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RESUMO

SILVA, J.S.S Fabricagéo e Caracterizagdo de filmes nanoestruturados de
nanotubos de carbono (CNTs) e polianilina (PAni) para aplicacdo em sensores
ambientais na deteccédo de 2- clorofenol. Sorocaba, 2012. 103 p. Dissertagao
(Mestrado) — Pos-Graduacdo em Ciéncias dos Materiais, Universidade Federal de
Séo Carlos, UFSCar, Campus Sorocaba.

Os compostos organoclorados apresentam alta toxicidade, persisténcia
ambiental e mostram tendéncia a bioacumulacéo, podendo se propagar por meio do
ar e da agua afetando o homem e o meio ambiente. Neste contexto, este estudo
visou o desenvolvimento de um sensor ambiental capaz de detectar compostos
organoclorados atraves de filmes nanoestruturados fabricados a partir da técnica de
automontagem (do inglés, Layer-by-Layer, LbL). As unidades sensoriais foram
constituidas por bicamadas formadas de Nanotubos de Carbono (CNTS),
intercalados com Polianilina (PAni). Essa dissertacao foi dividida em duas principais
etapas; a primeira na fabricacdo e caracterizacao de filmes finos e a segunda na
aplicacao do filme como unidade sensorial para controle ambiental de 2- clorofenol.
Na primeira etapa foram fabricados filmes individuais de PAni e CNTs alternados
com polieletrolitos Poli(vinil sulfonato de sodio) (PVS) e Poli(etilenoimina) (PEI),
respectivamente, e o filme misto de CNTs/PAni. Os filmes foram caracterizados por
medidas espectroscopicas de UV-vis, FTIR e Raman, e microscopia eletrénica de
varredura (do inglés, Scanning Electron Microscopy, SEM). Na segunda etapa as
unidades sensoriais foram imersas em um sistema liquido contendo 2- clorofenol em
diferentes concentracdes para caracterizacdo por meio de técnicas eletroguimicas
por voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada. Os resultados do filme misto
de CNTs/PAni mostraram bom desempenho como sensores eletroquimicos para
compostos organoclorados, uma vez que através da técnica de voltametria de onda
guadrada detectou a presenca de 2-clorofenol na concentracédo a partir de 2 ppm

com intensidade de corrente aumentada em relacdo ao filme individual dos CNTSs.

Palavras-chaves: Nanotubos de carbono, Polianilina, 2-Clorofenol, Sensores.






ABSTRACT

SILVA, J.S.S Fabricagéo e Caracterizagdo de filmes nanoestruturados de
nanotubos de carbono (CNTs) e polianilina (PAni) para aplicagcdo em sensores
ambientais na deteccédo de 2- clorofenol. Sorocaba, 2012. 103 p. Dissertagao
(Mestrado) — Pos-Graduacdo em Ciéncias dos Materiais, Universidade Federal de
Séo Carlos, UFSCar, Campus Sorocaba.

Organochlorine compounds exhibit high toxicity, environmental persistence
and tendency to bioaccumulate. This pollutant can spread through the air and water,
affecting humans and the environment. In this context, this study aimed to develop
an environmental sensor capable of detecting organochlorine compounds through
nanostructured films fabricated from the layer-by-layer technique. The sensory units
were composed of bilayers formed from Carbon Nanotubes (CNTs), alternated with
Polyaniline (PAni). This study was divided into two main stages: the first was the
fabrication and characterization of thin films and the second was the application of
the film as sensor for environmental control of 2-chlorophenol. In the first stage
individual films were fabricated with PAni and CNTs alternated with polyelectrolytes
Poly(vinyl sulfonate) (PVS) and Poly(ethyleneimine) (PEI), respectively, and mixed
film of CNTs/PAni. The films were characterized by UV-vis, FTIR and Raman
spectroscopy, and by scanning electron microscopy (SEM). In the second stage
sensory units were immersed in a liquid system containing 2-chlorophenol at different
concentrations for characterization by means of electrochemical techniques of cyclic
voltammetry and square wave voltammetry. The results of the film of CNTs/PAni
showed good performance as electrochemical sensors for organochlorine
compounds, since using the technique of square wave voltammetry detected the
presence of 2-chlorophenol concentration from 2 ppm to the current intensity

increased in about the film in individual CNTSs.

Keywords: Carbon Nanotubes, Polyaniline, 2-Chlorophenol, Sensors






RELEVANCIA DO TRABALHO

O rapido aumento populacional em diversas partes do mundo, bem como o
intenso desenvolvimento industrial, comercial e residencial resultou na poluicdo do
meio ambiente por diversos produtos quimicos como fertilizantes, pesticidas,
inseticidas, 6leos e percolados toxicos de aterros sanitarios. Dentre os produtos
qguimicos, os clorofendis constituem um grupo importante de contaminantes téxicos
gue agridem o ecossistema. Apesar do uso de alguns destes compostos serem
proibidos no Brasil desde 1985, ainda s&o extensamente usados em diversas
aplicagbes industriais, tais como a desinfec¢ao de agua, manufatura de herbicidas e
pesticidas, e também surgem como subproduto na indUstria de papel e celulose *.
Os efeitos desses agentes ao longo do tempo representam um grande risco para a
saude publica. Com isto, o desenvolvimento de técnicas precisas de quantificacéo
de residuos para monitoramento desses produtos em aguas, solos, alimentos e ar

tornou-se de fundamental importancia.

Aliado a nanotecnologia, este projeto buscou uma alternativa para o controle
ambiental, desenvolvendo sensores eletroquimicos fabricados a partir de filmes
nanoestruturados capazes de detectar compostos organoclorados, como 0s
clorofenodis. Este trabalho esta estruturado da seguinte forma: a introducdo e os
objetivos estdo apresentados nos Capitulos 1 e 2, respectivamente, no Capitulo 3
sdo apresentados os aspectos tedricos dos materiais e os métodos empregados, a
comecar com a técnica de automontagem aplicada na fabricacdo dos filmes
ultrafinos, seguida dos fundamentos basicos das unidades sensoriais, que Sao
constituidas por CNT e o polimero condutor, a PAni. Na sequéncia apresenta-se
uma descricdo geral sobre sensores, uma vez que se vislumbra a possibilidade da
utilizacdo deste filme na deteccdo de 2-clorofenol. A metodologia utilizada e os
resultados e discussdes sédo apresentados nos Capitulos 4 e 5, respectivamente. E,

finalmente a conclusdo no Capitulo 6.






Capitulo 1

1. INTRODUCAO E MOTIVACAO

Aproximadamente nas ultimas cinco décadas, desde o discurso de Richard
Feynman em um encontro da Sociedade Americana de Fisica 2, uma onda
nanotecnoldgica despertou grande interesse em varias comunidades cientificas, que
buscam o controle da fabricacdo de materiais em escala nanométrica para diversas
aplicacdes tecnolégicas 3. A principal vantagem do controle nessa escala (abaixo de
100 nm) estd diretamente relacionada com as propriedades, ja que o
comportamento fisico-quimico do material depende da maneira pela qual os atomos
interagem para formar sua estrutura. Entretanto, o dominio de manipular materiais
nanoestruturados pode melhorar as propriedades de materiais ja existentes ou ainda
criar materiais com novas propriedades . As pesquisas nanotecnoldgicas
desenvolvidas ao longo destes anos sao extremamente amplas e interdisciplinares,
uma vez que estdo baseadas na integracdo de diversos tipos de materiais
5

nanoestruturados e tecnologias em diferentes areas do conhecimento Em

consequéncia disso, apresentam varias aplicagdes como células fotovoltaicas ° ,

célula combustivel °, biossensores * 2, sensores * ° e capacitores %1%,

Os filmes ultrafinos podem ser classificados como materiais nanoestruturados
e apresentam elevado potencial em aplicacdes sensoriais porque servem como base
para a criacdo de superficies funcionais com capacidade de armazenar e processar
informacées necessarias para detectar espécies de interesse % 3, Varios tipos de
nanossensores, baseados em filmes ultrafinos, tém sido relatados nos artigos na
dltima década: liberacdo controlada de farmacos (do inglés, drug- delivery) *,
medidas de pH *°, deteccdo de espécie responsavel pelo amadurecimento de

| 7 17; 18; 19; 20; 21’ metais pesados 22’ pesticidas 23'

7

frutas'®, colesterol ', gases téxicos

deteccdo simultdnea de acido ascorbico, acido Urico e dopamina
| 24

, peroxido de
hidrogénio 2 Riul et al >, construiram um sensor nomeado como “lingua eletrénica”,
também baseado em filmes ultrafinos, que € utlizado na identificacdo de
contaminantes inorganicos em agua ultrapura e ainda, identifica diferentes marcas

de vinhos? e outras bebidas 2.



Dentre as diversas técnicas desenvolvidas para fabricacdo de sensores *, a
técnica de automontagem LbL, tem se mostrado uma ferramenta ideal para controlar
em nivel molecular a fabricacdo de filmes ultrafinos em escala nanométrica. Nesta
técnica, polieletrolitos de cargas opostas sdo depositados em um substrato sélido de
maneira alternada formando camadas através de interacfes eletrostaticas. Dentre
as vantagens na utilizacdo desta técnica destacam-se a utilizacdo de diferentes
materiais como polieletrdlitos, possibilidade de controlar parametros como pH,
arquitetura do filme, estabilidade e sensibilidade, facilidade experimental na

producdo do filme, e baixo custo * % 27:28:29,

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos que utilizam esta técnica

13 14 27 30 31 Xjao-bo et al ® depositaram filmes

para fabricacdo de sensores
nanoestruturados de cargas opostas de quitosana e CNTs em um substrato de vidro
(silica) através da técnica LbL, por interacao eletrostatica. O filme obtido apresentou

propriedades Opticas estaveis, sendo promissoras para aplicacées em biossensores.

Nos ultimos anos, a combinacdo de duas classes de materiais organicos
(polimeros condutores e CNT) resulta em um novo material denominado
nanocompésito, que tem se destacado por apresentar interessantes propriedades
fisico-quimicas, de forma que podem ser empregados na fabricacdo de diferentes
dispositivos 3% 3% 3% 35 destacando-se os sensores *°. A PAni é um dos polimeros
condutores mais estudados, apresentando Otimas propriedades condutoras,
facilidade no processamento de sintese, e ainda, apresenta melhor sensibilidade na
forma de filme nanoestruturado com excelente capacidade antiinterferente 2% 3 3¢,
Os CNTs apresentam propriedades estruturais, mecanicas e elétricas muito
interessantes, como alta estabilidade quimica e térmica, alta elasticidade e elevada
condutividade elétrica, o que 0s tornam nanoestruturas bastante atrativas para
muitas aplicacbes, tais como agente de reforco em nanocompdsitos,
supercapacitores, baterias, células solares, células combustiveis, sensores de

gases, displays de tela plana, drug delivery e membranas filtrantes 37 383°.

Zhichao Hu et al ?’ desenvolveram através da técnica LbL um nanocompésito
de PAni e CNTs revestido com poliestireno sulfonado (PSS) e concluiram que o filme
nanoestruturado é uma ferramenta em potencial para fabricacdo de dispositivos

eletroquimicos. Em um outro trabalho®™, foram utilizados os mesmos materiais



organicos, PAni e CNTs, e analisadas as propriedades do dispositivo tanto como
sensores eletroquimicos, como sensores Opticos para deteccdo de pH. Os
resultados apresentaram melhores sensibilidade e estabilidade.

No entanto, devido a baixa solubilidade dos CNTs, a funcionalizacdo por
oxidacdo em meio &cido pode gerar grupos carboxilicos nas superficies do
nanotubo, aumentando sua dispersdo em solucdes aquosas & % 16 18: 37 39; 40; 41
Fengli et al * depositaram filmes automontados de PAni e CNTs, onde inicialmente,
os CNTs foram solubilizados através da funcionalizacdo com tratamento de &cidos
sulfarico e nitrico, introduzindo na superficie acidos carboxilicos. O filme foi, entao,
fabricado através de deposi¢cfes alternadas de CNTs e PAni em um eletrodo de
carbono vitreo, mostrando excelente sensibilidade amperométrica ao peréxido de
hidrogénio. O biossensor apresentou resposta rapida, bem como excelente

reprodutibilidade e estabilidade.

