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RESUMO

A polianilina (PAni) € um polimero condutor com propriedades colorimétricas, a
qual pode ser combinada a biopolimeros para funcionalizar e/ou formar novos
materiais compadsitos. Tais materiais podem ser utilizados na identificacdo de
analitos de interesse para a industria, na area de sensor/indicador colorimétrico.
O presente estudo, objetivou desenvolver um filme de PAni e goma arabica (GA),
por via eletroquimica, a fim de avaliar o uso potencial como sensor colorimétrico
para vapor de amodnia (NHs). O composito PAni/GA foi preparado por
polimerizacdo eletroquimica através da técnica de voltametria ciclica em
superficie de ouro em meio &cido (HCI), em diferentes concentracdes de GA (10,
20, 30, 40 e 50% m/v) para formacao dos filmes. O numero de varreduras e
faixas de potenciais para formacédo do filme foram analisadas, obtendo-se a
melhor resposta de amplitude de corrente com 5 ciclos de varredura na faixa de
potencial de -0,2 a 1,2 V. A estabilidade dos filmes foram avaliadas em meio
acido (HCI 0,1 mol L) apés 25 ciclos de varredura. O estudo de pH demonstrou
que o meio acido (pH 0,0), maior é a densidade da corrente. Dessa forma, a
velocidade de 10 mV st favoreceu a formacdo e estruturacdo do filme de
caracteristica semi-reversivel. A simulacdo de aplicacdo do compdsito, foi
realizada pela exposicéo do filme a vapor NH3 em diferentes concentra¢des (50;
25; 12,5; 6,25; 3,125 mmol L't) de NH4OH e avaliacéo na variacéo na coloracéo.
Os filmes apresentaram respostas positivas as concentracdes utilizadas quanto
a mudanca na coloracdo. Os espectros de infravermelho FTIR indicaram
interacdo entre PAni e GA, relacionadas as ligacdes de hidrogénio. Dessa forma,
0s compositos PAni/GA demonstram ser uma ferramenta promissora para
utilizacdo em sensores colorimétricos para deteccdo de NHs como uma

ferramenta de andlise rapida, com destaque para a formulacdo PAni/GA-20.

Palavras-chave: PAni. Polissacarideo. Sintese eletroquimica. Compadsito.

Amonia.



ABSTRACT

Polyaniline (PAni) is a conductive polymer with halochromic properties that can
be combined with biopolymers to form new composite materials. These materials
can have new characteristics and be used in the identification of analytes of
interest to the industry, enabling the formation of a colorimetric sensor/indicator.
The present study aimed to develop a film of PAni and gum arabic (GA) by
electrochemical method to evaluate the potential use as a colorimetric sensor of
ammonia vapor (NH3). The PAni/GA composite was prepared by electrochemical
polymerization using the technique of cyclic voltammetry on a gold surface in an
acidic medium (HCI). Different concentrations of GA (10, 20, 30, 40, and 50%
m/v) were used for film formation. The concentration of 20% GA showed the best
results in preliminary tests. The number of scans and potential ranges for film
formation was analyzed, obtaining the best current amplitude response with 5
scan cycles in the potential range from -0.2 to 1.2 V. The stability of the film was
evaluated in an acidic medium (HCI 0.1 mol L-1) after 25 scanning cycles. The
pH study showed that the more acidic the medium (pH 0.0), the greater the
current density, and it was possible to observe that the speed of 10 mV s-1
favored the formation and structuring of the film with an almost-reversible
characteristic. For the application of the composite, it was exposed to ammonia
vapor at different concentrations (50; 25; 12.5; 6.25; 3.125 mmol L-1) of NH4OH
and the color variation was evaluated using a digital colorimeter the responsive
film the concentrations used. FTIR analyzes indicated interaction between PAni
and GA, these interactions being related to hydrogen bonds. The morphology of
the films was observed through SEM and the presence of cracks in its structure
can favor the entry of gases. Thus, the PAni/GA composites prove to be a
promising tool for use in colorimetric sensors for NH3 detection as a rapid

analysis tool.

Keywords: PAni. Polysaccharide. Electrochemical synthesis. Composite.

