utilizada na caracterizacdo do polimero puro, assim como
na avaliacdo da estrutura do polimero presente nos nanohibridos. Através do célculo das dreas
dos picos caracteristicos das estruturas quindides e benzdides presentes no espectro da PANI,
pode-se também avaliar o grau de oxidacdo do polimero. As andlises foram realizadas
utilizando um espectrometro FTIR com acessério de refletancia total atenuada (ATR). O
acessorio de ATR usado € constituido por um cristal misto diamante/ZnSe. O uso desta
técnica permite realizar a caracterizagdo direta das amostras, sem nenhuma preparagcdo
preliminar, permitindo assim caracterizar amostras na forma de liquidos, pastas e pds, que nao
podem ser analisados pelos métodos normais, como as solugdes e filmes. A amostra é

posicionada sobre o cristal com alto indice de refracdo. Para amostras na forma de filmes ou
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po, € necessdria a aplicacdo de uma pressao para que haja o méximo contato entre a amostra e
o cristal.

As amostras foram analisadas em espectrometro modelo Spectrum 100 PerkinElmer
pela técnica FTIR-ATR utilizando-se um cristal de seleneto de zinco (ZnSe) 45° como
elemento Optico de reflexdo interna. O material de referéncia (calibracdo) utilizado para a
andlise por ATR € o proprio cristal (ZnSe). Previamente a realiza¢do das andlises, o cristal
ZnSe é limpo e seu espectro € coletado (background). Para a andlise das amostras foi utilizada
varredura de 4000 a 650 cm'l, com resolucao de 4 cm™'. As amostras sintetizadas, a excecdo

da amostra PANI.Ag 9,00 foram caracterizadas por esta técnica.

6.4.4 Difracao de Raios X

A difracdo € um fendmeno tipicamente ondulatério, onde uma onda sofre um desvio
na sua trajetdria ao atravessar um obstdculo cuja dimensdo seja da mesma ordem de grandeza
que a onda que o atravessa. O processo de difracdo tornou possivel determinar o comprimento
de onda dos raios X, e concluiu-se que este ¢ da mesma ordem de grandeza que o tamanho de
um atomo. Raios X de comprimento de onda bem definidos podem ser usados na andlise da
estrutura cristalina de uma amostra, através do fendmeno da difracdo. Ao incidir um feixe de
raios X em uma amostra desconhecida, este difrata, e a medida dos angulos de difracdo dos
raios emergentes permite determinar a distancia entre os planos atdmicos da amostra, assim
como a sua estrutura cristalina.

A aplicacdo da técnica de difracdo de raios X em materiais poliméricos € eficiente para
a determinacdo do grau de cristalinidade dos mesmos, principalmente para polimeros
semicristalinos, onde o grau de cristalinidade muda durante o processamento. Entretanto, no
presente trabalho, utilizou-se a difracdo de raios X para determinar a estrutura cristalina das
nanoparticulas de prata precipitadas na superficie da matriz do polimero.

A caracterizacao por difracio de Raios X foi realizada no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN). Para esta andlise foram escolhidas as amostras EB, PANI.Ag
0,01, PANL.Ag 0,10 e PANIL.Ag 10,00 com a utilizagdo de difratdmetro de Raios X Rigaku,
modelo multiflex com radiacdo de CuKa, com A = 1,5418 A, e com varreduras entre 10 a 60°
para as amostras EB, PANIL.Ag 0,01 e PANI.Ag 0,10 e com varredura entre 10 e 80° para a

amostra PANIL.Ag 10,00. As amostras foram utilizadas sem tratamento prévio (em p9).
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6.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica de microscopia que possibilita a
producdo de imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. As imagens geradas em
um microscopio eletronico de varredura (MEV), denominadas micrografias, possuem
aparéncia tridimensional, e sdo valiosas na avaliacdo da estrutura da superficie de uma
amostra.

Para o estudo da morfologia das amostras sintetizadas foram selecionadas trés
amostras dentre todas as sintetizadas, sendo elas EB, PANL.Ag 0,10 e PANLAg 2,00. A
preparacdo das amostras foi feita com a colaboragdo do professor Dr. Rossano Gimenes. As
amostras foram dispersas em acetona e colocadas em sonicador ultrassdnico com intensidade
de 25% por seis minutos. A dispersdo do material em acetona foi gotejada, utilizando-se uma
micropipeta, em pedacos de filme polimérico Kapton. Os filmes foram colados ao suporte de
aluminio do microscépio utilizando esmalte base. O suporte com as amostras foi entdo seco a
vacuo e metalizado com ouro utilizando equipamento IC-50 ion coater marca Shimadzu.

Para investigacdo da morfologia das amostras foi utilizado microscépio eletronico de
varredura Shimadzu SS 550 acoplado a um analisador de espectroscopia de energia

dispersiva, operando com um feixe de elétrons de 15 kV.

6.4.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

Ao associar um espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS) a um
microscOpio eletronico de varredura, torna-se possivel a andlise quimica de uma amostra
através da medida de energia e da distribui¢do da intensidade do sinal de raios X, gerado por
um feixe de elétrons focado. Esta técnica caracteriza um material através da detec¢ao de raios
X que sdo produzidas pela amostra quando um feixe de elétrons incide na mesma. Os elétrons
do feixe excitam os dtomos da amostra, que posteriormente produzem raios X para liberar o
excesso de energia. A energia dos raios X € caracteristica dos dtomos que a produziram,
formando picos no espectro. Através da comparacgdo dos resultados com um banco de dados, é
possivel realizar a anélise quimica da amostra.

A escolha das amostras para a andlise por EDS, a preparacdo das mesmas, assim como
os equipamentos utilizados sdo os mesmos descritos para a caracterizacdo por microscopia

eletrOnica de varredura.
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6.4.7 Determinacao da Resistividade Elétrica DC pelo Método de Quatro

Pontas

Para a caracterizacdo elétrica da EB e dos nanohibridos, tanto em técnicas utilizando
corrente continua ou corrente alternada, foram preparadas amostras de 20,20 mm de diametro,
utilizando prensa hidrdulica Marconi MA 098 durante 10 minutos com pressdo equivalente a
92 MPa. As pastilhas possuem espessura variando entre 0,75 a 1,55mm, e foram tratadas até
que suas superficies fossem planas e as faces paralelas entre si, utilizando uma lixa de
granulometria 600. As amostras foram limpas utilizando algodao.

A sonda utilizada nesta andlise estd de acordo com a Figura 6.1, que consiste em
quatro pontas montadas sobre um suporte, de modo que as pontas sejam dispostas em linha
reta e equidistantes entre si. Neste método, duas pontas transportam corrente elétrica,
enquanto as duas outras monitoram a tensdo aplicada. O multimetro é conectado as pontas
internas para medir a queda de tensdo entre estes pontos. A tensdo monitorada pelo
multimetro € a tensao que € originada pelo campo elétrico formado pela aplicag¢do da corrente

entre as pontas externas.

Figura 6.1 Sonda utilizada para medidas de condutividade pelo método de quatro pontas.
Nela, as pontas sdo dispostas em linha, e sdo equidistantes entre si.