A interagdo entre a PAni e CNTs durante a fabricacdo do filme ultrafino
favorece uma sinergia de propriedades visando melhor estabilidade, sensibilidade e
armazenamento de cargas que sao indispensaveis no sensoriamento. Nesse
sentido, este projeto buscou otimizar a fabricacdo do flme acompanhada através de
técnicas de caracterizacdo e verificacdo da eficiéncia do nanocompdsito no

sensoriamento de um composto organoclorado, o 2-clorofenol.






Capitulo 2

2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertagéo foi fabricacdo e caracterizacao de filmes
automontados contendo nanotubos de carbono de parede mudltipla funcionalizados
com &cido carboxilico (MWNT-COOH) e PAni para posterior deteccdo eletroquimica
em 2-clorofenol a partir de amostras padrdes de concentracdes conhecidas. Dentre
as metas especificas, destacaram-se:

% Funcionalizacdo dos MWNT: foram inseridos grupos de acidos carboxilicos
na superficie do nanotubo por meio de tratamento acido, aumentando sua

solubilidade em meio aquoso.

% Fabricacdo de filmes automontados (LbL): foram preparados filmes
nanoestruturados com as unidades sensoriais individuais e 0 nanocompaosito,
sendo considerada unidade sensorial a PAni/PVS e MWNT/PEI e
nanocompoésito MWNT/PAnNI.

% Caracterizacdo dos filmes LbL fabricados: foram analisados através de
técnicas espectroscopicas, eletroquimicas e microscépicas, e comparado o

comportamento dos diferentes filmes fabricados.

% Aplicacao dos filmes LbL em um sensor: foi detectado a presenca de 2-
clorofenol a partir de amostras padrbes de concentracdes conhecidas por
meio de analise eletroquimica por voltametria ciclica e voltametria de onda

guadrada.






Capitulo 3
3. ASPECTOS TEORICOS

A seguir serd apresentada uma breve revisdo teérica e bibliografica dos
materiais e métodos que sao relevantes neste projeto. Destacam-se a técnica para
fabricacdo dos filmes LbL e sensores eletroquimicos do tipo potenciométricos,
também serdo abordadas as caracteristicas dos materiais empregados como
unidades sensoriais, 0s CNTs e a PAni.

3.1.Técnica de Automontagem (Layer by layer - LbL)

Na década de 90, Decher e seus colaboradores * introduziram um método
para criar filmes ultrafinos em substratos solidos que ficou conhecido como técnica
de automontagem LbL “3. Desde entdo, esta técnica tem se destacado no
desenvolvimento de sistemas funcionais para varias aplicacdées como dispositivos
fotovoltaicos, célula combustivel, drug delivery, biossensores, sensores e outros 3%
401 44 Extremamente promissora, a técnica LbL oferece processamento simples e
barato, capaz de produzir filmes ultrafinos organizados com controle estrutural. Esta
técnica se baseia na adsorcdo espontanea entre espécies quimicas, permitindo a
utilizacdo de uma grande variedade de materiais, incluindo materiais organicos e

inorganicos *.

O tipo de adsorcédo depende da afinidade entre o suporte e o material, que
podem ser classificados em dois grupos: filmes obtidos por adsorcdo quimica e

filmes obtidos por adsorcdo fisica * “°.

Na adsorcdo quimica, as camadas sao
adsorvidas sobre o suporte através do estabelecimento de ligacdes quimicas. Na
adsorcao fisica, as camadas sdo adsorvidas por meio de interacfes fisicas, tais

como interacdo eletrostatica ou ligacbes de hidrogénio. Deste modo, as energias



envolvidas nesses tipos de interagbes sdo fortes o suficiente para manter a

estabilidade do material adsorvido no substrato.

A superficie de um substrato solido pode ser carregada tanto negativamente
qguanto positivamente, dependendo do tratamento que é submetida. Na primeira
etapa da Figura 1, o substrato contendo cargas negativas em sua superficie é
imerso em uma solucao contendo um polieletrélito com cargas positivas (policétion),
por um tempo previamente determinado. Apds esse tempo de imersdo, uma camada
de material é adsorvida, através da interacdo eletrostatica entre as cargas do
suporte e as cargas do polication.O excesso de material € removido apds imersao
do substrato na solucdo de lavagem. Na segunda etapa (Fig. 1), o suporte contendo
cargas positivas em sua superficie € imerso em uma solugcéo contendo polieletrdlito
com cargas negativas (polianion), também por um tempo previamente determinado
e, em sequencia é imerso em uma solucao de lavagem, com mesma finalidade da
etapa 1, e entéo, seco através de fluxo controlado de ar medicinal ou de nitrogénio.
Este procedimento pode ser repetido diversas vezes, formando multicamadas sobre

substratos soélidos % > %4,

12 Etapa 22 Etapa

2% Solugdo Lavagem

1% Solucdo Lavagem
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Figura 1: Representacdo do mecanismo de fabricacdo do filme nanoestruturado através da técnica

I 0

LbL através de adsorcao fisica, via interacao eletrostética. a) Primeira etapa e, b) segunda

etapa.

A espessura dos filmes automontados pode ser controlada pelo numero de
camadas depositadas, e a espessura de cada camada pode ser ajustada através de
parametros previamente estabelecidos como pH, concentracdo de matéria e forca

idnica *. As principais vantagens dos sensores fabricados a partir desta técnica s&o:



tempo de resposta mais rapido, maiores sensibilidade e estabilidade, utilizacdo de
pequena quantidade de material para producdo dos filmes, possibilidade de
caracterizacdo por diversas técnicas, incluindo espectroscopia no infravermelho e

ultravioleta, medidas eletroquimicas e microscopicas % *’.

3.2.Nanotubos de Carbono (CNTSs)

O carbono é um elemento quimico surpreendente, pois através das suas
ligacbes quimicas € possivel obter interessantes materiais com estruturas e
propriedades distintas como, por exemplo, substancias frageis e baratas como o
grafite; duras e caras, como diamante; ou ainda estruturas fechadas de carbono

3

contendo dezenas de &tomos, como fulerenos e nanotubos de carbono *, que

podem ser bastante resistentes.

CNTs constituem uma forma alotropica do carbono extremamente promissora,

48

versatil e capaz de integrar diferentes areas do conhecimento Desde sua

descoberta em 1991 *°, avancos foram feitos para desenvolver novos métodos de

38; 50

sintese, técnicas de caracterizacao e aplicacbes , € isso deve-se ao fato de que

essa estrutura pode apresentar propriedades fascinantes °!, como elevadas
resisténcia mecanica, condutividades elétricas e térmicas, permitindo diversas

aplicacdes como materiais compésitos ¥, circuitos eletrdnicos * e sensores >3,

Um nanotubo de carbono é conceitualmente construido a partir de uma folha
de grafite (grafeno) enrolada com “um atomo de espessura”, ou seja, sua estrutura
cilindrica apresenta diametro na ordem de poucos nanémetros e comprimentos da
ordem de micra *. As estruturas mais importantes (Figura 2) sdo o nanotubo de
carbono de parede Unica (do inglés, single walled carbon nanotube - SWNT), que
apresentam apenas uma camada cilindrica de grafeno; e nanotubo de carbono de
parede multipla (do inglés, multi walled carbon nanotube - MWNT), que apresentam

varios cilindros concéntricos de grafeno >*.



Figura 2: Representacao das estruturas dos nanotubos de carbono. a) SWNT e b) MWNT.

Fonte Adaptada: http://www.nanotech-now.com

As estruturas e as propriedades dos SWNTs dependem da maneira pela qual
a folha de grafeno é enrolada (quiralidade), do diametro e do comprimento do tubo.
Entretanto, existem varias dire¢cdes possiveis para folha de grafeno enrolar. A cada
direcdo esta associado um vetor e um angulo quiral. O vetor quiral C pode ser
determinado através de dois numeros inteiros (n, m) e pelos vetores unitarios da
rede hexagonal a; e a; (C= na; +maz) como ilustrado na Figura 3. Se (n = m) o tubo
€ chamado de “armchair”, (n, m = 0) € chamado de “zig-zag” e, se (n # m # 0) &

“quiral” *®.
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Figura 3: Formacado de CNT a partir de uma folha de grafeno.

Fonte: Quimica Nova, 2007 °.



O angulo quiral, 6, varia de 0° a 30°, podendo gerar tubos partindo do tipo
“armchair” até o “zig-zag”, passando pelos tubos “quiral” “®. Algumas variedades de

CNTs séo ilustradas na Figura 4.

SEMICONDUTORES

CONDUTOR

Figura 4: Estruturas dos CNTs. Esquerda: armchair; Meio: chiral; Direita (Gltima): zig-zag.
Fonte Adaptada: http://www.sensorsmag.com

As propriedades eletrbnicas dos nanotubos de carbono de parede mudltipla
(MWNT) perfeitos assemelham-se as propriedades dos SWNT, por causa do fraco
acoplamento entre os cilindros de carbono concéntricos *°. Na tabela 1 a seguir,
estdo relatados resumidamente os critérios para determinacdo da estrutura do

SWNT, bem como as propriedades condutoras de cada uma dessas estruturas.

Tabela 1: Diferentes estruturas e propriedades eletrénicas do SWNT a partir

do angulo quiral e dos nameros inteiros (n, m).

NUmeros inteiros Angulo Quiral Propriedades
Estrutura .
(n, m) (8) Eletrénicas
Armchair n=m ©=0° Condutor
Zig-zag n,m=0 © =30° Semicondutor

Quiral nN#zm#0 0°<O®=30° Semicondutor




Os CNTs podem ser obtidos por diversos métodos *®

, incluindo ablagéo a
laser (laser ablation), descarga por arco voltaico *® e o de deposicdo quimica em
fase vapor (do inglés, Chemical Vapor Deposition, CVD). O método CVD (Figura 5),
se baseia na decomposicdo de compostos gasosos ou Vvolateis de carbono,
geralmente um hidrocarboneto, catalisadas por nanoparticulas metalicas, que
servem como sitios de nucleacdo para o inicio de crescimento de nanotubos de
carbono sobre um substrato *. O catalisador é fundamental para a obtencdo dos
CNTs e sao exemplos de catalisadores metaloceno: ferroceno, cobaltoceno e
niguelceno. A técnica CVD tem a vantagem de formar nanoestruturas ordenadas
sobre um substrato para aplicacdo em dispositivos eletronicos; € o método comercial

mais importante na producdo de SWNT e MWNT; apresenta alto redimento %,
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Figura 5: Representacao simplificada do método CVD para sintese de CNT.
Fonte Adaptada: Droopa Jr., 2004 *.

A quiralidade do nanotubo pode afetar as propriedades épticas, mecanicas e
em particular as propriedades eletrénicas do CNT. Nos Ultimos anos muitos
progressos tém sido feito no controle das caracteristicas estruturais, tais como
diametro, propriedades condutoras e de quiralidade durante a sintese do CNT *%.
Yagang Yao et al *°, desenvolveram um método de “clonagem” capaz de sintetizar
SWNT em qualquer indice (n, m), isto €, pode determinar a natureza condutora do
nanotubo. Este método consiste na utilizacdo de SWNT ultra longo com
extremidades abertas, através de litografia por feixe de elétrons. Este ultra longo
SWNT foi cortado em varios segmentos mais curtos. Estes segmentos,

denominados “sementes”, serviram como mestres para crescimento de novos



nanotubos, com mesmas caracteristicas da original, que pode ser previamente

escolhida, dependendo das caracteristicas de interesse.

Em outro trabalho, Xuechun Yu e colaboradores ® cresceram SWNT pela
técnica CVD, a partir da abertura do fulereno (C60) através do tratamento de
oxidagdo quimica (Fig. 6). Os resultados mostraram que o pré-tratamento da ‘tampa’
do fulereno, que consiste em um tratamento de Agua seguido por tratamento
térmico, € indispensavel para o crescimento SWNT e, a temperatura utilizada no
tratamento de oxidacdo afeta fortemente o tamanho, a estrutura e o diametro do

nanotubo.