Ammonia
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1 INTRODUCAO

As novas tecnologias de sensores visam a praticidade, rapida
producao e alta sensibilidade. Entende-se por sensores como sendo dispositivos
que possuem transdutores eletrbnicos para emissdo do sinal mediante a
presenca de um estimulo. H4A um interesse crescente no sensoriamento e
deteccdo de amodnia (NH3) para amplo uso em diversos setores como
alimenticio, automotivo, quimico, ambiental e médico.

O gas NHs, importante agente poluente e contaminante a saude
humana, através de irritacdo nos olhos, epiderme e trato respiratorio, pode ser
encontrado em varios ambientes em que o ser humano atua (KAUR et al., 2017;
YANG et al., 2017). Dessa forma, h4 um grande desafio em obter materiais
poliméricos/quimicos de deteccdo seletivos, sensiveis e ambientalmente
estaveis para uso como sensor de NHsz que possam atender aos rigorosos
requisitos de desempenho nas mais diversas areas de aplicagdo (TANGUY et
al., 2018; WANG et al., 2020).

O comércio dispde de sensores de NHs ndo colorimétricos, na sua
maioria. Um exemplo deles é um sensor a base de nanocompasito de polianilina
e ferrita de cobre (PAni/CuFe204) que demonstrou curto tempo de
resposta/recuperacdo na detecgcdo de NHs em temperatura ambiente (WANG et
al., 2020). Porém, existem polimeros condutores, como a PAni, que apresentam
propriedades colorimétricas, as quais podem ser aplicadas para o
desenvolvimento de sensores halocromicos.

A PAni é considerada um polimero condutor, podendo ser utilizado
como indicador devido sua caracteristica de dopagem e desdopagem, de forma
bastante rapida e visualmente perceptivel. Tal caracteristica se da por meio da
reacao de protonacdo, em que a variacdo do seu estado oxidativo, provoca uma
mudanca de coloragdo (MELLO; MULATO, 2018). No entanto, sua baixa
solubilidade em &gua e suas restricbes de aplicabilidade na &rea alimenticia,
restringem sua aplicacdo em ambientes que exijam contato, direto e/ou indireto,
com alimentos. Uma forma de melhorar sua processabilidade € combinar com

biopolimeros para formagdo de compoésitos, como a goma ardbica
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(QUINTANILHA et al., 2014), quitosana (KARTHIK; MEENAKSHI, 2015), goma
xantana (LARIMI; DARZI; DARZI, 2012), dentre outros.

A goma arabica (GA) é um biopolimero hidrocoloidal obtido de
exsudados gomosos de troncos e ramos da arvore do género Acacia
(CORNELSEN et al., 2015). Alem disso, é formado por grupamentos anidnicos
gue podem levar a formacgao de complexos polieletroliticos, os quais apresentam
a capacidade potencializante na goma, para atuar como agente encapsulante,
estruturante e estabilizante ativo, além de auxiliar na liberagdo controlada de
substancias bioativas (PAULA et al., 2011; MAGALHAES JR. et al., 2016). A
combinacdo de goma arabica e polianilina ja € estudada na literatura
(QUINTANILHA et al., 2021), porém néo foi realizada por sintese eletroquimica,
gue é considerada um método mais facil, com poucas etapas, especifico, de
maior reprodutibilidade (GUIMARD; GOMEZ; SCHMIDT 2007).

Neste trabalho, um compdsito de PAni e goma arabica foi formado
sob superficie de ouro empregando técnica de voltametria ciclica para deteccao

colorimétrica de vapor de amonia.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Sensores colorimétricos

Sensor corresponde a qualquer tipo de dispositivo eletrbnico com
capacidade de deteccao (qualificacdo), localizacdo ou quantificacdo de energia
ou matéria que forneca um sinal para detecc¢éo ou determinacao/identificacéo de
propriedade quimica/fisica (BIJI et al., 2015). Tais dispositivos sao diferenciados
quanto ao tipo de funcionamento do transdutor, sendo o0s principais com
propriedades crémicas mais utilizadas: termocrémicos (sensiveis a mudanca de
temperatura) (SEEBOTH; LOTZSCH; RUHMANN, 2013), fotocrémicos
(sensiveis a radiacao eletromagnética) (GENOVESE et al., 2018) e halocrémicos
(sensiveis as mudancas de pH) (XIAO-WEI et al., 2018).