Para medidas de resistividade pelo método de quatro pontas sao utilizados uma
unidade fonte medidora Keithley 237, um eletrometro Keithley 6512, um multimetro Keithley
2001 e um sistema de chaveamento Keithley 7001 com Hall Effect Card integrada, modelo
7065; os equipamentos sdo acoplados a um microcomputador e controlados pela plataforma

LabView, que realiza o cédlculo da resistividade pelo método quatro pontas em linha pelo
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método de Van der Pauw. Para isso foram necessdrios informar as dimensdes da amostra
(espessura e diametro), a corrente desejada, o tempo de espera para a medida da tensdo e o
tipo de medida utilizado (alta ou baixa resistividade).

Para a execu¢do das medidas deve-se fazer a montagem experimental como na Figura
6.2. Nesta montagem, os terminais I, II, IT e IV do sistema de chaveamento Keithley 7001 sao
conectados ao dispositivo de quatro pontas de modo linear (consecutivo). A amostra €
posicionada de forma que os quatro terminais da sonda toquem a amostra, como na Figura
6.3. Entdo, uma corrente determinada passa pelos terminais externos da sonda, e a tensdo ¢é

medida nos terminais internos.

Keithley 2001 Keithley 7001
Terei Source Current
— , 2 Current Monitor
Hi O g, O O 0 G
Lo O ONONONORONG

Eletrometro 6512

Keithley 237
Hi
Hi Lo GND Vo Guard
O—— =m0 on ] off

Figura 6.2 Montagem experimental para caracterizagdo elétrica DC. Os terminais I, 11, 11l e
1V do sistema de chaveamento Keithley 7001 sdo conectados ao dispositivo de quatro pontas
de modo linear (consecutivo).

Figura 6.3 Os terminais da sonda de quatro pontas tocam a amostra posicionada sobre
substrato ndo condutor. Uma corrente determinada passa pelos terminais externos da sonda,
enquanto a tensdo é medida nos terminais internos.
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As medidas foram feitas passando-se pelas amostras uma corrente de 10 pA, a
temperatura ambiente. A aquisi¢do de dados é feita pela plataforma LabView, que fornece os
dados da resistividade da amostra, dimensdes (espessura e didmetro), médulo da tensdo e a

corrente fornecida.

6.4.8 Espectroscopia de Impedancia

Para esta caracterizacdo, as amostras ja prensadas sofreram um segundo processo de
preparacdo. Sobre uma face de cada amostra foi colado um adesivo em forma de anel, e o
restante desta face, assim como a outra face completa, foram pintadas utilizando cola prata
(apenas as faces sdo pintadas, ndo sendo pintadas as bordas das amostras). Apds a secagem
das amostras, o adesivo é removido, resultando em amostras em cuja superficie superior ha
um anel de guarda, como na Figura 6.4. A utilizacdo do anel de guarda é feita para que se

anule a corrente de superficie que flui pelas bordas da amostra (chamados efeitos de borda).

Figura 6.4 Amostras preparadas para caracteriza¢cdo AC por espectroscopia de impedancia.
A face superior da amostra (a esquerda) é pintada de forma que seja feito um anel de guarda.
A superficie inferior da amostra (a direita) é totalmente pintada.

A espectroscopia de impedancia elétrica € um método utilizado na caracterizagao de
materiais que permite medidas de impedancia desconhecida dentro de um intervalo de

frequéncia desejado. Neste sistema, um sinal de tensdo foi aplicado a amostra por meio de

dois eletrodos. Assim, mede-se o angulo de defasagem 6 e a amplitude |Z| da impedancia. As

componentes real e imagindria da impedancia sdo calculados através das equacdes 6.1 e 6.2

respectivamente.

Re(Z) =|Z|cos 6 (6.1)
Im(Z) =|Z|sin & (6.2)
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Figura 6.5 Equipamentos utilizados para caracterizagdo elétrica AC. A amostra é colocada
entre os eletrodos da caixa de teste (a esquerda), que é acoplada ao medidor LCR (a direita).

Para esta técnica de caracterizacdo foi utilizado medidor LCR de precisdao Agilent
HP4284A, utilizando o software LabView para a operacdo do mesmo. Também foi utilizada
uma caixa de teste Agilent 16451B onde a amostra é colocada entre dois eletrodos. A
montagem é mostrada na Figura 6.5.

A caracterizagdo foi feita em temperatura ambiente variando a frequéncia de 20 Hz a 1
MHz, com passo de 20 Hz (a plataforma LabView € programada para alterar o passo
automaticamente). Os dados da frequéncia de medida, o angulo de defasagem, a impedéncia
total (médulo da impedancia) e as componentes real e imagindria da impedancia sdo

fornecidos apds a medida.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagcdo
térmicas, espectroscopicas, estruturais, morfoldgicas e elétricas empregadas na andlise fisico-
quimica dos nanohibridos PANI.Ag comparativamente ao polimero puro. Os resultados foram
discutidos e comparados aqueles encontrados na literatura por pesquisadores em diversas
areas envolvendo o estudo de materiais hibridos formados entre a PANI e nanoparticulas

metalicas.

7.1 Analise Termogravimétrica

A Figura 7.1 traz o termograma obtido para uma amostra de EB no intervalo de
temperaturas entre 25 e 850°C. A primeira perda de massa ocorre no intervalo de temperaturas
entre 25 e 105°C, correspondendo a evaporagcdo de moléculas de dgua presentes na estrutura
do polimero, com perda aproximada de 10% de massa. Uma segunda perda de massa ocorre
entre as temperaturas de 180 e 450°C, podendo ser atribuida a degradacdo de fragmentos de
baixo peso molecular do polimero [16,49,68], com perda de massa estimada em 20%; entdo,
uma perda de massa ocorre entre as temperaturas de 450 e 625°C, que corresponde a
degradacdo da cadeia polimérica [16,24,43,44,68,69], com perda aproximada de 22% de
massa. O residuo final (40,2% da massa total analisada) corresponde ao polimero nado
degradado, com formacdo de compostos reticulados poliarométicos. Comportamento
semelhante (incompleta degradacdo da cadeia polimérica) foi relatado nos trabalhos de
Ghorbani [24] e Afzal [69] e seus colaboradores. No primeiro caso, apds atingir a temperatura
de 600°C, aproximados 20% de massa do polimero ndo havia sido degradado; no segundo
caso, apos atingir a temperatura de 850°C, um percentual de massa equivalente a 50% do

polimero ndo havia se degradado.
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Figura 7.1 Termograma da EB obtido entre as temperaturas de 25 e 850°C, com taxa de
aquecimento de 10°C por minuto, sob atmosfera de nitrogénio.