Abertura do fulereno Crescimento SWNT
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Figura 6: Crescimento SWNT a partir do Fulereno (C60).
Fonte Adaptada: Nano Letters, 2010 60

Os CNTs apresentam caracteristicas que podem ser melhoradas como

miscibilidade e processabilidade através da funcionalizagdo por oxidacdo °.

Diferentes formas de funcionalizacdo °°

resultam em alteracdes nas propriedades
eletrbnicas e estruturais dos CNTs. Neste caso, atomos ou moléculas podem ser
adsorvidos ou ligados aos nanotubos, devido o tipo de hibridizacdo sp® presente
entre as ligacbes de carbono, alterando de forma covalente ou ndo covalente, as
propriedades originais dos nanotubos, tornando-os interessantes e com novas
propriedades. Existem varios métodos de funcionalizacdo do nanotubo % °% ©3
dentre os quais tratamentos por oxidacao através de acido nitrico e o acido sulfurico
sdo normalmente mais utilizados ** ®% 921 83 %4 Este tratamento por oxidac&o &cida
gera grupos acidos carboxilicos (_COOH) na superficie dos CNTs (Figura 7)
aumentando solubilidade em agua ** e melhorando o desempenho na fabricacdo do
sensor através da técnica de automontagem. Ao interagir com outras substancias,
como por exemplo, polimeros condutores, CNTs pode melhorar propriedade de

armazenamento de carga e sensoriais ** 3.
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Figura 7: Representacdo esquematica da funcionalizacdo do SWNT.
Fonte Adaptada: Polymer, 2006 6,

3.3.Polianilina (PANi)

Décadas atras, os polimeros convencionais (plasticos) eram tradicionalmente
utilizados de acordo com suas propriedades quimicas, mecanicas e isolantes, e nao
apresentavam aplicacdes voltadas para a area eletronica °. A ideia de incorporar
propriedades elétricas aos polimeros é relativamente nova. Os polimeros
extrinsecos recebiam cargas de materiais condutores como, por exemplo, negro de
fumo, fibras metalicas ou fibra de carbono para se tornarem condutores °’. Anos

® se tornaram um grupo de

mais tarde os polimeros intrinsecamente condutores
materiais muito promissores no desenvolvimento de dispositivos eletrénicos como
baterias, capacitores, sensores entre outros.

Os polimeros condutores também sdo conhecidos como “metais sintéticos”
por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas parecidas com 0s
metais e semicondutores. Dentro desta classe de polimeros condutores estdo 0s
poliacetilenos, polipirréis, politiofenos e polianilinas ®’. Devido a vantagens como
estabilidade quimica em condicbes ambientais, processabilidade, facilidade de
polimerizacdo e dopagem, e baixo custo, a polianilina tem sido explorada em vérias
aplicacdes, incluindo a fabricacéo de sensores *7 7% 1,

A partir da polimerizacdo do mondmero anilina (Figura 8), a PAni apresenta
em sua estrutura ligacdes duplas (C=C) alternadas com ligacdes simples (fato que
caracteriza a condutividade do polimero); grupos amina, e também pode apresentar
grupos nitrogénios iminicos (-N=), que s&o responsaveis pela dopagem por
protonacédo, isto é, a dopagem sem que ocorra alteracdo do numero de elétrons

(oxidagéo/ reducéo) associados a cadeia polimérica.
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Figura 8: Representacao da polimerizacado da PAni.
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Devido a sua estrutura a PAni pode ocorrer em diferentes estados de
oxidacdo, sendo mais importantes as formas leucoesmeraldina que apresenta
estrutura totalmente reduzida; a pernigranilina apresenta estrutura totalmente
oxidada e a esmeraldina (Figura 9) que apresenta a estrutura no estado

intermediario.

OO O=Ct

Figura 9: Representacé@o esquematica da estrutura da PAni base esmeraldina®.

Existem dois processos responsaveis pela oxidacdo da PAni. No primeiro,
elétrons 1 da dupla ligacdo podem ser facilmente removidos sem a destruicdo das
ligacOes necessdrias para a estabilidade da macromolécula, e 0 segundo processo
de oxidacao/ reducéo é efetuado por agentes de transferéncia de carga (aceptores/
doadores de elétrons) onde h& conversdo do polimero isolante em condutor ou
semicondutor através da insercdo de ions na estrutura promovendo oxidacdo das
ligacOes saturadas e deslocalizacdo de elétrons na cadeia polimérica. Estes agentes
sdo chamados de dopantes. Na Tabela 2 estd apresentado de maneira resumida a
propriedade condutora de cada um dos estados e o percentual de espécies oxidadas
da PAni




Tabela 2: Principais estados de oxidag&o da PAni e suas propriedades.

o ) ~
Estados de % Oxidagao/ Condutividade Cor
Oxidagéao Reducéo
: 0% Oxidada
L [ )
eucoesmeraldina 100% Reduzida Isolante Amarela
Base Esmeraldina 50% Oxidada Isolante Azul
(PAni_EB) 50% Reduzida
Sal Esmeraldina 50% Oxidada
(PANi_ES) 50% Reduzida Condutora verde
) . 100% Oxidada ,
Pernigranilina Isolante Pdrpura

0% Reduzida

Apenas a forma de sal esmeraldina apresenta propriedades condutoras. Esta
forma (50% oxidada) pode ser obtida através da sintese de oxidacdo da PAni
leucoesmeraldina sob acdo de um agente oxidante, normalmente o persulfato de
amonio ((NH4)2S20s), e um agente dopante, como acido cloridrico (HCI). Durante a
sintese de oxidacao da polianilina para obtencédo do sal esmeraldina, os elétrons da
leucoesmeraldina se rearranjam na estrutura para compensar a perda de elétrons,
causada pelo agente oxidante; assim, a PAni na forma de base esmeraldina &
produzida (Fig. 9). A reacdo continua e o nitrogénio iminico protonado sob acéo do
agente dopante (HCI), resulta na PAni forma sal esmeraldina, apresentando em sua

estrutura duas unidades repetitivas, a amina-fenileno e a imina-quinona .

Além da propriedade condutora, a PAni apresenta outra propriedade
interessante que € exibir diferentes coloracdes (Tabela 2) quando se variam as
condicbes de pH ou o potencial elétrico. Uma vez que a espectroscopia UV-vis
determina o comprimento de onda da absor¢cdo maxima de grupos cromoforos é

possivel determinar a propriedade condutora da PAni.



3.4.Sensores Quimicos

Sensores sdo dispositivos que respondem a estimulos ambientais de natureza
fisica, quimica ou biolégica e converte esta resposta em uma corrente, potencial, ou
seja, um sinal analiticamente mensuravel. Este dispositivo apresenta duas unidades
funcionais basicas: um receptor e um transdutor. No receptor a informacao é
transformada em uma forma de energia que pode ser medida pelo transdutor. Nesse
transdutor, a energia que carrega a informacao quimica é convertida em um sinal
mensuravel, de maneira analoga ao organismo vivo, onde os estimulos ambientais
criados através do contato direto do 6rgdo receptor com o ambiente sao
transformados em sinais elétricos conduzidos pelos neurbnios até o cérebro que

avalia a informacao respondendo em uma acéo .

O desenvolvimento de sensores teve a seu favor investimentos que resultaram
em aplicagbes em diversas areas como meédica, alimenticia e, principalmente no
monitoramento ambiental °. Este Ultimo tem se destacado na literatura devido ao
reflexo das preocupacdes globais com o meio ambiente, como deteccdo dos gases
responsaveis pelo efeito estufa, nitrogénio, carbono e enxofre, e na deteccédo de
contaminantes presentes no solo, na agua e em alimentos, como, por exemplo,
metais pesados e pesticidas (organoclorados, organofosforados carbamatos entre

outros) 237473,

Os sensores podem ser classificados em diferentes grupos * sensores

6pticos, eletroquimicos, elétricos, magnéticos . O sensor utilizado neste projeto
estad classificado entre os sensores eletroquimicos, no subgrupo dos sensores
potenciométricos. A rapidez, o baixo custo das analises, a facilidade no manuseio da
instrumentacdo e os baixos limites de deteccéo fazem da técnica eletroquimica por
voltametria ciclica e onda quadrada uma alternativa extremamente viavel as
tradicionais  técnicas cromatograficas, para deteccdo de  compostos
organoclorados”®.

A técnica eletroguimica de voltametria ciclica consiste em ciclos entre
intervalos definidos de potencial a uma velocidade de varredura constante em uma

célula eletrolitica constituida por trés eletrodos (Fig. 10). O eletrodo de trabalho,



onde as reacdes irdo ocorrer, o eletrodo de referéncia, com potencial fixo, e o

eletrodo auxiliar, utilizado para captar a corrente gerada.

Eletrodo de Trabalho

/

Eletrodo de Referéncia

Eletrodo Auxiliar

Figura 10: Representagdo da Célula Eletrolitica.

O eletrodo de trabalho é o préprio sensor, que constituira do nanocompadsito
PAnNi e os CNTs fabricado a partir da técnica LbL e depositado sobre um substrato
de oxido de estanho dopado com indio (ITO). A verificacdo do comportamento
eletroquimico do sensor esta associada as reacfes de oxidacdo e reducdo do
sistema e pode ser analisado através dos picos de corrente presente no intervalo de

varredura de potenciais.

As técnicas eletroquimicas tém sido reportadas na deteccdo de pesticidas
devido as vantagens como excelente sensibilidade e alta velocidade de varredura.
Stiilp e colaboradores’® realizaram um estudo do comportamento eletroquimico de
pesticidas organofosforados (Malathion) em meio aquoso utilizando a técnica de
voltametria ciclica. O resultado apresentou dependéncia linear entre a corrente de
pico e a concentracdo do Malathion, indicando uma possibilidade de aplicacédo desta

metodologia eletroanalitica na deteccéo de pesticidas em amostras ambientais.

Su et al ”® detectaram pesticidas organofosforados através da utilizacdo de

um nanocompésito de nanoparticulas de ouro, nanofios de silicio e a enzima



acetilcolinesterase (AChE). A compatibilidade entre os componentes facilitou a
movimentagdo dos elétrons aumentando a resposta do sensor através da técnica
eletroquimica por voltametria ciclica, mostrando que o biossensor baseado em
sensores eletroquimicos pode ser uma ferramenta promissora para 0 monitoramento
de pesticidas. Outro biossensor ’’ foi desenvolvido para deteccdo de pesticidas

organofosforados por voltametria ciclica com alta sensibilidade.

Qu et al *°, desenvolveram filmes ultrafinos de PAni e MWNTSs fabricados
através da técnica de automontagem (casting) e depositados sobre o substrato de
carbono vitreo para deteccdo de colina. O filme apresentou alta sensibilidade
amperométrica ao perdxido de hidrogénio e acado antiinterferente, com possibilidade
de imobilizar enzimas oxidase para a fabricacdo de biossensores. Em outros
trabalhos, nanocomposito de PAni e CNT estdo relatados como sensores
eletroquimicos fabricados a partir da técnica de automontagem apresentado
excelente estabilidade e reprodutibilidade 2" 3% “°. CNTs, também tem sido relatado
como base de sensores eletroquimicos na deteccdo de pesticidas ¥ ®, demostrando
melhorias significativas no desempenho como, por exemplo, tempo de resposta mais

rapido e melhor estabilidade em comparacao aos sensores sem CNTSs.






Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Reagentes Utilizados

Os MWNTs foram fabricados pela Sigma Aldrich com 90% de pureza,
diametro entre 110-170 nm e comprimento entre 5-9 um. Outro material utilizado
neste projeto, o mondémero da anilina purificada foi cedido pelo Instituto de Fisica de
Séao Carlos e a PAni foi polimerizada na UFSCar - Campus Sorocaba. O analito, 2-
clorofenol apresenta massa molar de 128,56 g.mol™ e os polieletrélitos usados de
suporte para estudo individual do filme: poli(etilenoimina) - PEI, apresenta massa
molar média, M,, média = 25000 g.mol™; e, poli(vinil sulfonato de sédio) — PVS, com
M, = 50% da massa total, wt, em H,O. O analito e os polieletrolitos utilizados foram
fabricados pela Sigma Aldrich, os demais reagentes utilizados neste projeto estédo
apresentados na Tabela 3 e algumas estruturas quimicas estéo ilustradas na Figura
11.