Os sensores podem ser utilizados como ferramentas quantitativas e
qualitativas aplicadas na investigagdo de substancias quimicas e/ou biologicas
nas mais diversas areas do conhecimento, incluindo o controle de qualidade de
bebidas e alimentos (MCQUADE; PULLEN; SWAGER, 2000). Tais materiais
podem ser formados a partir de polimeros condutores ou ter incorporados
indicadores em sua matriz estrutural com propriedades crémicas (HALASZ;
CSOKA, 2018).

Indicadores sao instrumentos aplicados para quantificar e/ou
qualificar uma situacdo do ambiente ao longo do tempo (ROSSANEIS et al.,
2014). Alem disso, permite a comparacao com referéncias internas e/ou externas
de uma situacdo, os quais diferem dos sensores por ndo possuirem transdutor.
Dessa forma, podem transmitir informacdes de forma direta por alteracao visual
da coloragédo (KERRY, O'GRADY; HOGAN, 2006; BRAGA; PERES, 2010).

Os sensores podem ser aplicados em processo de monitoracédo do
frescor e/ou qualidade do alimento ao longo do tempo (armazenamento e/ou
transporte). Como também monitorar alteragfes do meio quanto a variagdo do
pH, comportamento acido, basico ou neutro, ha exemplos como os corantes
quimicos como o verde de bromocresol, vermelho de bromocresol que podem
ser utilizados como agentes indicadores de frescor em alimentos e bebidas
(ROSSANEIS et al., 2014; Ll et al., 2019).


https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AArno%20Seeboth
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ADetlef%20L%C3%B6tzsch
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ARalf%20Ruhmann
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2214289417303204?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2214289417303204?via%3Dihub#!
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A capacidade colorimétrica de mudar na presenca de diferentes
analitos, esta relacionada com as caracteristicas fisico-quimicas do ambiente em
que estdo, em fungéo do pH, do potencial elétrico, da complexacdo com ions
metalicos, da adsor¢do em sdlidos, entre outros (JUNIOR, 2013). Assim, como
os indicadores, os sensores colorimétricos sdo desenvolvidos a partir de um
elemento base de deteccao simples para a constatacdo de um analito especifico.
No caso dos sensores e indicadores para volateis essa especificidade possui
multiplos elementos sensoriais capazes de detectar uma ampla variedade de
elementos. Ao interagir com estes compostos volateis, o sensor/indicador produz
matrizes Unicas, capazes de correlacionar as caracteristicas quimicas das
espécies gasosas através de analises de reconhecimento multivariado e padréo
(HUANG et al., 2019),

Xiao-We et al. (2018) relataram vantagens nos estudos colorimétricos.
Os autores indicam cincos pontos de grande importancia:

e métodos colorimétricos permitem a deteccéo visual in situ baseada na
mudanca de cor sem instrumentos sofisticados;

e auxilio na geracdo de imagens, 0s conjuntos de sensores
colorimétricos fornecem uma eficiéncia, facilidade e abordagem sensivel
para a rapida deteccéo e identificacdo de substratos quimicos;

e as matrizes de sensores colorimétricos podem ser facilmente
miniaturizadas e permitem multiplas analises com um Unico instrumento
de controle in situ central,

e eficaz na deteccdo de compostos inflamaveis, explosivos e toxicos;

e Dboa seletividade, alta sensibilidade, ndo destrutivo, baixo custo, limite
de deteccéo e resposta rapida.

A tecnologia de matrizes de sensores/ indicadores colorimétricos,
baseada em corantes quimio-responsivos, tem um grande potencial na
visualizagcao de parametros de qualidade em diferentes tipos de produtos, como
apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Produtos comercializados no mercado mundial com diferentes

tipos de sensores / indicadores colorimétricos

Marca Tipo de L o
o Aplicacéao Referéncias
(Produto) indicador
Mudanca de coloracao
_ Radiacdo com o0 aumento da
Blue Lizard o . _ ABRE, 2019
uv incidéncia de raios UV
sob a embalagem
Fresh & Tempo- Analise de frescor e
. _ ABRE, 2019
Easy Temperatura conservagéo do alimento
Insignia _ INSIGNIA
) Tempo- Qualidade e frescor de
Technologies _ TECHNOLOGIES,
Temperatura  mercadoria e produtos
Ltd. 2021
Fulton
BUTTERSCOTCH,
Innovation  Temperatura Armazenamento
2021
. EMBALAGEM E
Coors Light Temperatura Armazenamento

Indicadores
Maxximed Biologicos

Colorimétrico

Avaliacao de ciclos de
esterilizagéo por vapor
(121°C a 134°C).
Assistidos por vacuo e
com remocao de ar por

gravidade e ciclos flash

MARCA, 2017

MAXXIMED, 2021

Fonte: Elaborada pela autora.


https://www.bluelizard.net/
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A Tabela 1 apresenta a versatilidade em produtos de inovacoes
tecnoldgicas na area de sensores e indicadores colorimétricos. Em diferentes
nichos de embalagens no mercado consumidor mundial. Contudo, essa
visibilidade é observada com destaque no mercado internacional e pouca difusao

e divulgacdo no mercado brasileiro.