Os termogramas obtidos para as amostras nanohibridas PANI.Ag comparativamente
ao termograma obtido para a EB se encontram nas Figuras 7.2 a 7.6. Na Figura 7.2 (a) sdo
apresentados os termogramas das amostras EB (em preto) e PANIL.Ag 0,01 (em azul). Pode-se
notar que o comportamento de ambas as curvas € bastante semelhante, onde os eventos de
perdas de massa sdao os mesmos descritos para a EB. A diferenca entre as duas curvas se
encontra na por¢ao de massa ndo degradada (40,2% para a EB e 43,5% para o nanohibrido
PANILAg 0,01), que para a EB corresponde ao polimero ndo degradado e para a PANIL.Ag
0,01 corresponde a matriz polimérica ndo degradada somada as nanoparticulas de prata
adicionadas a matriz. As nanoparticulas de prata presentes nesta amostra ndo modificaram as
propriedades térmicas da matriz polimérica de forma significativa. Um pequeno aumento na
quantidade de nanoparticulas de prata no nanohibrido acarreta uma modificacdo no perfil de
degradacdo da matriz polimérica, como se pode observar na Figura 7.2 (b). A brusca queda de
massa relativa a degradagcdo do polimero puro (em preto) entre 450 e 625°C ndo € igualmente
pronunciada para a degradacdo da matriz polimérica na amostra PANIL.Ag 0,05 (em azul).
Para este nanohibrido, a perda de massa relativa a degradacdao da matriz polimérica ocorre
quase linearmente com a variacdo de massa atribuida a perda de fragmentos de baixo peso

molecular observada entre 180 e 450°C para ambas as amostras (EB e PANI.Ag 0,05).
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Termogramas: EB e PANLAg 0,01 I Termogramas: EB e PANIL.Ag 0,05 I
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Figura 7.2 Termogramas das amostras (a) PANI.Ag 0,01 e (b) PANI.Ag 0,05 em comparacdo
ao termograma obtido para a amostra de EB.
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Figura 7.3 Termogramas das amostras (a) PANI.Ag 0,10 e (b) PANI.Ag 0,20 em comparag¢do
ao termograma obtido para a amostra de EB.

Um novo aumento na fracdo de nanoparticulas de prata na matriz polimérica
(PANIL.Ag 0,10) faz com que a curva de degradacio da cadeia polimérica, na faixa de 450 a
625°C, seja ainda mais branda em relacdo a EB, como mostrado na Figura 7.3 (a), e também
em relacdo ao nanohibrido PANIL.Ag 0,05. Porém, as perdas de massa tanto para o polimero
puro (em preto) quanto para o nanohibrido (em azul) na faixa de temperaturas de 25 a 450°C
possuem comportamentos semelhantes (a proximidade das curvas faz com que elas se
sobreponham neste trecho). Com os gradativos aumentos de nanoparticulas de prata na matriz
polimérica, os termogramas dos nanohibridos PANI.Ag se afastam cada vez mais da curva de
degradagdo do polimero puro, a exce¢ao do termograma do nanohibrido PANL.Ag 1,00, onde
a regido de perda de massa até 450°C é equivalente a perda de massa na mesma faixa de

temperatura para o polimero puro.
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Figura 7.4 Termogramas das amostras (a) PANI.Ag 0,50 e (b) PANI.Ag 1,00 em comparacdo
ao termograma obtido para a amostra de EB.
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Figura 7.5 Termogramas das amostras (a) PANI.Ag 2,00 e (b) PANI.Ag 5,00 em comparag¢do
ao termograma obtido para a amostra de EB.
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Figura 7.6 Termograma da amostra PANL.Ag 10,00 em comparacdo ao termograma obtido

para a amostra de EB.
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Uma vez que a degradagdo da fase polimérica € menor para os nanohibridos PANLAg
em comparacdo a degradacdo da PANI pura, pode-se concluir que a adi¢do de nanoparticulas
de prata a PANI melhora a estabilidade térmica do polimero [16,24,49,68,69,70]. Da
literatura, temos que a adicao de outras nanoparticulas metélicas na matriz de PANI melhora a
estabilidade térmica do polimero, como nanoparticulas de zirconio [44] e platina [49]. Na
Tabela 7.1 sdo apresentados os percentuais de massa ndo degradada para as amostras de EB e
nanohibridos PANI.Ag ao atingir a temperatura de 850°C, de onde se nota a maior

estabilidade térmica dos nanohibridos PANI.Ag em comparacdo ao polimero puro.

Tabela 7.1 Porcentagem de massa ndo degradada para amostras EB e nanohibridos
PANI.Ag ao atingir a temperatura de 850°C.

Amostra Massa Nao Degradada (%)
EB 40,2
PANI.Ag 0,01 43,5
PANI.Ag 0,05 43,3
PANI.Ag 0,10 48,5
PANI.Ag 0,20 56,9
PANI.Ag 0,50 55,9
PANI.Ag 1,00 53,0
PANI.Ag 2,00 60,2
PANI.Ag 5,00 65,0
PANI.Ag 10,00 66,7

7.2 Espectroscopia de Absorc¢ao no Ultravioleta-Visivel

A Figura 7.7 traz o espectro de absorcdo obtido na regido do ultravioleta-visivel para a
amostra do polimero puro (EB) em solucio de NMP. A amostra apresenta dois picos de
absor¢do, sendo o primeiro em torno de 350 nm atribuida a transi¢do m — m* nos anéis
benzoides, e o segundo, em torno de 598 nm, atribuida a transferéncia de cargas dos anéis
benzodides para os anéis quindides. Este resultado estd de acordo com a literatura para a

esmeraldina base [6,11,16,48,71,72], e confirma a polimerizacao da anilina.
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Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel: Esmeraldina Base '
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Figura 7.7 Espectro na regido do ultravioleta-visivel para amostra de EB em solucdo de
NMP.

Os espectros de absor¢do no UV-Vis dos nanohibridos PANI.Ag possuem um perfil
similar ao espectro de absor¢do do polimero puro, como pode ser visto na Figura 7.8. Assim
como para a EB, para as amostras nanohibridas, o pico de absor¢cdo em torno de 350-367 nm €
atribuido a transicdo m — * nos anéis benzdides; o pico de absor¢do em torno de 558-598 nm
¢ atribuido a transferéncia de cargas dos anéis benzdides para os anéis quindides.

Nota-se da Figura 7.8 que o pico de absor¢do relacionada a transicdo m — w* nos anéis
benzodides presente no espectro da EB ndo sofre grande alteracdo quando da adi¢do de prata a
matriz polimérica. Porém, o pico de absorcao relacionado a transferéncia de cargas dos anéis
benzdides para os quindides sofre um desvio para menores comprimentos de onda, como pode
ser notado na Tabela 7.2. Estes desvios para menores comprimentos de onda estdo
relacionados com a oxidacdo parcial do polimero durante a reducdo do nitrato de prata.
Quando em reagdio, a EB reduz o Ag'. Nesta reducdo, a PANI se oxida parcialmente,
passando do estado intermedidrio EB para o estado oxidado caracterizado pela pernigranilina,
que apresenta um pico de absor¢do em torno de 530 nm atribuido a transferéncia de cargas

dos anéis benzdides para os anéis quindides.
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Figura 7.8 Espectro na regido do ultravioleta-visivel para amostras de nanohibridos
PANI.Ag comparativamente ao espectro do polimero puro, em solu¢cdo de NMP.