Tabela 3: Caracteristicas dos reagentes utilizados.

Massa Molar

Reagentes (@.mol) Fabricante
Acido Nitrico (HNO3) 63,01 Vetec
Acido Sulfarico (H.SO,) 98,08 F. Maia
Acido Cloridrico (HCI) 36,46 ECIBRA
Peroxido de Hidrogénio (H,0,) 34,01 ECIBRA
Hidréxido de Amdnia (NH,OH) 35,05 Labsynth
Cloroférmio 119,38 Proquimios
Alcool Isopropilico 60,10 ECIBRA
Perssulfato de Amoénio 228,20 Labsynth
(NH4)2S,0¢
N,n dimetilacetamida (Dmac) 87,12 Sigma Aldrich

C4HgNO
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Figura 11: Representacdo das estruturas quimicas: a) nanotubo de carbono funcionalizado,

(b) monémero anilina, c) 2-clorofenol, d) PVS e e) PEI.

4.2.Preparo das Solucdes e Materiais

4.2.1. Funcionalizacdo dos MWNT

No tratamento de oxidacao acida, 20 mg de MWNT foram adicionados a uma
mistura concentrada de acidos sulfarico e nitrico (H,SO,4, HNO3) na proporcéao 3:1
(viv) % 798 e mantida em ultrassom com temperatura entre 60 e 80°C por 24 horas

(3 periodos de 8 horas).

Apés o tratamento acido, os MWNT_COOH foram neutralizados
(MWNT_COOQO") por sucessivas lavagens em agua ultrapura, seguidas de
centrifugacédo até que a solucdo sobrenadante apresentasse levemente &cida (pH
préoximo a 6,0). Depois de retirado o sobrenadante, a solu¢cdo remanescente foi

seca em estufa a 90°C por 2 horas, resultando em um pé negro. Os grupos acidos



carboxilicos gerados foram investigados através de espectroscopia UV-vis, FTIR e

Raman.

4.2.2. Preparo da Dispersao dos MWNT para Filmes LbL

Foram preparadas dispersbes de MWNT_COOH com concentragao de 0,1
mg. mL™*, dissolvidas em &gua ultrapura com pH ajustado em torno de 3,0 (utilizando
HCI 0,1 mol.L™) e, mantidas por 3 horas no ultrassom. As bandas de absorbancia
dos MWNT funcionalizados foram observadas por meio de espectroscopia na regiao

ultravioleta- visivel.

4.2.3. Preparo da PAni para Filmes LbL

Para o preparo da solucéo da PAni ®, o monémero da anilina foi destilado e
armazenado em um frasco ao abrigo da luz. Apos destilacdo, a anilina purificada foi
diluida em HCI 1 mol.L™. Separadamente, o agente oxidante persulfato de aménio
((NH4)2S20¢g) foi dissolvido em HCI 1 mol.L™?, as solu¢ées foram mantidas em um
sistema refrigerado a -10°C. Apo0s estabilizacdo da temperatura, foi adicionado lenta
e cuidadosamente a solucdo de (NH4).S;0s a solucdo de anilina. A solucéo
resultante foi mantida sob agitacdo por 2 horas e, em seguida, através de um
sistema a vacuo, esta solucéo foi filtrada e o precipitado retido no papel de filtro foi

lavado com acetona até apresentar aspecto claro .

Adicionou-se hidréxido de amoénio (NHsOH 0,2 mol.L™) ao precipitado e
mantendo-se em agitacdo por 16 horas. Esta solucdo foi novamente filtrada e, o
precipitado retido no papel filtro foi seco em um dessecador a vacuo e finalmente

triturado, obtendo um p6 fino de coloracéo azul escura (PAni_EB) .

A solucdo de PAni sal esmeraldina (PAni_ES) %2 foi preparada a partir de
20 mg de PAni base esmeraldina (PAni_EB) diluida em 1,0 mL n,n-dimetilacetamida

(DMACc), permanecendo sob agitacdo por uma noite. A solucao foi filtrada a vacuo e



uma parte do filtrado (PAni_EB/ DMACc) foi adicionado gota a gota sob agitacao lenta
e constante em nove partes agua ultrapura que teve seu pH ajustado para 3,0-3,5
utilizando HCI a 0,1 mol.L™, obtendo-se uma solucéo de coloracdo verde escura,
caracteristica da PAni_ES %

4.2.4. Preparo da Solucdo dos Polieletrélitos Poli(etilenoimina)-PEI e
Poli(vinil sulfonato de s6dio)-PVS

Os polieletrélitos PEI e PVS séo polimeros que sofrem dissociacéo ibnica em
meio aquoso e, por ndo apresentarem bandas caracteristicas de absorbancia na
regido ultravioleta e visivel, e serem quimicamente estaveis, sdo utilizados na

fabricacao dos filmes ultrafinos em conjunto com outros materiais.

A solucdo de PEI foi preparada com concentracéo de 0,5 mg.mL™ através da
dissolugcdo em agua ultrapura com pH em torno de 3,0. A solucdo de PVS 0,5
mg.mL™ foi preparada através da diluicdo de 40 pL, em 10 mL de &gua ultrapura

com pH 3,0. O pH da agua foi ajustado com a adicéo de HCI 0,1 mol.L™.

4.2.5. Preparo da Solucao do Analito 2-Clorofenol

A solucéo do analito 2-clorofenol foi preparada com concentracdes de 1 ppm,
2 ppm, 4 ppm, 8 ppm, 12 ppm e 16 ppm através da diluicdo uma solucéo estoque de

400 mg.L™. As solucdes foram diluidas em uma solucdo de HCI 0,1 mol.L™.

4.2.6. Preparo dos Materiais na Forma de PO para Caracterizacdo por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Apbs secar, previamente KBr (brometo de potassio), os MWNT (forma de pd)

foram misturados com KBr por meio de um almofariz e pistilo, e secas em estufa. A



mistura foi colocada sob pressdo em um molde para produzir uma pastilha. Esta
pastilha foi colocada no feixe de radiagdo do instrumento FTIR, para a analise
espectroscépica *. Foi realizado mesmo procedimento para os MWNT_COOH e
para a PAni_EB na forma de p6. As medidas FTIR foram realizadas no IFSC/USP.

4.2.7. Hidrofilizagdo das Laminas

Laminas de Quartzo

A hidrofilizacdo das laminas de quartzo é extremamente importante antes da
deposicdo de materiais na fabricacédo de filmes automontados, pois compreende um
processo de limpeza na superficie do substrato.

Na capela de exaustdo, as laminas foram primeiramente imersas em solucao
de acetona (1 minuto) e depois em solucao de alcool etilico (1 minuto). Na outra
lavagem, as laminas séo inseridas em uma solucéao de agua ultrapura, hidroxido de
amonio e peroxido de hidrogénio (H.O, NH,OH, H>O;) na proporcdo 5:1:1 e
mantidas entre 75 e 80°C por 10 minutos e, finalmente na ultima em uma solucéo de
agua ultrapura, HCI e H,0O, (6:1:1) a 75 - 80°C por 10 minutos. As laminas de
guartzo séo utlizadas para o acompanhamento do crescimento de filmes
automontados LbL através da caracterizacdo espectroscopica UV-vis. Estas laminas
sao utilizadas neste tipo de caracterizacdo por serem transparentes nesta regido do

espectro eletromagnético.

Laminas de vidro coberto com 6xido de estanho dopado com indio (ITO)

As laminas de ITO utilizam tratamento de hidrofilizacdo (limpeza)
diferenciado, quando comparado as laminas de quartzo: na capela de exaustdo, as
laminas de ITO foram imersas em cloroférmio p.a. (1 minuto), seguidas por lavagem
com agua ultrapura. Em uma segunda lavagem, a lamina foi inserida em uma
solucéo de alcool isopropilico p.a e mantida no banho ultrassénico por 30 minutos.
Apos retirada da lamina do banho, estas sdo secas ao ar. As laminas de ITO séo
utilizadas na verificacdo do comportamento eletroquimico do filme e na verificacédo

guanto ao aspecto morfoldgico através do SEM.



Laminas de Silicio

As laminas de silicio foram limpas com &lcool isopropilico e sdo utilizadas

para caracterizacao espectroscopicas FTIR e Raman.

4.3.Fabricagéo de Filmes Automontados (LbL)

O crescimento dos filmes ultrafinos, foi obtido através da técnica LbL. O
substrato foi imerso de maneira alternada em diferentes solu¢gdes durante o tempo
necessario para que uma camada adsorvesse completamente no substrato.

Incialmente foram fabricados filmes com 10 bicamadas de MWNT_COOH e
Pani_ES separadamente, para tanto, foram utilizados polieletrélitos PEI e PVS,
respectivamente. Posteriormente foi avaliado o comportamento do filme utilizando
simultaneamente MWNT_COOH/ PAni_ES.

4.3.1. Crescimento do filme LbL MWNT_COOH/ PEI

O mecanismo de crescimento do filme de MWNT_COOH com o polieletrdlito
PEI esta representado na Figura 12. Todas as solucdes utilizadas, inclusive as
solucdes de lavagem, foram preparadas em meio acido (pH 3,0). O tempo de
imersdo para PEI foi de 3 minutos®*, 10 minutos para MWNT_COOH e a secagem
da lamina através de um fluxo de ar medicinal. O procedimento foi repetido por 10
vezes para producdo de 10 bicamadas. O tempo de imersdo do substrato na
dispersdo dos MWNTs foi definido experimentalmente através da cinética de

adsorcao apresentadas no Topico 5.1.4.



Filme LbL PEI/ MWNT_COOH

N N

Solucdo PEI 1% Solucdo Lavagem Dispersdo MWNT 2% Solucédo Lavagem

=

1% Bicamada

1% Secagem

3 minutos 30 segundos 10 minutos 30 segundos

Figura 12: Representagdo esqueméatica do mecanismo de crescimento do filme LbL
PEI/MWNT_COOH.

4.3.2. Crescimento do filme LbL PAni_ES/ PVS

O crescimento do filme de PAni com o polieletrdlito PVS esta representado na
Figura 13. As solucdes utilizadas foram preparadas em meio acido (pH 3,0) e o
tempo de imersdo para PAni_ES e PVS foram de 3 minutos® e finalmente os filmes

foram secos por fluxo de ar medicinal formando a 12 bicamada. Foram fabricadas 10

bicamadas.
Filme LbL Pani_ES/ PVS
Solucdo PAni 1% Solucédo Lavagem Solucdo PVS 2% Solucdo Lavagem 1° Bicamada
R — — Wt = — ,
L -4 : +}
1 | | '|| -
= = ~
? N — S Y S -;D e
| : -MN411=
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3 minutos 30 segundos I minutos 30 segundos

Figura 13: Representa¢é@o esquematica do mecanismo de crescimento do filme LbL PAni_ES/PVS.



4.3.3. Crescimento do filme LbL MWNT_COOH/ PAni_ES

A Figura 14 ilustra de maneira esquemética o crescimento do filme
nanocompésito de PAni_ ES/IMWNT_COOH. As solugbes utlizadas foram
preparadas em meio acido (pH 3,0) e o tempo de imersédo na solucado da PAni e na
dispersao dos MWNTSs foi de 3 e 10 minutos, respectivamente. Para cada imersao, o
substrato permaneceu 30 segundos na solugdo de lavagem e secagem por ar
medicinal. Este procedimento foi repetido até a fabricacdo de 10 bicamadas.

Filme LbL Pani_ES/ MWNT_COOH

N N

Solugdo PAni 1% Solugdo Lavagem ] Disperséo MWNT  5a 50150 Lavagem

R —— — '111"'

- \ = i+ N\
-y —— - i+ -;D i I
Ieee 1% Secagem 2% Secagem -1+

I minutos 30 segundos 10 minutos 30 segundos

Figura 14: Representacdo esquematica do mecanismo de crescimento do filme LbL PAni_ES/
MWNT_COOH.