2.2 Polimeros condutores

Os polimeros condutores sao, na maioria, estruturas polimeéricas que
apresentam capacidade de conducdo elétrica, onde elétrons presentes nas
ligacdes duplas sao retirados e/ou adicionados através de técnicas de dopagem.
Tal comportamento permite que a conducdo elétrica ocorra através da
movimentacdo dos elétrons e/ou vacancias, nao alterando a estabilidade da
macromolécula (MATTOSO, 1996; LIMA et al., 2018; NAMSHEER; SHANDRA,
2021).

As reacOes de oxidacao ou redugéo na cadeia poliénica tém como
consequéncia a formacao de cargas deslocalizadas, positivas ou negativas, as
quais sédo balanceadas pela incorporacdo de contra-ions (anions ou cations)
denominados de dopantes (MEDEIROS et al., 2012) (Figura 1). Aléem disso,
estes polimeros podem apresentar uma capacidade eletrocrdmica, ou seja,
mudanca de coloracdo, de forma reversivel apdés aplicacdo de uma corrente
elétrica (LIMA et al., 2018).

Figura 1 - Escala de condutividade onde se compara os valores
apresentados para polimeros condutores e materiais isolantes,

semicondutores e condutores tradicionais

Pelimeres condutores
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Fonte: Medeiros et al. (2012).
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O primeiro polimero condutor descoberto foi o poliacetileno, que
naturalmente é isolante e se torna condutor na presenca de agente oxidante ou
redutor. O poliacetileno na sua forma condutora € instavel ao ar e insolavel e isso
levou a pesquisa de outros polimeros condutores intrinsecos como a polianilina,
polipirrol e politiofeno (FARIA, 2006). Existem duas formas de classificagao para
polimeros condutores: intrinsecos e extrinsecos. Intrinsecos, corresponde aos
polimeros condutores que ndo necessitam passar por fase de insercao de cargas
condutivas, ou seja, o polimero se torna condutor apds ser submetido a apenas
um processamento especifico de dopagem (Figura 2). J& 0s extrinsecos,
necessitam da fase de insercdo de cargas condutivas como negro de fumo,
grafite ou mistura de 6xidos metalicos (DENG et al., 2014; LIMA et al., 2018).

Diversas pesquisas visam 0 uso de polimeros condutores, buscando
possibilidade de diferentes aplicacdes: sensores (ARRIGAN; BARTLETT,1998;
JAMES et al., 2005), filmes (PEREIRA et al., 2005; ARANTES et al., 2008),
revestimento anticorrosivo (TALLMAN et al., 2002; ROTH; GRAUPNER, 1993),
dispositivos eletroquimicos (CONG et al., 2002; MOLINA et al., 2009), baterias
(HUGUENIN et al., 2002; MALTA et al., 2003), capacitores e supercapacitores
conversor de energia solar (HONG et al., 2002; DING et al., 2001).

Figura 2 — Representacédo de estrutura de polimeros condutores
intrinsecos (a), (i) polipirrol e (ii) polianilina; extrinsecos (b), estrutura

tipica do negro de fumo (b)

'~0--0--0-+

Fonte: Adaptada de Lima et al. (2018).
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Os polimeros condutores podem ser sintetizados por polimerizacao
quimica (QUINTANILHA et al., 2014) e eletroquimica (YOSHIOKA et al., 2014),

0S quais podem ser variar segundo a aplicagcédo, apresentando vantagens e

desvantagens como apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de

polimerizacdo de polimeros condutores

Vias de

polimerizacao

Vantagem

Desvantagem

Quimica

 Producdo em grande
escala e a baixo custo.
 Possivel modificacdo pos-
covalente de polimeros
condutores em massa.

e Mais opcbes para
modificacdes covalentes na
cadeia polimérica.