Tabela 7.2 Bandas de absorcao das amostras de EB e nanohibridos PANI.Ag.
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Amostra

EB
PANIAg 0,01
PANIAg 0,05
PANILAg 0,10
PANILAg 0,20
PANIAg 0,50
PANILAg 1,00
PANILAg 2,00
PANIAg 5,00

PANILAg 10,00

Banda de Absorcdo n-7*

dos Anéis Benzoides (nm)

350
367
355
350
355
357
355
352
350
353

Benzoides (nm)

598
558
571
589
581
570
570
571
570
571

Cargas dos Anéis Quinoides para os

Banda de Absorcdo de Transferéncia de
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7.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier

A Figura 7.9 traz os espectros na regido do infravermelho para as amostras
nanohibridas comparativamente ao espectro do polimero puro. Para a EB, pode-se observar
uma banda de pequena intensidade em 3223 cm’', atribuida ao estiramento das ligagdes N—H
[69,73]. As bandas de vibracao em 1561 cm’! e 1483 cm™ sdo relacionadas ao estiramento das
ligacdes C=C dos anéis quindides e benzodides respectivamente [6,69,74]. As bandas em 1292
em™, 1239 cm™, 1040 cm™ e 795 cm™ correspondem ao estiramento das ligagdes C-N das
aminas aromadticas secunddrias [6,37,69,73,74,75], ao estiramento das ligagdes C=N [37,69], a
flexao das ligagdes C—H no plano e fora do plano [38,75], respectivamente. A banda em 690
cm™ é tipica da esmeraldina base [75]. Nota-se, da Tabela 7.3, que as bandas de vibracio ndo

sofrem deslocamentos significativos no nimero de onda quando da adi¢ao da prata a matriz

polimérica.
Espectros FTIR: EB e Nanohibridos PANI.Ag
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Figura 7.9 Espectros FTIR da EB e nanohibridos PANIL.Ag.
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Tabela 7.3 Atribuicoes das bandas vibracionais das amostras do polimero puro e

nanohibridos PANLAg.
Banda EB Banda PANI.Ag Atribuicdo
3223 em™ 3224 em” Estiramento das ligacoes N—-H

1561 em™  1564-1568 cm™  Estiramento das liga¢des C=C dos anéis quindides
1483 cm™  1484-1490 cm”  Estiramento C=C dos anéis benzdides

1292 em™  1287-1291 em™  Estiramento C—N das aminas aromdticas secunddrias
1239 em™  1239-1240 em™”  Estiramento das liga¢des C=N

1040 em™  1039-1040 cm™  Flexdo das ligagées C—H no plano

795 cm’! 792-797 cm’’ Flexdo das ligacoes C—H fora do plano

691 cm™ 690-692 cm™! Banda de vibragado tipica da esmeraldina base

Além da identificacdo das bandas vibracionais das amostras, e consequentemente 0s
grupos funcionais das mesmas, a andlise por FTIR permite avaliar o grau de oxidacdo do
polimero puro, assim como da fase polimérica nas amostras hibridas. A determinacdo do grau
de oxidagdo da PANI nas amostras se dd a partir da razdo entre a intensidade das bandas em
torno de 1560 cm™ e 1490 cm™, anteriormente identificadas como o estiramento das ligagoes
C=C dos anéis quindides (unidades oxidadas) e benzoides (unidades reduzidas),
respectivamente. Para a esmeraldina, esta razdo € teoricamente igual a 1 (valor idealizado),
uma vez que a esmeraldina corresponde ao polimero parcialmente oxidado (mesmo nimero
de segmentos quindides e benzdides). Para o estado oxidado da PANI, a pernigranilina, esta
razdo € superior a 1 (maior quantidade de segmentos quindides). Por fim, para seu estado
reduzido, a leucoesmeraldina, este valor € inferior a 1 (maior quantidade de segmentos
benzodides). Os valores encontrados para as amostras analisadas por FTIR (Tabela 7.4) variam
entre 1,07 e 1,16, estando préximos a 1 (valor idealizado para a EB). Desta forma, conclui-se
que o polimero presente nas amostras, tanto na forma pura quanto como matriz nos

nanohibridos, se caracteriza pela esmeraldina.
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Tabela 7.4 Razdo entre as intensidades das bandas de vibragdo das ligacoes C=C dos anéis
quindides e benzdides (1p/Ig) do polimero puro e para os nanohibridos PANI.Ag.

Amostra Razdo Iy/Ip
EB 1,09
PANI.Ag 0,01 1,16
PANI.Ag 0,05 1,09
PANI.Ag 0,10 1,15
PANI.Ag 0,20 1,12
PANI.Ag 0,50 1,07
PANI.Ag 1,00 1,07
PANI.Ag 2,00 1,09
PANI.Ag 5,00 1,07
PANI.Ag 10,00 1,08

7.4 Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X das amostras analisadas se encontram nas Figuras 7.10 a
7.14. O primeiro difratograma apresentado (Figura 7.10) pertence ao polimero puro, € mostra
trés picos largos em 20 = 15,00, 20,30, e 25,32°, sendo o pico em 20 = 25,32° atribuido ao
fraco paralelismo entre as cadeias da PANI [39]. Este resultado € similar ao encontrado na
literatura para a esmeraldina no estado dopado (sal de esmeraldina). A PANI na forma EB
possui caracteristicas de um polimero amorfo, enquanto a forma ES € semicristalina,
apresentando os picos no difratograma de raios X para os mesmos valores encontrados para a
amostra analisada. Isto nos indica que a remoc¢do do dopante (fons cloreto) ndao foi

completamente realizada quando do tratamento do ES em solucdo de hidréxido de amonio.
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Difratograma de Raios X: Esmeraldina Base
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Figura 7.10 Difratograma de raios X para a amostra de EB.

As Figuras 7.11 e 7.12 trazem os difratogramas de raios X das amostras PANI.Ag 0,01
e PANILAg 0,10, respectivamente, comparativamente ao difratograma da EB. Estas duas
amostras apresentam os mesmos picos que aqueles para a amostra do polimero puro, porém
com menor intensidade nos nanohibridos. Além dos picos caracterizados pela matriz
polimérica, os nanohibridos PANL.Ag 0,01 e PANIL.Ag 0,10 apresentam picos de difracdo
para os valores de 20 = 27,64; 32,20; 46,20; 54,90 e 57,58° que correspondem aos planos de
difracao (1 1 1),(200),(220), 31 1)e (22 2), respectivamente, relativos ao cloreto de
prata (AgCl) [76,77,78], que forma uma estrutura cubica de face centrada.

A presenca de cloreto de prata nas amostras comprova o resultado obtido na difracao
de raios X para o polimero puro, que indica que a desdopagem do sal de esmeraldina ndo foi
totalmente realizada. Além disto, a formacdo de cloreto de prata causa diminui¢do dos picos
de difracdo relativos a matriz polimérica, uma vez que o dopante residual contido na cadeia

polimérica se une a prata na formacao do cristal.
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Difratograma de Raios X: EB e PANL.Ag 0,01
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Figura 7.11 Difratograma de raios X para amostra PANI.Ag 0,01, comparativamente ao

difratograma da EB.
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Figura 7.12 Difratograma de raios X para amostra PANI.Ag 0,10, comparativamente ao
difratograma da EB.
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Difratograma de Raios X: EB e PANIL.Ag 10,00
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Figura 7.13 Difratograma de raios X para amostra PANI.Ag 10,00, comparativamente ao
difratograma da EB.