4.4.Caracterizacao dos Filmes Automontados (LbL)

Os filmes automontados LbL fabricados no Tépico 4.3 foram caracterizados
por meio de técnicas espectroscopicas, microscopicas e eletroquimicas. As técnicas
de caracterizacdo, 0S equipamentos e o0s tipos de caracterizacdo, estdo
apresentados resumidamente na Tabela 4.



Tabela 4: Caracterizacao dos filmes automontados (LbL).

Técnicas de Caracterizacao, Tipo de Caracterizacéo

equipamento (marca/ modelo)

Espectroscopia UV-vis Acompanhar o crescimento e a interacdo dos filmes
automontados;

(Thermo Scientific /Genisys 10)
Verificar bandas caracteristicas de grupos croméforos das
solucdes e dos filmes automontados.

Espectroscopia naregido do Analisar grupos funcionais presentes nas amostras.
infravermelho com transformada
de Fourier - FTIR Confirmar funcionalizacdo dos MWNT

(Thermo Nicolet/ Nexus 470)

Espectroscopia Raman Confirmar a presenca de grupos funcionais através da

ordem e desordem da estrutura dos MWNT;
(Renishaw/ In Via Raman

Microscope Enclousore R02) Verificar o estado de dopagem da PAni.

Microscopia— MEV FEG Observar a morfologia superficial do filme automontado de
MWNT_COOH/ PEl e MWNT_COQOH/ PAni

(Zeiss/ supra 35)

Eletroquimica — Avaliar o comportamento eletroquimico dos sensores com

Potenciostato, Galvanostato e sem o analito de interesse (2-clorofenol).

(Autolab / PGSTAT 30)

As medidas UV-vis e eletroquimicas foram realizadas no laboratorio da
UFSCar — Campus Sorocaba, as medidas FTIR foram realizadas na USP — Séo
Carlos, as medidas Raman na UNESP - Presidente Prudente e as imagens SEM na
Universidade Federal do ABC.

4.5.Aplicacao Sensorial

O comportamento sensorial dos filmes automontados foram caracterizados
através de técnicas eletroquimicas conforme apresentado anteriormente no Tépico
3.4, deste projeto. O eletrodo modificado serd submetido as solucdes de 2-clorofenol
com concentracdes conhecidas e observado o comportamento dos picos de
oxidacao/ reducao por meio de modificacdes do voltamograma do filme no eletrélito
suporte (HCI 0,1 mol.L™).






Capitulo 5
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdes aqui apresentados foram obtidos através de
técnicas de caracterizacao de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-
vis), na regiao do infravermelho (FTIR), Raman, microscopia eletrdnica de varredura
(SEM) e eletroquimica por voltametria ciclica e voltametria de redissolu¢cdo anddica
por onda-quadrada (SWASV).

5.1.Espectroscopia UV-vis

A caracterizagdo por espectroscopia UV-vis das solucbes aquosas e dos
filmes automontados sobre os substratos de quartzo dos CNTs e da PAni sao

necessarias para:
% Verificar bandas de absor¢éo caracteristicas destes materiais;

% Comparar os espectros de absorcdo das solu¢cdes aquosas com os filmes

automontados;

% Determinar o tempo ideal de imerséo do substrato na solucdo para deposicéo

de cada material, através da cinética de adsorc¢ao;

% Monitorar o crescimento do filme através da absorbéancia em funcdo do

namero de camadas depositadas.

5.1.1. Dispersdo dos MWNTs

Antes da caracterizacdo UV-vis, os MWNTs passaram por um tratamento de
funcionalizacédo por oxidacdo, conforme comentado no Tépico 4.2.1, para melhorar
sua miscibilidade em meio aquoso. A Figura 15 ilustra fotografias comparativas das

misturas aquosas dos MWNT antes e depois da oxidacdo &cida. As amostras foram



preparadas utilizando agua ultrapura com pH 3,0, ajustado com HCI 0,1 mol.L™, e

analisados quanto ao aspecto visual do sistema.

Na mistura dos MWNT em &gua, antes da oxidacdo acida, foram observados
varios agregados que estdo relacionados a insolubilidade deste material em meio
aquoso e as forcas de Van der Waals envolvidas neste sistema tornando os MWNTSs
extremamente dificieis de se dispersarem *’. Ap6s 15 minutos de repouso, parte
destes aglomerados se depositaram na parte inferior do baldo volumétrico (Fig. 15).
ApOs oxidagdo &cida, os MWNT néo apresentaram estes aglomerados, tornando-se
uma dispersdo homogénea, e isso deve ao fato de que possivelmente grupos acidos
carboxilicos (_ COOH) e defeitos estruturais foram gerados favorecendo a disperséo
em meio aquoso devido a presenca de ligacbes de hidrogénio criados na superficie
dos CNTs. Vale a pena ressaltar a importancia deste tratamento acido, uma vez que
esta dispersdo manteve-se mesmo aspecto homogéneo durante varias semanas,
tornando possivel o crescimento do filme automontado utilizando os MWNT_COOH
em um substrato solido. Para confirmacéao da presenca de _COOH na superficie dos
MWNTs foram realizadas caracterizacdo FTIR e Raman que serdo comentadas nos

préximos topicos.

Figura 15: Comparacao entre misturas aquosas dos MWNT antes (1) e depois (2) da funcionaliza¢@o
(pH 3,0).



5.1.2. Analise dos Espectros UV-vis da Dispersdo dos MWNT_COOH

Para as medidas por espectroscopia UV-vis da dispersédo dos MWNT_COOH
(diluida na proporcdo 1:1), uma varredura foi realizada no comprimento de onda
entre 200 & 1000 nm. Para baseline foi utilizado o mesmo solvente das amostras

(dgua ultrapura, pH 3,0).

A Figura 16 ilustra o espectro de absorcao da dispersdo dos MWNT_COOH,
apresentando uma forte banda de absorcéo que ocorre no comprimento de onda de
270 nm. Esta banda possivelmente esta relacionada a transicdo do elétron de um
orbital ligante (11) para orbital antiligante (17*), caracteristica do sistema conjugado na

presenca de grupos funcionais %.
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Figura 16: Espectro UV-vis da dispersdo em meio aquoso dos MWNT_COOH (4 =270 nm).



5.1.3. Anélise dos Espectros UV-vis das Solu¢gdes da PAni

A Figura 17 apresenta uma comparacao entre os espectros da PAni dopada
(ES) e desdopada (EB):

Solucao de PAnNI

325 nm
2,0
- PANi_EB
= PAni_ES

Absorbancia

0,0

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura 17: Espectros UV-vis da solucdo de PAni_ES (dopada) e PAni_EB (desdopada).

O espectro UV-vis da PAni_EB (ndo dopada) apresenta duas fortes bandas
de absorcdo com o0s maximos em aproximadamente 325 nm e 610 nm,
correspondente a transicdo do elétron do orbital ligante (1) para orbital antiligante

(), transicées relacionadas aos anéis benzeno e quinéide®: #°

, respectivamente. O
espectro de absorcdo da solucdo aquosa de PAni_ES mostra a mesma banda da
PAni _EB em 325 nm que esté associado a transicao do elétron do orbital ligante (1)
para orbital antiligante (17*), além do surgimento de um “ombro” (novo pico) em 424
nm, responsavel pela transicdo do elétron antiligante (11*) para banda polarénica >
8 e uma absorcéo préxima a 800 nm, atribuida a deslocalizacdo de elétrons nas
cadeias poliméricas, devido a formac&o de uma banda polarbénica correspondente ao

estado dopado da PAni_ES 3,



5.1.4. Cinética de Adsorcéo

A caracterizacdo da cinética de crescimento dos MWNT_COOH foi realizada
por meio da fabricagédo de filmes automontados com a PAni. O substrato de quartzo
utilizado foi previamente modificado através da deposicdo de duas bicamadas de
PEI/ PVS. O tempo de imersédo do substrato na solucdo de PAni permaneceu fixo
em 3 minutos, com alteracdo do tempo de imerséo da solucdo de MWNT_COOH.

A cinética de crescimento esta representada na Figura 18, com monitoracao
da absorbéancia maxima no comprimento de onda de 270 nm ao longo do tempo de
imersdo. A partir da cinética de crescimento é possivel observar uma tendéncia a
saturacao da adsorcdo dos MWNTs em aproximadamente 700 segundos, indicando
gue o tempo necessario para adsorgcdo completa de uma camada de MWNT esta em

acordo com a literatura apresentada por Li Xiao-bo e Jiang Xiao-yin 8,
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Figura 18: Cinética de crescimento dos MWNT_COOH (4 =270 nm).



5.1.5. Crescimento dos Filmes LbL MWNT_COOH/PEI e PANI_ES/PVS

O crescimento dos filmes MWNT_COOH/PEI e PAni_ES/PVS foi monitorado
por espectroscopia UV-vis a cada bicamada depositada no substrato e estao
apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente. O filme dos MWNTs
apresentou a banda de absorcdo caracteristica em comprimento de onda de 270
nm. O filme automontado da PAni_ES/PVS (Figura 20) apresentou as principais
bandas de absorcdo apresentadas pela solugédo, entretanto, com pequenos
deslocamentos (317, 430, 837 nm). O pico apresentado em 837 nm confirma estado

dopado (condutor) da PAni_ES no filme automontado.

Os pequenos deslocamentos observados no espectro do filme LbL
PAni_ES/PVS podem estar associados a mudanca de conformacéo das estruturas e

formacao de agregados na superficie do filme.
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Figura 19: Espectro UV-vis do filme automontado LbL de PEI/ MWNT_COOH (10 bicamadas).
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Figura 20: Espectro UV-vis do filme automontado LbL de PAni_ES/ PVS (10 bicamadas).

O crescimento da absorbancia maxima para os filmes individuais de MWNT e
PAnNi com relacdo ao numero de bicamadas estao apresentados nas Figuras 21 e 22
respectivamente. Para o filme individual dos MWNT_COOH/PEI o crescimento do
filme indica que a cada bicamada ha menos material sendo adsorvido no substrato,
entretanto, o filme apresentou bom crescimento com absorbancia proxima de 0,7 ao
longo de 10 bicamadas depositadas no substrato. A curva representada na Figura
22 para o filme de PAni_ES/PVS mostrou bom crescimento linear, indicando que a

cada bicamada ha mesma quantidade de material sendo adsorvido no substrato.
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Figura 21: Absorbancia em funcdo do numero de bicamadas do filme PEI/MWNT_COOH
(A =270 nm).
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Figura 22: Absorbancia em fung&o do nimero de bicamadas do filme PAni_ES/PVS
(1 =837 nm).



5.1.6. Crescimento do Filme LbL MWNT_COOH/PAni_ES

Nos espectros UV-vis do filme automontado dos MWNT_COOH/PAni_ES,
apresentados na Figura 23, verificou-se que a absorbancia méxima do
nanocompdésito apresentou um aumento de duas vezes, quando comparado com o
filme individual dos MWNTSs, com mesma quantidade de bicamadas depositadas (10
bicamadas). Ainda na Figura 23, pode-se observar no crescimento do filme
automontado do nanocompdsito (MWNT_COOH/ PAni_ES) que as bandas
caracteristicas dos MWNTs sdo dominantes para estas estruturas, podemos
destacar os picos em torno de 270 nm oriundos dos MWNT (transi¢éo 11 - m*) € uma
discreta banda de absor¢do no comprimento de onda 424 nm pertencentes a PAni
(transicao 1™ para banda polarénica). O espectro do filme do nanocomposito (Fig.
23) ndo apresentou a banda de absor¢cdo bem definida no comprimento de onda em
800 nm, que indica o estado de dopagem da PAni_ES, entretanto, sera confirmado
seu estado condutor no filme nanocomposito através das caracterizagbes FTIR e
Raman, que serdo discutidas posteriormente, revelando que a presenca dos CNTs

nao afeta a condutividade da PAni.

144270 nm Filme Automontado

MWNT_COOH/ PAni_ES

1,2 1

1,0 H

0,8

10 Bicamadas

Absorbancia

./‘%‘\L
0,0 — — T T T T T T
400 600 800 1000

Comprimento de Onda (nm)

Figura 23: Espectro UV-vis do filme automontado de MWNT_COOH/PAni_ES (10 bicamadas).