A Figura 7.13 traz o difratograma de raios X para a amostra nanohibrida PANIL.Ag
10,00 comparativamente ao difratograma do polimero puro. Para a amostra PANIL.Ag 10,00,
os picos identificados em 20 = 15,00; 20,30 e 25,32° relativos a matriz polimérica tem
intensidade diminuida com rela¢do ao polimero puro. Também os picos de difracao relativos
ao AgCl encontrados para as amostras PANI.Ag 0,01 e PANI.Ag 0,10 se encontram presentes
na amostra PANL.Ag 10,00. Além destes picos, entretanto, a amostra PANIL.Ag 10,00 traz
picos de difracdo para os valores de 20 = 38,12; 44,34; 64,42 e 77,40°, relativos aos planos de
difracdo (1 1 1), (20 0), (22 0) e (3 1 1) da prata metdlica [10,16,24,39,54,59,70,74,79]. A
prata forma uma estrutura ctibica de face centrada, com parametro de rede igual a 4,06 A, €
consequentemente um raio atdomico de 1,44 A, sendo este o valor para o raio da prata
encontrado na literatura. O parametro de rede da estrutura cubica de face centrada, assim

como o raio atdmico da prata foram calculados, respectivamente, pelas equacoes 7.1 e 7.2.

sen@ A2 (7.1)
W k242 4a?
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1 (7.2)

Aqui, 0 é o angulo para o qual a difracdo ocorre, h, k e [ sdo os indices de Miller do
plano cristalino, 4 o comprimento de onda dos raios X utilizado, a o parametro de rede da
estrutura cristalina e r o raio atdmico para uma estrutura cuibica de face centrada.

Além de identificar os planos de difracdo das fases cristalinas das amostras, a
difratometria de raios X permite identificar o tamanho das particulas de prata presentes na

amostra PANIL.Ag 10,00, utilizando a equacdo de Scherrer (equagdo 7.3).

D= kA (7.3)
Pcosé

onde D é o tamanho das particulas, £ € a largura a meia altura do pico mais intenso em

radianos, cos@ é o angulo de Bragg em graus, A é o comprimento de onda do feixe de raios
X utilizado e k € o fator de forma das particulas. O valor de k depende de vdrios fatores,
incluindo os indices de Miller do plano de reflexdo e do formato do cristal. Para parametros
desconhecidos, k possui o valor de 0,89 [24]. Para a amostra em questdo, o pico mais intenso
relativo a prata metdlica se dd para o valor de 20 = 38,12° e tem intensidade igual a 1715
(unidade arbitrdria). A largura a meia altura deste pico é 4,4.107 rad; o comprimento de onda
utilizado na analise € de 1,5418 A. Desta forma, pode-se calcular a dimensao das particulas de
prata utilizando-se a equagdo 7.3. Como resultado, temos que o tamanho das particulas de
prata presentes na amostra PANLAg 10,00 é da ordem de 33 nm. A literatura mostra
amplamente que a sintese de nanoparticulas de metais a partir da reducdo de seus compostos
(sais) usando como agente redutor uma matriz polimérica é uma técnica altamente eficiente
para a obtencdo de nanoparticulas. Diferentes fatores que influenciam na cinética da reagao
redox permitem a obten¢do de nanoparticulas, de onde se podem destacar dois fatores: o
primeiro, a menor forca do agente redutor (polimero), que influencia na velocidade da reag¢do
(nucleacdo-crescimento), e o segundo, a estabilidade que a matriz polimérica confere a

nanoparticula, impedindo a aglomeracao macroscopica.
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A Figura 7.14 apresenta os difratogramas das amostras nanohibridas analisadas
comparativamente ao difratograma da EB. Nota-se que a diminui¢do da intensidade dos picos
relativos a matriz polimérica ocorre paralelamente com o aumento da intensidade dos picos

relativos ao cloreto de prata, conforme explanado anteriormente.

Difratograma de Raios X: EB e Nanohibridos PANI.Ag
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Figura 7.14 Difratograma das amostras de EB e nanohibridos PANIL.Ag 0,01, PANL.Ag 0,10
e PANLAg 10,00.

7.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raios X

A Figura 7.15 apresenta a micrografia para a amostra do polimero puro, obtida com
aumento de 1000 vezes. A EB se apresenta com uma morfologia granular ndo uniforme.
Pode-se observar ainda que o polimero forma aglomerados de forma nao homogénea. Estes
aglomerados podem ser mais bem observados na Figura 7.16, que apresenta as micrografias
para as amostras nanohibridas PANL.Ag 0,10 (aumento de 6000 vezes) e PANL.Ag 2,00

(aumento de 2000 vezes).
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Figura 7.15 Micrografia da amostra EB.

As Figuras 7.16 e 7.17 representam as micrografias das amostras nanohibridas
PANLAg 0,10 e PANLAg 2,00. As micrografias da Figura 7.16 foram tomadas de
aglomerados das amostras, nas quais é possivel perceber uma morfologia rugosa. A Figura
7.17 traz regides maiores das amostras nanohibridas, de onde se pode notar a formacdo de

granulos sem uniformidade.
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A Probe Mag WD Det No.
15.0kV 40 x 6000 17 SE 15.0kV 40 %2000

Figura 7.16 Micrografias dsa amostras PANL.Ag 0,10 (a esquerda) e PANLAg 2,00 (a
direita).



68

Figura 7.17 Micrografias das amostras PANL.Ag 0,10 (a esquerda) e PANI.Ag 2,00 (a
direita).

As Figuras 7.18 e 7.19 correspondem aos resultados da andlise utilizando a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X para a amostra PANI.Ag 0,10. Na Figura 7.18
observamos o espectro EDS, onde se puderam identificar os picos de emissdo de raios X
relativos ao carbono, ao ouro e a prata. A presenca de ouro nas amostras se da pela deposi¢ao
deste metal nas mesmas durante a preparagdo para obten¢do das micrografias. Nota-se do

espectro que a prata se faz presente nas amostras, resultado este buscado nesta andlise.
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Figura 7.18 Espectro de energia dispersiva de raios X da amostra PANLAg 0,10, obtidos no
intervalo de energia de 0 a 15 keV.
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Além do espectro, foi realizado um mapeamento EDS com o objetivo de observar a
presenca da prata na amostra, como mostra a Figura 7.19. Temos, a esquerda, a micrografia
de uma regido da amostra PANLAg 0,10. A direita, temos, para a mesma regiio da
micrografia, o mapeamento das nanoparticulas de prata presentes na amostra. As
nanoparticulas de prata se encontram dispersas por toda a matriz polimérica devido a forte

afinidade da prata pelo nitrogénio da estrutura da PANI [24].

—— 200 um —— 200 um

[SEM]

Figura 7.19 Micrografia de um aglomerado da amostra PANL.Ag 0,10 (a esquerda) e
mapeamento da amostra em relagcdo a prata para a mesma regido da micrografia (a direita).