O crescimento do filme MWNT_COOH/PAni_ES com absor¢cdo maxima de
270 nm com relacdo ao numero de bicamadas estd apresentado na Figura 24 e
indica um bom crescimento linear ao longo de 10 bicamadas, com deposi¢cdo de
uma mesma quantidade de material adsorvida na superficie, considerando que o
ajuste dos pontos no grafico (obtidos por meio de uma reta) apresenta coeficiente de

correlacao de 0,98.
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Figura 24: Absorbancia em funcéo do numero de bicamadas do filme MWNT_COOH/PAni_ES (1=
270 nm).

Apés fabricacdo do filme LbL de MWNT_COOH/ PAni_ES foi verificado a
aderéncia entre filme e o substrato. O filme produzido foi imerso em uma solucédo de
HCl (pH 3,0) durante 15 minutos sob rigorosa agitacdo. Este procedimento de
lavagem foi repetido por seis vezes com monitoramento da absorbancia maxima de

270 nm em relacdo ao tempo de imerséo do substrato na solucéo de lavagem.

De modo geral, ndo houve perda significativa do filme durante o procedimento
de lavagem, nestas condicdes, a arquitetura do filme (MWNT_COOH/ PAni_ES) foi

definida, apresentando 6tima aderéncia entre o filme e o substrato.



5.2.Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo por espectroscopia FTIR dos materiais CNTs e PAni puros
forma de po6 e dos filmes automontados sobre o substrato de silicio, sdo necessarias
para:

X/
o

Verificar grupos funcionais, caracteristicos destes materiais;
% Estado de dopagem da PAni_ES;
% Funcionalizagdo MWNT;

% Comparar os espectros dos materiais na forma de p6 com os filmes

automontados individuais;

% Comparar os espectros dos filmes automontados individuais e misto.

5.2.1. Espectros FTIR dos Materiais na Forma de P6

A Figura (25. A) apresenta o espectro FTIR dos MWNT (na forma de po)
antes do tratamento acido. A banda larga que aparece na regido entre os numeros
de onda 3500-2900 cm™ esta atribuida & presenca de grupos hidroxila, de vestigios
de Agua presente na pastilha de KBr utilizada na andlise ®” 8. As bandas que
aparecem nos nimeros de onda 2916 e 2847 cm™ correspondem ao estiramento C-
H 8. As bandas 1636 e 1433 cm™ estdo atribuidos as deformacdes C-O 3 85 88: 89
neste caso, podemos afirmar que foram formados defeitos estruturais na superficie
dos MWNTSs durante sua fabricacdo 2 . Esta afirmac&o sera confirmada no Tépico
5.3 através de uma técnica de caracterizacdo complementar. a espectroscopia
Raman.

O espectro FTIR na Figura (25.B) apresenta os MWNTs (ha forma de po0)
ap6s o tratamento acido. Assim como no espectro dos MWNTs antes da
funcionalizacdo, a banda larga no nimero de onda de 3439 cm™ corresponde
possivelmente a presenca de grupos hidroxilas devido a contaminacédo da agua nas
pastilhas de KBr 8" %, As bandas na regido entre 3000-2800 cm™ estdo atribuidas as

ligacBes C-H ®, e as bandas do fon carboxilato uma mais intensa em torno de 1630



nm provém da deformacdo axial assimétrica, a outra, mais fraca, € observada em
torno de 1400 nm provém da deformagcéo axial simétrica. ®. O surgimento das novas
bandas apresentadas em 1745 cm™ e em 1127 cm™ correspondem ao estiramento
C=0 de grupos carboxilicos (COOH) %2 e ao estiramento C-O *, respectivamente.
Nessas condi¢cdes, podemos observar através do espectro FTIR a existéncia de
grupos de acidos carboxilicos, indicando que o tratamento de oxidagdo &cida
utilizado, mostrou-se bastante eficiente ¥

O espectro FTIR da Figura (25.C) apresenta as bandas caracteristicas da
PAni_EB. Observa-se que a banda em 3456 cm™ corresponde ao estiramento N-H
173591 '35 bandas apresentadas em 1589 e 1491 cm™ é caracteristica do modo de

vibracdo de ligagdes C-C de anéis quindides e benzendides ' % 87 92
-1

respectivamente. A banda em 1295 cm  esta atribuida ao estiramento C-N de
aminas aromaticas *> % 92 9% A banda apresentada em 1138 cm™ corresponde ao
estiramento das ligagcdes N=Q=N (Q=anéis quinodides) e, finalmente a banda em 829

cm® esta atribuida & deformacéo angular C-H fora do plano %
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Figura 25: Espectros de FTIR para os materiais na forma de p6 em pastilha de KBr, (a- rosa) MWNT

antes da funcionalizagédo e (b-preto) MWNT_COOH (depois da funcionalizagdo) e (c-

azul) PAni na forma base esmeraldina.



5.2.2. Espectros FTIR dos Filmes Automontados LbL

Os espectros FTIR apresentados na Figura 26 ilustram os filmes individuais
de MWNT_COOH/PEI e PAni_ES/PVS, e o filme misto (hanocompdsito) formado por
MWNT_COOH/PAnNi_ES. Estes filmes foram fabricados através da técnica de
automontagem, depositados sobre o substrato de silicio, totalizando 10 bicamadas
em cada filme.

O espectro FTIR da Figura (26. A) apresenta as bandas caracteristicas para o
filme individual dos MWNT_COOH. Através de uma comparacdo feita entre os
espectros dos MWNT na forma de pé (Figura 25.A) com a forma de filme
MWNT_COOH percebemos o desaparecimento da banda larga na regido de 3400
cm™, confirmando a contaminacdo de 4gua das pastilhas de KBr. As bandas 2919,
2850, 1585, 1455 e 1109 cm™ estdo presentes nos dois espectros, sendo que 2919
e 2850 cm™, apesar de se apresentarem quase imperceptiveis no espectro do filme,
estdo atribuidos as ligacdes C-H, as bandas apresentadas em 1585 e 1455 cm™
correspondem aos fons carboxilato, e a banda em 1109 cm™ corresponde ao
estiramento C-O. As bandas novas apresentadas no espectro do filme em 903, 738
e 614 sdo atribuidas & deformacdo angulares C-H %,

O espectro FTIR da Figura (26.B) corresponde ao filme individual da
PAni_ES. Comparando os espectros FTIR da PAni_EB na forma de p6 e da
PAni_ES na forma de filme observamos que as principais bandas caracteristicas
deste material estdo presentes em ambos 0s espectros. Dentre as principais bandas
estdo 1589, 1497, 1309, 1151 e 814 cm . A intensa banda em 1151 cm™ é
caracteristica da PAni_ES, neste sentido, o filme LbL individual da PAni apresenta-
se no estado condutor®?’,

E, finalmente, no ultimo espectro FTIR (Figura 26.C) ilustra o filme
automontado do nanocomposito MWNT_COOH/PANI_ES. Vale a pena destacar
neste espectro o aumento da intensidade da banda quinéide (1587 cm™) em
comparacdo com a banda benzenéide (1497 cm™) esta relacionada com a presenca
dos MWNT no fiime °. A inversdo da intensidade dessas bandas no filme
nanocompésito em relacdo ao filme automontado da PAni_ES/PVS, nado afeta a
condutividade da polianilina, pelo contrario, sugere que ha uma forte interacdo no
filme entre as ligagbes 1 da superficie dos MWNT com os anéis quindides da

PAni_ES que facilita a movimentacdo dos elétrons e, portanto, aumenta a



condutividade entre as cadeias poliméricas, mantendo a polianilina no estado
dopado *®’. A condutividade do filme automontado MWNT_COOH/PAni_ES sera
discutida neste projeto no Topico 5.5, na caracterizagdo eletroquimica por
voltametria ciclica.

A identificagdo de ambos os materiais imobilizados no filme nanocompdésito e

suas atribuicbes podem ser observadas e comparadas na Tabela 5.
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Figura 26: Espectros de FTIR para os filmes LbL depositados em substratos de silicio até a 102
bicamada, (a) filme LbL MWNT_COOH/PEI, (b) fiime LbL PAni_ES/PVS e (c) filme LbL
MWNT_COOH/PAnNi_ES.



Tabela 5: Atribuicbes das bandas nos espectros FTIR do filme automontado

do nanocompdsito MWNT_COOH/PANni_ES e as amostras na forma de p6 dos

MWNT_COOH e da PAni_EB.

NGmero de Ondas (cm™)

MWNT_COOH PAni_EB
(p6) (p6)
3456
3439
2923/ 2848
1745
1589
1630
1491
1401
1295
1127
1138
829

Filme

MWNT_COOH/

PAni_ES

*k%k

*k%

3244
2922/ 2855
1716

1587

*%%

1497

*%%

1302

*%%

1145

814/ 738/ 612

Atribuicdes

Corresponde ao estiramento N-H
Contaminacao de agua nas pastilhas de KBr
Estiramento N-H do anel benzenodide
Estiramento C-H
Estiramento de grupo carboxilico (COOH)

Modo de vibracédo de ligacGes C-C de anéis

quinoides
Deformacdes C-O

Modo de vibracéo de ligagdes C-C de anéis

benzendides
Deformagbes C-O
Estiramento C-N de aminas aromaticas
Estiramento C-O

Estiramento das ligagbes N=Q=N (Q=anéis

quinoides)

Deformacéo angular C-H fora do plano




5.3.Espectroscopia Raman

A caracterizacdo por espectroscopia Raman dos materiais MWNTs e PAni na
forma de p6 e dos filmes LbL, sdo necessarias para:

% Confirmar estado de dopagem da PAni_ES;

0,

% Confirmar a presenca de grupos funcionais através da ordem e desordem da
estrutura dos MWNTS;

% Verificar formacao de agregados nos filmes;

Os filmes foram fabricados através da técnica de automontagem, depositados
sobre o substrato de silicio, totalizando 10 bicamadas em cada filme.

5.3.1. Espectros Raman dos Materiais na Forma de Po

O espectro Raman dos MWNTSs (Figura 27.A - vermelho), antes do tratamento
acido, permite visualizar regides bastante distintas para estruturas ordenadas em
torno de 1575 cm™, como no caso, os CNTs perfeitos, das regifes atribuidas a
desordem da estrutura em torno de 1335 cm™®, como os CNTs defeituosos e
carbonos amorfos. A banda associada aos CNTs perfeitos é chamada banda G, ja a
banda que corresponde aos CNTs defeituosos é conhecida como banda D 203 6% 87
9% Neste contexto, a discreta banda D presente neste espectro revela que antes
do tratamento acido, os MWNTSs ja apresentam estruturas defeituosas, entrando em
acordo com a discusséao ja comentada no Topico 5.2.1 do espectro FTIR dos MWNT.
A outra banda em 2655 cm™ (banda G’) esta associada & propriedade caracteristica
dos CNTSs, e pode ser visualizada no espectro Raman na Figura 27. A banda G’
pode estar presente até mesmo em CNTs sem defeito, onde a banda D esta

completame nte ausente.

O segundo espectro Raman da Figura 27.B (verde) ilustra as principais

bandas caracteristicas dos MWNT depois da funcionalizacdo. O aumento de



intensidade da banda D (1335 cm™) é bastante expressivo em relagcdo aos MWNT
antes da funcionalizacdo e isso se deve ao tratamento de oxidacdo acida, que
aumenta os locais de defeitos na superficie e extremidade dos CNTs permitindo a
insercdo dos grupos acidos carboxilicos, que sdo responsaveis pelo aumento da
miscibilidade dos CNTs em meio aquoso ®°°. A presenca da banda G (1574 cm™)
neste espectro revela que mesmo apos a oxidacdo acida, uma propor¢cdo dos CNTs
apresentou estrutura perfeita °>°°. O aumento acentuado na assimetria (banda larga)
da banda G esta atribuido a interacdo entre os elétrons livres com os fénons dos
CNTs * e pode ser observada na ampliacdo do espectro Raman (verde) abaixo da

Figura 27.
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Figura 27: Espectros de Raman para amostra na forma de p6 dos: a) MWNT antes da
funcionalizagéo e, b) MWNT_COOH depois da funcionalizagdo.