7.6 Determinacido da Condutividade Elétrica DC

A condutividade das amostras EB e dos nanohibridos PANI.Ag foi obtida através das
medidas pelo método de quatro pontas. Os valores destas condutividades encontram-se na
Tabela 7.6. Notamos que a condutividade obtida para a EB € superior aquela obtida na
literatura para este material, da ordem de 10°2a 10° S/cm [80,81]. Este valor de condutividade
pode ser devido a incompleta remocdo de dopante do polimero (ions cloreto), como
evidenciado pela andlise de difracdo de raios X (presenga de picos largos relativos ao sal de
esmeraldina), além da presenca de 4dgua na cadeia polimérica (evidenciado pela andlise
termogravimétrica).

A insercdo de nanoparticulas de prata na matriz de PANI através da redu¢do do nitrato
de prata pela EB sintetizada ocasiona a oxidag¢do da cadeia polimérica, como foi evidenciado

pela andlise UV-Vis. Isto causa a redu¢do da condutividade nas amostras PANL.Ag 0,01 a
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PANIL.Ag 2,00 (em relacdo a PANI), condutividade esta que varia entre 0,013 e 0,026 S/cm.
Estes valores sdo inferiores aqueles observados para o polimero puro, indicando que os ions
cloreto (presentes na cadeia polimérica, como observado da difratometria de raios X) sdo
removidos da cadeia polimérica, ocorrendo a formacgdo de cloreto de prata, como observado
na andlise por difracdo de raios X das amostras nanohibridas. Porém, a partir da amostra
PANIL.Ag 5,00, notamos um aumento na condutividade das amostras, condutividade esta

devida a maior concentracdo de prata nos nanohibridos.

Tabela 7.5 Condutividade das amostras analisadas.

Amostra Fragcdo Volumétrica Condutividade (S/cm) Desvio Padrdo (S/cm)
de Prata (%)

EB 0,00 0,072 0
PANI.Ag 0,01 0,08 0,023 0
PANI.Ag 0,05 0,40 0,017 4,71.10™
PANI.Ag 0,10 0,78 0,024 0
PANI.Ag 0,20 1,57 0,023 0
PANILAg 0,50 3,81 0,026 4,71.10°
PANILAg 1,00 7,35 0,024 4,71.10°
PANI.Ag 2,00 13,70 0,013 0
PANI.Ag 5,00 28,42 0,047 0
PANI.Ag 9,00 41,41 0,183 9,57.10°
PANILAg 10,00 44,12 0,529 816.10™

A Figura 7.20 apresenta o gréfico da variagdo da condutividade elétrica das amostras
em fun¢do da fracdo volumétrica de prata nas mesmas. A fracdo volumétrica de prata foi
calculada levando-se em consideracdo as massas tedricas de prata (calculada a partir do
nitrato de prata) e PANI envolvidos em reacdo, assim como as densidades do polimero e do
metal encontrados na literatura. Nota-se que a curva da condutividade das amostras em fun¢do
da fracdo volumétrica de prata tem caracteristica similar a curva classica do fendbmeno da
percolagcdo: para baixas concentragdes do aditivo condutor, a condutividade tem valor
proximo aquela da matriz polimérica. A partir de uma determinada concentracio do aditivo
condutor, a condutividade das amostras aumenta bruscamente. Observando a Figura 7.20,

notamos que a fracdo volumétrica critica de prata estd em torno de 40%. Nao foi atingido o



71

patamar de condutividade, como o mostrado na curva cldssica de percolacdo (regido C da
Figura 4.2). Este patamar se caracteriza pela condutividade para a qual qualquer aumento da
fracdo do aditivo condutor ndo altera a condutividade da amostra, sendo esta condutividade
proxima aquela da fracdo condutora. Para que fosse alcancado o patamar de condutividade,
seria necessdria a preparagdo de amostras nanohibridas com teores de prata superiores aquelas
obtidas, porém, ndo houve interesse em alcangar o patamar de condutividade, uma vez que

objetivava-se avaliar a influéncia da prata em baixas concentra¢des no nanohibrido PANLAg.

Condutividade das Amostras: EB e Nanohibridos PANI. Ag
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Figura 7.20 Condutividade das amostras analisadas em fungdo da fracdo volumétrica de
prata nas mesmas.

7.7 Espectroscopia de Impedancia

A Figura 7.21 traz a dependéncia do médulo da impedancia total com a frequéncia
para a amostra do polimero puro. A rdpida queda observada para o médulo da impedancia no

dominio da frequéncia evidencia o pouco condutivo EB [82].
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Figura 7.21 Modulo da impeddncia total no dominio da frequéncia para a amostra EB.

As Figuras 7.22 e 7.23 apresentam a parte real da impedancia (Z’) em func¢do da
frequéncia para as amostras do polimero puro e para os nanohibridos PANI.Ag. As amostras
foram divididas em dois grupos na construcdo destes graficos para melhor visualizacdo da
relacdo entre a concentracdo de nanoparticulas de prata nas amostras € o comportamento
elétrico destas. Da Figura 7.22, pode-se notar que ocorre um aumento em Z’ em baixas
frequéncias para as amostras PANL.Ag 0,01 e PANL.Ag 0,05 em relacdo ao polimero puro,
sendo este aumento diretamente proporcional ao aumento da fracdo de nanoparticulas de prata
na amostra. Um novo aumento na fracio do aditivo condutor causa a queda em Z’ para baixas
frequéncias, como visto para a amostra PANIL.Ag 0,10 (comparado a EB). Para esta amostra
em especial, a dependéncia de Z’ com a frequéncia € igual aquela para a EB (as curvas se

sobrepdem).
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Figura 7.22 Componente real da impeddncia em funcdo da frequéncia para amostras EB,
PANI.Ag 0,01, PANIL.Ag 0,05 e PANLAg 0,10.
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Figura 7.23 Componente real da impeddncia em funcdo da frequéncia para amostras EB,
PANI.Ag 0,20, PANL.Ag 0,50, PANIL.Ag 1,00, PANI.Ag 2,00, PANL.Ag 5,00 e PANI.Ag 10,00.
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Na Figura 7.23 nota-se que para baixas frequéncias, Z’ decai com o aumento da
concentracdo de nanoparticulas de prata nas amostras, indicando que as amostras
nanohibridas com maior concentragdo de prata t€m cardter mais condutivo em comparagao a
EB. Podem-se observar diferencas em Z’ para este grupo de amostras mesmo para altas
frequéncias. Tanto para o grupo de amostras da Figura 7.22 quanto para o grupo de amostras
da Figura 7.23, para baixas frequéncias, Z’ tende a resisténcia DC das amostras.