A Figura 28 apresenta no espectro Raman as principais bandas
caracteristicas da PAni na forma de p6. As bandas apresentadas em 838 cm™ e em

1160 cm™ estdo atribuidas ao estiramento simétrico do anel * e as deformacdes da

21; 87; 97

ligacdo C-H do anel quindide , respectivamente. Em 1215 cm™, corresponde

ao estiramento C-N %, o estiramento da ligacdo C-N+ dos anéis quindides esta

121165 5 deformacdo dos anéis benzendides em 1398 cm™

-1 65; 87; 95

apresentado em 1343 cm’

e a banda apresentada em 1586 cm™
85

87 estiramento C=N em 1485 cm
corresponde ao estiramento C=C do anel quinoidal Na Tabela 6 estdo
apresentadas, para comparacao, as bandas do espectro Raman correspondentes a

PAnNI e suas respectivas atribuicoes.
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Figura 28: Espectros de Raman para amostra de p6 da PAni .

Tabela 6: Espectro Raman da PAni na forma de pd, com suas respectivas

atribuicoes.
PAnNi (po) o
Naumero de Ondas Atribuicdes
(cm™)
838 Estiramento simétrico do anel
1160 Deformacdes da ligacdo C-H do anel quindide
1215 Estiramento C-N
1343 Estiramento da ligacdo C-N+ dos anéis quindides
1398 Deformacao dos anéis benzendides
1485 Estiramento C=N

1586 Estiramento C=C do anel quinoidal




5.3.2. Espectros Raman dos Filmes Automontado LbL

Na microscopia Raman (Figura 29), o filme automontado da PAni_ES/PVS
apresentou-se aspecto morfolégico pouco homogéneo, sendo composto de poucas
regides com pequenos agregados (regides escuras) e uma vasta regiao mais clara.
O espectro Raman (verde) da Figura 29 representa a regido mais clara, e ilustra um
forte pico em 500 cm™ que corresponde ao substrato de silicio. J& o espectro Raman
(preto — zoom + baseline) retirado do agregado, esta presente as principais bandas
correspondentes & polianilina em 820, 1167, 1339, 1484 e 1599 cm™ (com o

surgimento de um ombro em 1638 cm™) que corresponde o estado dopado da PAni
35

Filme LbL PAni_ES/ PVS

Si

159

200 400 600 803 1000 1200 1400 1600 1800 2000

zoom +
baseline

Raman 633 nm

Si

5(|)0 1600 1500 2600 25lOO 3600 3500
Numeros de Ondas (cm™)

Figura 29: Espectros Raman para o filme LbL de PAni_ES/PEI composto por 10 bicamadas

depositadas em substrato de silicio.



Uma comparagdo entre a microscopia Raman do filme automontado da
PAni_ES/PVS com o filme dos MWNT_COOH/PEI (Figura 30), observou-se
diferencas interessantes, sendo que o filme individual dos CNTs apresentaram
agregados maiores com aspecto morfoldgico pouco homogéneo. O espectro Raman
do filme dos MWNT_COOH/PEI (Figura 30) revelou mesmas bandas (banda D em
1334 cm™, larga banda G em 1582 cm™ e a banda G’ em 2663 cm™) apresentadas
nos espectros dos MWNT antes e depois da funcionalizacdo, entretanto, a banda D
fortemente acentuada se assemelha com o espectro Raman dos MWNT_COOH,
desta maneira, a forma de apresentacdo (pé ou filme automontado) néo influencia

na funcionalizagcdo dos CNTSs.
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Figura 30: Espectros Raman para o filme LbL de MWNT_COOH/PEI composto por 10 bicamadas,

depositadas em substrato de silicio

Na Figura 31 ilustra uma comparacdo entre os espectros Raman do filme
automontado dos MWNT_COOH/PANi_ES na regido de agregados (espectro preto)
e nas regides mais claras (espectro verde) sobre a superficie do substrato. Observa-
se que as principais bandas de cada material estdo ativas em ambas as regides
(escuras e claras), revelando através do espectro que houve boa adsorcdo dos
materiais sobre o substrato de silicio, refletindo na imagem microscépica do filme,

onde o aspecto morfoldgico apresentou maior homogeneidade. Os espectros Raman



do filme LbL dos MWNT_COOH/PAni_ES (Figura 31) contém todas as bandas
caracteristicas da PAni no estado dopado nas posi¢cdes praticamente inalteradas
guando comparadas com o filmes LbL PAni_ES/PVS (Ver Tabela 7). A presenca do
ombro em 1638 cm™ no filme que indica que a imobilizagcdo da PAni no filme
nanoestruturado permanece com propriedades condutoras. As bandas em 1334,
1586 cm™ do filme do nanocompésito apresentaram intensidades aumentadas com
relacdo do filme individual da PAni e isto estd associado a presenca dos CNTs,
indicando novamente a interacdo entre os anéis quinéides da PAni com as ligacdes
defeituosas na superficie dos MWNT, como ja discutidos no espectros FTIR no
Topico 5.2.2. O aspecto morfolégico (uniformidade) dos filmes automontados na
microscopia Raman desta discussdo, considera o aumento 6ptico fixado de 500
vezes.

Filme LbL
MWNT_COOH/Pani_ES

Raman 633 nm

T T T T 1
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Figura 31: Espectros Raman para o filme LbL de MWNT_COOH/PAni_ES composto por 10

bicamadas, depositados sobre substrato de silicio.



Tabela 7: Tabela de comparagédo do espectro Raman dos filmes LbL da
PAni_ES/PVS com MWNT_COOH/PAnI

Nameros de ondas (cm ™)

Atribuicdes (Filmes LbL)

PAni_ES/ MWNT_COOH/

PVS PAni_ES
Estiramento simétrico do anel 820 809
Deformacéo da ligacédo C-H do anel quinoide 1167 1176
Estiramento da ligacdo C-N+ dos anéis quinoides 1339 1334
Estiramento C=N 1484 1508
Estiramento C=C do anel quinoidal 1599 1586
Estiramento C-C do anel quinoidal 1638 1638

5.4.Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Para caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (SEM), foram
fabricados filmes automontados com 10 bicamadas de MWNT_COOH/ PEI e
MWNT_COOH/PANIi_ES sobre o substrato ITO. Este tipo de caracterizacdo tem por

objetivo analisar quanto ao aspecto morfologico superficial do filme.

A microscopia SEM (Figura 32) do filme automontado de MWNT_COOH/PEI
revela que ndo houve distribuicdo uniforme MWNTSs sobre o substrato, apresentando
regides com agregados de tamanhos variados. Ja na Figura 33 do filme LbL dos
MWNT_COOH/PANi_ES, os houve maior dispersdao dos MWNTSs sobre o substrato,
essa dispersao possivelmente esta relacionada com a interacdo entre as duplas
ligacBes da PAni com os grupos carboxilicos gerados nos defeitos estruturais dos
MWNTs como discutido no Topicos 5.2 e 5.3. Apesar de ndo ser possivel observar
através das imagens, as caracterizaces espectroscopicas confirmaram presenca da
PAni_ES no filme automontado no nanocompoésito. O aspecto morfoldgico
(uniformidade) dos filmes automontados desta discussdo considera o aumento

Optico fixado de 10 e 1 um.
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Figura 32: Imagem de microscopia eletrénica de varredura do Filme LbL MWNT_COOH/PEI,
a) 10 um (aumento 2000 xs) e b) 1 um (aumento 10000xs).
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Figura 33: Imagem de microscopia eletrénica de varredura do Filme LbL MWNT_COOH/PAnNi_ES,
a) 10 pm (2000 xs), b) 1 um (10000 xs) e ¢) 100nm (50000 xs).



5.5.Medidas Eletroquimicas por Voltametria Ciclica (CV)

A caracterizacao eletroquimica dos eletrodos de ITO modificados com filme
automontado, foi inicialmente realizada por voltametria ciclica, para estas medidas
foi utilizado como solugéo do eletrélito de suporte HCI 0,1 mol.L™* com velocidade de
varredura de 50 mV.s™. A Figura 34 mostra voltamogramas de filmes automontados
com 10 bicamadas de MWNT_COOH/PEI (azul), PAni_ES/PVS (verde) e
MWNT_COOH/PAni_ES (vermelho) em um intervalo de potencial entre -0,4 a 0,4 V.
O filme (eletrodo modificado) MWNT_COOH/PEI ndo apresentou eletroatividade
bem definida (sem picos redox) no intervalo de potencial utilizado. Ja o eletrodo
modificado PAni_ES/PVS apresentou picos redox em 0,1 V (oxidacédo) e 0,04 V
(reducao) que correspondem a transicao da PAni na forma leucoesmeraldina para

forma sal esmeraldina (condutora) .

O voltamograma apresentado na Figura 34, correspondente ao filme
MWNT_COOH/PAni_ES (vermelho), observa-se apenas 0s picos redox
caracteristicos da PAni, sugerindo que a presenca dos MWNTs incorporados ao
filme ndo altera o estado condutor da PAni e gerando aumento na corrente de pico
do filme nanocompésito *. Este aumento na corrente pode ser devido a uma maior
area de superficie eletroativa no filme MWNT_COOH/PAni_ES que auxilia na
diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga que pode aumentar a
sensibilidade do eletrodo modificado melhorando sua resposta final.

Depois de caracterizados os filmes individuais e misto em solucao do eletrolito
suporte de HCI 0,1 mol.L™, foram verificados a sensibilidade do filme automontado
MWNT_COOH/PANi_ES para deteccdo do composto organoclorado 2-clorofenol por
voltametria ciclica. Verificou-se através do voltamograma (Figura 35) apenas o0s
picos redox caracteristicos da PAni (0,1 V e 0,04V) com diminui¢cdo na intensidade
na corrente, neste caso, ndo foi possivel identificar picos caracteristicos do analito
(2- clorofenol). O resultado apresentado pode estar relacionado com a transferéncia

de elétrons muito lenta entre o analito e o eletrodo de trabalho *°.
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Figura 34: Voltamogramas ciclicos para os filmes LbL compostos por 10 bicamadas, depositadas em
substratos de ITO com soluc&o do eletrélito de suporte HCI 0,1 mol.L™.
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Figura 35: Voltamogramas ciclicos para o filme LbL MWNT_COOH/PANI_ES compostos por 10
bicamadas, depositado em substrato de ITO (preto) com solugdo do eletrdlito suporte

HCI 0,1 mol.L-1 e (vermelho) com analito 2-clorofenol 2ppm.

A fim de obter respostas do sensor, foi utilizada a técnica eletroquimica por

voltametria de onda quadrada.



5.6.Medidas Eletroquimicas por Voltametria Anddica de Redissolucéo por
Onda-Quadrada (SWASV)

As caracterizacfes eletroquimica por voltametria de onda quadrada (SWV),
foram realizadas através do eletrodo de ITO puro e eletrodos de ITO modificados
nos filmes automontados de MWNT_COOH/PEI, PAni_ES/PVS e MWNT_COOH/
PAni_ES. Os filmes compostos por 10 bicamadas foram inicialmente submetidos a
solucéo do eletrdlito de suporte HCI 0,1 mol.L™* e posteriormente foram verificados a
sensibilidade do sensor em solugdes de 2-clorofenol nas concentracdes de 1ppm,
2ppm, 4ppm, 8ppm, 12 ppm e 16 ppm. Os parametros utilizados durante as medidas
eletroquimicas SWV foram potencial de deposicao de -0,05 V, em uma frequéncia
de 15 Hz, uma amplitude de aproximadamente 50 mV com intervalo de potencial de
0,2al15Ve0,8al,5parao eletrodo modificado de MWNT_COOH/PEI.