As Figuras 7.24 a 7.27 apresentam as curvas no plano complexo do conjugado da
impedancia (diagramas de Nyquist) para as amostras do polimero e nanohibridos PANL.Ag
(as curvas foram divididas em grupos para melhor visualizacdo). As curvas apresentam a
forma de um semicirculo com centro deslocado para abaixo do eixo real (Z’), indicando que
ndo ha um tnico tempo de relaxacdo, e sim tempos de relaxacdo distribuidos segundo uma
funcdo de distribui¢do caracteristica de um elemento de fase constante. O tempo de relaxacdo
obtido nas andlises ¢ um tempo de relaxacdo médio. Nao foi possivel a obtencdo de um
semicirculo completo para todas as amostras (foram obtidos semicirculos completos apenas

para as amostras EB, PANIL.Ag 0,01, PANI.Ag 0,05 e PANI.Ag 0,20), pois deveriamos ter

sinais de tensdo a frequéncias acima de 1 MHz.
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Figura 7.24 Diagramas de Nyquist das amostras EB, PANI.Ag 0,01, PANL.Ag 0,05 e
PANI.Ag 0,10.
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Figura 7.25 Diagramas de Nyquist das amostras EB, PANIL.Ag 0,20, PANL.Ag 0,50, PANI.Ag

1,00 e PAN1.Ag 2,00.
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Figura 7.26 Diagrama de Nyquist para amostra PANI.Ag 5,00.



76

Curva de Impedancia: PANL.Ag 10,00 .
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Figura 7.27 Diagrama de Nyquist para amostra PANI.Ag 10,00.

As curvas de impedancia (semicirculos) das Figuras 7.24 a 7.27 apresentam seu centro
deslocado para valores abaixo do eixo real Z’, sendo descrito pelo modelo de Cole-Cole
[31,83], cujo comportamento estd relacionado a presenca de elementos de impedancia
distribuidos pelo material devido as diferentes condutividades dos componentes das amostras
hibridas (PANI e prata) [31]. O circuito equivalente para amostras com este comportamento é
formado por um resistor em paralelo a um elemento de fase constante, como explanado no
capitulo 5.

Pode-se usar a equacdo do semicirculo para ajustar as curvas obtidas e, a partir dos

parametros obtidos, determinar os valores dos componentes do circuito equivalente (resistor e

impedancia do CPE). A equacdo utilizada para o ajuste € dada abaixo.

—2'= (%, -W) —(2=X,} +W 74

Nesta equacgdo Yy € o valor maximo da parte imagindria da impedancia, Xy € o valor da
componente real da impedancia correspondente a Yy e W € a distancia entre o eixo Z’ € o
centro do arco (deslocamento do centro do semicirculo com relagdo ao eixo real), como
indicado na Figura 5.5. Os parametros do ajuste foram obtidos através do software

OriginPro®, versdo 8, e se encontram na Tabela 7.6. (* Nao foi possivel obter a frequéncia
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correspondente a Yy para a amostra PANL.Ag 5,00, e consequentemente o tempo de relaxacdo

e capacitancia Ay.)

Tabela 7.6 Pardmetros obtidos do ajuste dos diagramas de Nyquist.
Amostra X0(2) Y0(Q) W) R? [fuux(kHz)
EB 130,30 111,05 17,09 0,99 36,92
PANI.Ag 0,01 320,52 284,42 26,03 0,99 15,79
PANIL.Ag 0,05 766.92 704,73 49,71 0,99 5,21
PANI.Ag 0,10 140,94 120,52 3,63 098 35,29
PANI.Ag 0,20 22,22 14,38 0,08 0,97 320,00
PANI.Ag 0,50 14,59 6,79 0,18 0,99 600,00
PANI.Ag 1,00 10,5 3,42 8,62 0,98 1000,00
PANI.Ag 2,00 18,59 4,13 6,68 0,97 960,00
PANI.Ag 5,00 4,80 0,44 0,04 0,95 &
PANIL.Ag 10,00 0,21 0,06 1,29 0,90 960,00

A partir dos parametros obtidos no ajuste dos diagramas de Nyquist, podem-se
determinar os valores dos elementos do circuito equivalente cuja resposta elétrica é aquela das

amostras analisadas. A resisténcia equivalente das amostras € calculada pela equagdo:

R, =2X, (7.5)

Para determinar os pardmetros Ay e a, que resultam da impedancia do elemento de fase

constante, utilizamos as equagoes:

1 Y, (7.6)
a =—arctan| —
45 X,
A = i (7.7)
RR

Da Tabela 7.7, nota-se que os valores da resisténcia equivalente das amostras aumenta

para amostras com baixas concentracdes de nanoparticulas de prata (PANLAg 0,01 e
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PANIL.Ag 05) em relagdo a EB. Novos aumentos das nanoparticulas metélicas causam
diminui¢@o na resisténcia das amostras, com excec¢ao da amostra PANLAg 2,00.
Os tempos de relaxacdo apresentados na Tabela 7.7 foram obtidos através da equacdo

5.19.

Tabela 7.7 Valores dos elementos do circuito equivalente para cada amostra.

Amostra R (Q2) Ay(F) a Tz (5)
EB 260,60 5,69.10° 0,90 4,31.10°
PANLAg 0,01 641,04 3,9510° 092 101.10°
PANILAg 0,05 1533,84 3,35.10° 095 3,06.10°
PANLAg 0,10 281,88 548.10° 090 4,51.10°
PANLAg 020 44,44 563107 0,73 4,97.107
PANLAg 0,50 29,18 827.10° 0,55 2,65.107
PANLAg 1,00 21,10 9,00.10° 040 1,59.107
PANILAg2,00 37,18 340.10° 028 1,66.107
PANIAg 5,00 9,60 * 0,12 *

PANILAg 10,00 0,42  1,49.10° 0,03 1,66.107

Uma vez que as amostras preparadas para caracterizacdo elétrica possuem dimensdes
similares, pode-se concluir que a condutividade das amostras PANL.Ag 0,01 e PANL.Ag 0,05
diminuem em relagdao a EB uma vez que ocorre a oxidagdo do polimero, como evidenciado na
andlise UV-Vis (o polimero se encontra na forma esmeraldina, e tem sua condutividade
diminuida com a oxidacdo de sua cadeia). Além disto, a concentragdo de nanoparticulas de
prata presente nas amostras encontra-se abaixo do limite de percolacdo e, portanto, ndo existe
um caminho condutor através da amostra, sendo a condutividade do nanohibrido préxima
aquela da matriz polimérica, como observado na caracterizagido elétrica DC. Para maiores
concentracdes de nanoparticulas de prata, as amostras tém sua condutividade aumentada.

Os valores de o sofrem um pequeno aumento quando da inser¢do de pequenas
quantidades de nanoparticulas de prata na matriz polimérica, como visto para as amostras
PANLAg 0,01 e PANLAg 0,05. Para estas amostras, os tempos de relaxacdo sdo menos
dispersos em comparacdo ao polimero puro. Isto pode ser causado possivelmente por uma
maior homogeneidade das amostras nanohibridas com baixa concentracdo de nanoparticulas
de prata. Para maiores concentracdes de nanoparticulas metélicas, os valores de o sofrem

diminuicdo, e os tempos de relaxacdo destas amostras apresentam maior dispersao.
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Figura 7.28 Relacdo entre o tempo de relaxacdo das amostras e a fracdo volumétrica de
prata.