A Figura 36 ilustra o voltamograma do eletrodo de ITO puro (sem
modificacées), testado nas solucdes do eletrolito suporte HCI 0,1 mol.L™ (branco) e
2-clorofenol nas concentracdes 2, 4, 8, 12 e 16 ppm. Observa-se um aumento de
intensidade de corrente com o aumento da concentracdo do analito a partir do
potencial de 1,2 V, entretanto, ndo foram detectados picos caracteristicos do 2-

clorofenol.
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Figura 36: Voltamogramas de SWV obtido em substrato de ITO puro, para determinacdo de 2-
clorofenol. Andlise feita em potencial de deposicao de - 0,05 V, tempo de acumulagéo de

60 s, amplitude de 50 mV e uma frequéncia de 15 Hz.



O voltamograma do eletrodo modificado no filme automontado de
MWNT_COOH/PEI (Figura 37) detecta presenca do analito 2-clorofenol em um
potencial préximo a 1,0 V. A deteccao do analito esta relacionada com 0 mecanismo
redox destes compostos que geralmente envolvem a remocdo de um atomo de

cloro.

O comportamento da intensidade de corrente em relagdo ao aumento da
concentracdo pode ser acompanhado no inset do grafico da Figura 37, nota-se que
entre 2 ppm a 4 ppm n&do houve mudanga na corrente, com aumento considerado
iniciando a partir de 4 ppm até 12 ppm, seguido de uma queda brusca na corrente
na concentracdo de 16 ppm. Nessas condicdes o eletrodo modificado de
MWNT_COOH/PEI apresentou menor deteccdo da concentracdo de 2- clorofenol
em 4 ppm e maior deteccdo da concentracdo em 12 ppm com intensidade de
corrente de 0,028 mA e 0,052 mA, respectivamente, a partir da concentracéo
maxima de deteccdo houve saturacdo do composto organoclorado adsorvido na
superficie do eletrodo. A deteccdo dos clorofendis esta relacionada a presenca de
anel benzénico na sua estrutura, que adsorvem fortemente na superficie e blogueia

o0s sitios eletroativos da superficie do eletrodo até a saturacéo.
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Figura 37: Voltamogramas de SWV obtido em substrato ITO modificado com filme LbL de
MWNT_COOH/PEI, para determinacdo de 2-clorofenol. Analise feita em potencial de
deposicédo de - 0,05 V, tempo de acumulacdo de 60 s, amplitude de 50 mV e uma
frequéncia de 15 Hz. O voltamograma no ‘inset” corresponde a resposta da intensidade
da corrente em fung@o da concentracdo do 2-clorofenol. O gréafico abaixo corresponde
ao filme de MWNT_COOH/PEI em solucéo eletrolitica de HCI 0,1 M.

O voltamograma apresentado na Figura 38 ilustra o comportamento do
eletrodo modificado do filme LbL de PAni_ES/PVS. Observa-se que o voltamograma
da solucdo do eletrélito suporte e a solucédo contendo 2-clorofenol apresentam um
pico no potencial proximo 0,41 V, entretanto a auséncia do pico no potencial 1,0 V
em ambas as solucdes indica que ndo foi possivel a deteccdo do composto
organoclorado com o eletrodo modificado de PAni-ES/PVS. No inset da Figura 38
mostra que o pico caracteristico do eletrodo de PAni_ES/PVS, € inversamente
proporcional a concentracdo do 2-clorofenol, ou seja, a medida que a concentracao

do analito aumenta, diminui a intensidade na corrente.
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Figura 38: Voltamogramas de SWV obtido em substrato ITO modificado com filme LbL de
PAni_ES/PVS, para determinacdo de 2-clorofenol. Analise feita em potencial de
deposicdo de - 0,05 V, tempo de acumulacdo de 60 s, amplitude de 50 mV e uma
frequéncia de 15 Hz. O voltamograma no ‘inset” corresponde a resposta da intensidade
da corrente em fun¢@o da concentracdo do 2-clorofenol. O gréfico abaixo corresponde
ao filme de e PAni_ES/PVS em solucéo eletrolitica de HCI 0,1 M.

A interacdo entre o0s materiais utilizados no filme automontado
MWNT_COOH/PAni_ES para modificacdo da superficie do eletrodo esta
apresentada no voltamograma da Figura 39. O analito 2-clorofenol foi detectado no
potencial proximo de 1,0 V e o pico caracteristico da PAni no potencial de 0,41 V
também foi observado.

O comportamento da intensidade de corrente na adsorcéo de 2-clorofenol no
eletrodo e o bloqueio dos sitios ativos da PAni em relacdo ao aumento da
concentracdo do analito podem ser acompanhados no inset da Figura 39. A
deteccdo minima da concentracdo de 2-clorofenol com o eletrodo modificado de
MWNT_COOH/PAnNi_ES foi de 2 ppm com intensidade na corrente de 0,13 (mA) um



aumento consideravel de 5 vezes na corrente de pico do filme nanocompdsito foi
observado em comparacdo com o eletrodo de MWNT_COOH/PEI. A deteccao
maxima da concentracédo de 2- clorofenol foi de 12 ppm na corrente de 0,22 (mA).

O pico em potencial 0,41 V caracteristico da PAni novamente é observado
(Figura 38). Nota-se que a medida que a intensidade de corrente diminui, o pico no
potencial 1,01 V de 2- clorofenol aumenta, indicando que a cada solicitacdo do
eletrodo (cada medida realizada) menor quantidade de sitios ativos esta disponivel
na superficie do eletrodo até o momento de saturacao da superficie onde ndo € mais
possivel deteccdo de 2- clorofenol.
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Figura 39: Voltamogramas de SWV obtido em substrato ITO modificado com filme LbL de
MWNT_COOH/PAnI_ES, para determinacéo de 2-clorofenol. Analise feita em potencial
de deposicdo de - 0,05 V, tempo de acumulagéo de 60 s, amplitude de 50 mV e uma
frequéncia de 15 Hz. O voltamograma no ‘inset” corresponde ao filme de e
MWNT_COOH/PAnIi_ES em solugéo eletrolitica de HCI 0,1 M.

Nestas condi¢cBes o eletrodo modificado com o filme LbL de MWNT_COOH/
PAni_ES apresentou melhor sensibilidade como o aumento de intensidade na

corrente e menor concentracdo do analito quando comparado com 0S outros



eletrodos puros (MWNT_COOH/PEI e PAni_ES/PVS), mostrando-se eficiente na
deteccdo de 2-clorofenol. Uma comparacdo entre as menores concentracoes
detectadas entre o filme individual e 0 nanocompoésito dos CNTs pode ser observada

na Tabela 8.

Tabela 8: Comparagcao entre as menores concentracdes detectadas de 2-
clorofenol dos filmes LbL MWNT_COOH/PEI e MWNT_COOH/PAni.

Filmes Automontados LbL na deteccao de

2-clorofenol
Concentragao 2- Intensidade na
clorofenol (ppm) Corrente (MmA)
MWNT_COOH/PEI 4 0,028
MWNT_COOH/PAnNI 2 0,13

*O filme LbL MWNT_COOH/PAni apresentou maior sensibilidade na
deteccdo de 2-clorofenol em comparacdo com o filme individual.







Capitulo 6
6. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que o objetivo principal
do projeto em propor o uso de eletrodos modificados para detec¢do do composto 2-
clorofenol foi alcancado através do filme LbL de MWNT_COOH e PAni. A técnica
LbL se mostrou eficiente em combinar no filme diferentes componentes mantendo a
integridade estrutural e funcional dos materiais que foram confirmadas nas

diferentes técnicas de caracterizacao.

Através da caracterizacdo por espectroscopia UV-Vis do filme LbL dos
nanotubos de carbono com PEI, foi possivel identificar uma banda proxima de 270
nm correspondente as transigdes eletronicas (m e 1) de sistemas conjugados na
presenca de grupos funcionais, indicando que possivelmente grupos funcionais
foram gerados na superficie dos nanotubos. As medidas UV- Vis confirmam o
estado de dopagem do filme LbL da PAni_ES/PVS com a presenca da banda em
torno de 800nm, entretanto, o espectro UV-Vis do filme nanocompadsito, revelou que
a banda dos CNTs sédo dominantes, sobrepondo a banda correspondente ao estado
condutor da PAni_ES, nescessitando de outras técnicas complementares para

confirmacao da dopagem da mesma como FTIR e Raman.

A funcionalizacdo dos CNTs foi confirmada no espectro FTIR através do
surgimento das bandas em 1745 cm™ e 1127 cm™, relacionadas aos &cidos
carboxilicos, entretanto, foi observado que antes do tratamento acido, ja existiam
fons carboxilatos (confirmados nas bandas préximas 1600 e 1400 cm™) indicando
gue os CNTs podem apresentar estruturas defeituosas durante o processo de
sintese. Vale ressaltar que o tratamento de oxidacao acida nos MWNTSs foi essencial
para obtencdo de uma dispersdo capaz de se manter homogénea durante a

fabricacéo dos filmes automontados.

A integridade estrutural e funcional dos MWNT _COOH e PAni_ES
imobilizados no filme LbL foi comprovada por espectroscopia FTIR, em que a
presenca da banda em 1716 cm™ caracteristica de —COOH, confirma a permanéncia
da funcionalizacdo dos MWNTs e a PAni mantém seu estado condutor no filme LbL

do nanocompadsito devido a influéncia existente entre as ligagdes 1 da superficie dos



MWNT com os anéis quindides da PAni_ES. A interacdo entre os componentes do
filme facilita a movimentacdo dos elétrons aumentando a condutividade entre as

cadeias poliméricas.

Os dados obtidos por espectroscopia Raman para o filme LbL
MWNT_COOH/PAni_ES estdo em acordo com os resultados obtidos na
espectroscopia FTIR, confirmando a permanéncia da funcionalizacdo dos MWNT
com aumento da intensidade da banda D, e confirmando estado condutor da
polianilina através dos picos caracteristicos. As microscopias Raman permitiram
observar que o aspecto morfolégico do filme nanocompdsito apresentou na
superficie do substrato maior dispersdo e poucas regibes de agregados em

comparacao ao filmes individuais.

A microscopia eletrbnica de varredura (SEM) mostrou que o filme
MWNT_COOH/PEI apresentou aspecto morfoldgico pouco homogéneo com regides
de agregados, no entanto, a microscopia para o filme MWNT_COOH/PAni_ES
revelou maior homogeneidade do material depositado sobre o substrato,

corroborando com as microscopias Raman.

Os voltamogramas ciclicos para eletrodo MWNT_COOH/PElI néo
apresentaram picos redox definidos. O eletrodo de PAni_ES/PVS apresentaram
picos de oxidacdo e reducado caracteristicos da transicdo da forma desdopada para
forma dopada da PAni. A presenca dos MWNT_COOH e da PAni_ES no filme LbL,
mostraram aumento de intensidade na corrente devido ao aumento da area de
superficie eletroativa no filme mas, ndo respondeu a presenca do 2- clorofenol por

voltametria ciclica.

Através da técnica de caracterizacdo eletroquimica por onda quadrada foi
detectado presenca do 2-clorofenol com os eletrodos modificados de
MWNT_COOH/PEI e MWNT_COOH/PAnNI_ES. Foi apresentado melhor sensibilidade
com o filme nanocompdsito, mostrando eficiéncia na deteccdo do composto
organoclorado com diminuicdo da concentracdo do analito (de 4 ppm para 2 ppm) e
um aumento de 5 vezes na intensidade de corrente, quando comparado com o
eletrodo modificado de MWNT_COOHY/PEI.

De modo geral, este trabalho mostrou uma nova alternativa para o controle

ambiental: os sensores eletroquimicos fabricados através da técnica camada por



camada, utilizando como unidades sensoriais os MWNT_COOH e PAni_ES. A
interacdo entre os componentes do filme melhorou as propriedades condutoras do
nanocompdésito, mostrando-se sensiveis na presenca de 2-clorofenol em baixas

concentragdes molares por voltametria de onda quadrada.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Apesar de os resultados do projeto demonstrarem viabilidade em sensores
guimicos na deteccdo de compostos organoclorados é necessario obter melhor
sensibilidade que pode ser alcancada com a incorporacdo de particulas de ouro e/
ou na modificacdo do tratamento de funcionalizacdo dos nanotubos de carbono,

como por exemplo, com o uso de surfactantes.
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