Na Figura 7.28 € apresentado o gréfico da distribuicdo do tempo de relaxacdo em
funcdo da fracdo volumétrica de nanoparticulas de prata nas amostras. Percebe-se um
aumento inicial do tempo de relaxacao para baixas concentragdes de nanoparticulas de prata.
Isto pode ser devido a oxidacdo da cadeia polimérica, que diminui sua condutividade, e pela
incapacidade das nanoparticulas de prata em formarem um caminho condutor nas amostras.
Para maiores concentracdes de prata, o tempo de relaxacdo médio diminui. Para estas
amostras, a condutividade é aumentada devido a formacdo de agregados de prata que se
polarizam-se e se despolarizam-se com muita rapidez (a mobilidade das cargas condutoras é
extremamente alta na prata) e por isto ddo uma contribuicio maior para o abaixamento dos

tempos de relaxagcdo, bem como para o alargamento da distribui¢do de tempos de relaxacao.

As propriedades obtidas para o material preparado demonstram que ele pode ser
utilizado na montagem de dispositivos biossensores. Isto se deve principalmente por causa da
sua boa condutividade. Entretanto ndo foi construido nenhum protétipo de biossensor em
virtude das dificuldades encontradas durante a sintese e caracterizacdo das amostras. Esta
etapa poderd ser realizada em estudos futuros, com o estudo da aplicagdo de nanohibridos

polianilina-prata como componentes de dispositivos biossensores.
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CONCLUSOES

Ao final do trabalho, podemos apresentar as seguintes conclusdes:

A sintese da polianilina foi bem sucedida, resultado este confirmado pelas técnicas
espectroscopicas no ultravioleta-visivel e no infravermelho por transformada de
Fourier. O polimero se encontra no estado de oxidagdo caracterizado pela esmeraldina
base, apresentando os picos de absor¢do caracteristicos em 350 e 598 nm; porém, sua
desdopagem ndo foi completa, resultado este evidenciado pela difratometria de raios X
e pela condutividade elétrica de amostras do polimero puro. Assim como a sintese do
polimero, a adicdo de nanoparticulas de prata a matriz polimérica através da reducio
do nitrato de prata pela polianilina foi bem sucedida, nos quais os resultados das
técnicas de difratometria de raios X e espectroscopia de energia dispersiva
confirmaram a presencga de prata nas amostras nanohibridas.

A estabilidade térmica da polianilina € melhorada com a inser¢do de nanoparticulas de
prata na matriz polimérica. A matriz polimérica tem sua degradacdo diminuida na
presenca de nanoparticulas de prata, sendo a diminui¢do da degradacdo proporcional a
concentracdo de nanoparticulas de prata nas amostras nanohibridas.

Os espectros no ultravioleta-visivel das amostras nanohibridas apresentaram duas
bandas de absorcdo, assim como para o polimero puro. Os resultados revelaram a
oxidacdo parcial da matriz polimérica quando da insercdao de nanoparticulas de prata
nas amostras. Este resultado € reforcado pelos resultados da determinacdo da
condutividade elétrica DC dos nanohibridos, que para baixas concentragdes da fase
metdlica, apresenta diminuicdo na condutividade comparada a condutividade do
polimero puro.

O difratograma da polianilina apresentou picos caracteristicos do polimero na forma
sal de esmeraldina, resultado compativel com a condutividade elétrica DC da amostra,
superior aquela encontrada na literatura para a esmeraldina base. Isto leva a conclusao
de que a remoc¢do dos ions cloreto da cadeia polimérica ndo foi realizada de forma
completa.

Os difratogramas das amostras PANL.Ag 0,01 e PANIL.Ag 0,10 revelaram a presenca
de picos de difragdo relativos aos planos (1 1 1),(200),(220),311)e(222)do
cloreto de prata, assim como os picos relativos a matriz polimérica. Para o nanohibrido

PANILAg 10,00, além dos picos relativos a matriz e aos planos de difracdo do cloreto
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de prata, os resultados da difratometria de raios X identificaram picos de difracao
relativos aos planos (1 1 1), (200), (220)e (31 1) da prata metdlica ctbica de face
centrada. A intensidade dos picos verificados para o polimero diminui de forma
diretamente proporcional ao aumento da concentragdo de nanoparticulas de prata nas
amostras. Isso ocorre devido a remocdo dos fons cloreto da cadeia polimérica, que,
juntamente com a prata, formam o cloreto de prata. Ainda da andlise por difratometria
de raios X foi possivel identificar o tamanho das nanoparticulas de prata, sendo estas
de dimensao igual a 33 nm.

* As micrografias obtidas para o polimero puro e para os nanohibridos PANIL.Ag 0,10 e
PANLAg 2,00 revelaram que as amostras possuem uma morfologia granular, com
formacdo de aglomerados de forma ndo homogénea. A andlise por energia dispersiva
de raios X da amostra PANI.Ag 0,10 foi realizada, e observa-se do espectro os picos
de emissdo de raios X relativos a prata, confirmando a presenca das nanoparticulas do
metal na amostra hibrida. O mapeamento de uma regido da amostra PANI.Ag 0,10
revelou que as nanoparticulas de prata se encontram dispersas por toda a matriz
polimérica, sendo devido a grande afinidade da prata pelo nitrogénio.

® A condutividade elétrica DC das amostras nanohibridas segue o modelo definido pela
teoria da percolagdo: para baixas concentracdes da fase metdlica na matriz polimérica,
a condutividade é menor do que aquela para o polimero puro; para maiores
concentracoes das nanoparticulas metélicas, a condutividade cresce rapidamente.

e A andlise dos dados obtidos pela espectroscopia de impedancia leva a um circuito
equivalente onde um resistor se encontra paralelo a um elemento de fase constante,
desviando-se do modelo de Debye, seguindo o modelo proposto por Cole-Cole. As
amostras apresentam um arco Unico, revelando a existéncia de uma fungdo de
distribuicdo de tempos de relaxacdo com na presenca de um elemento de fase
constante. Para baixas concentragdes de prata, os tempos de relaxacdo das amostras
sdo menos dispersos em relacdo ao polimero puro; para amostras com maior teor de
prata, os tempos de relaxacdo se encontram mais dispersos, devido a uma possivel ndo
homogeneidade das amostras.

Hibridos polianilina-prata sdo 6timos candidatos para a fabricacdo de dispositivos
biossensores. Além de excelentes propriedades elétricas, a PANI pode ser utilizada como um
imobilizador de anticorpos, aprisionando estes elementos biolégicos na matriz polimérica,
uma vez que se encontra registrado na literatura a demonstracdo de que os materiais

bioldgicos aprisionados na matriz da PANI mantém a sua atividade bioldgica. Para que seja
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possivel a aplicagdo dos nanohibridos polianilina-prata como imobilizador de elementos
biolégicos em dispositivos biossensores € necessario controlar o pH dos hibridos para uma
faixa neutra (de 6 a 7), uma vez que a maioria das reagdes biocataliticas e imunolégicas
ocorrem em pH neutro [84]. A polianilina € geralmente sintetizada em meio 4cido. Para
controlar o pH e ainda assim possuir boas propriedades elétricas para aplicacdo em
biossensores, remove-se os dopantes resultantes da sintese em meio dcido da cadeia
polimérica e adiciona-se a esta, nanoparticulas metalicas, como no caso proposto e realizado
neste trabalho. Desta forma, os nanohibridos PANI.Ag podem ser utilizados para aplicacdes

como elementos de dispositivos biossensores.
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