* Nao permite a formacéo de
filmes finos.

» Sintese com mais etapas
sendo mais complexa.

Eletroquimica

e Maior controle dos
parametros de produgéo
dos polimeros.

 Controle da espessura dos
filmes.

* Facilidade de sintese.

* A dopagem é simultanea.

o Utilizacdo de superficies
condutores ou
semicondutores, dificultando
a possivel remoc¢do do filme
da superficie do eletrodo.

» A modificagdo pos-covalente
do polimero condutor em
massa é dificil.

Fonte: Adaptada de Guimard, Gomez e Schmidt (2007).

2.2.1 Polianilina

A polianilina (PAni) é um polimero condutor com excelentes

propriedades elétricas,

mecanicas,

baixo custo e apresenta uma boa

estabilidade ambiental. De acordo com a variacdo do estado de oxidacédo, a PAni

pode existir de diferentes formas, conhecida como: leucoesmeraldina (PAni-L)

em coloragdo amarela; pernigranilina (PAni-P), em puarpura; e esmeraldina
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(PAni-E) em cor verde (quando o sal é formado) e cor azul (quando forma uma
base) (HUAN et al., 1986, MACDIARMID et al., 1987, OLIVEIRA et al., 2019). A
PAnNi-L é referente a reducgéo total da PAni, PAni-P se refere a forma totalmente
oxidada, enquanto PAni-E, corresponde a oxidacéo parcial da PAni (TANGUY;
THOMPSON; YAN, 2018). Segundo Deshmukh et al. (2017), os filmes
desenvolvidos a base de PAni apresentam diferentes tipos de coloracdo sob
diferentes condi¢cbes oxidada (leucoesmeraldina — amarela; base esmeraldina —
azul; sal esmeraldina — verde; pernigranilina — purpura). Os autores observaram
que a coloracéo depende da absorcéo optica destinada a bipolaron e polaron. A

Figura 3 apresenta estruturas da PAni em diferentes estados oxidativos.

Figura 3 — Representacédo de estruturas quimicas da PAni em diferentes
estados oxidativos

©+0070)

LEUCOESMERADINA

REDUGAO M OXIDAGAO

HX H H
[ N N = New  —— ofn ) ] l__ |
| | ~ MOH N N N —

H H n L +|| X" X

BASE ESMERADINA SAL ESMERADINA

REDUGAO M OXIDAGAO

(0000

PERNIGRANILINA
Fonte: Elaborada pela autora.

O polimero condutor apresenta um potencial vasto de aplicacdo na
area de indicadores colorimétricos, boa estabilidade quimica e condutividade
adquirida por processo de dopagem com acido (KUMAR et al., 2017; ANJU et
al., 2019). Tal material ndo necessita de sofisticacdo em equipamentos para

processamento e obtencao.



20

Esse material € capaz de combinar suas propriedades mecanicas
com seu comportamento Optico, elétrico e magnético semelhante aos metais e
semicondutores inorganicos, sem perder sua processabilidade de polimeros
convencionais (MATTOSO, 1996). MacDiarmid et al. (1987) utilizaram a PAni na
deteccdo de amonia, descobrindo a capacidade de dopagem e desdopagem do
polimero. Esta capacidade ocorre de forma simples através de processos de
protonacéo e desprotonagéo, respectivamente.

Deshmukh et al. (2017) destacam que a PAni apresenta um potencial
como substituicho de técnicas como cromatografia em fase liquida,
cromatografia em fase solida e espectroscopia de absorcéo, na analise de ions
de metais pesados (IMP). Tanguy, Thompson e Yan (2018) em seus estudos
observaram que o sal de PAni ao interagir com a amonia presente na embalagem
alimenticia, promove uma reagcdo quimica acido-base. Na Figura 4 ¢é
demonstrado que a molécula de amonia é responséavel por afastar um proton do

sal de PAni, formando o ion NH**.

Figura 4 — Representacdo do mecanismo da reversibilidade e

sensibilidade da PAni em interacdo com o gas amoénia

Cl Cl NH, tNH,

+. t, Cl Clr
OO0 = 0L
H H . N N
\N N dr \N N
H H NHy( 1l

H,(vapor) H

Fonte: Bittencourt (2017).

Goncalves et al. (2021) relataram em seus estudos que polimeros
naturais (derivados de celulose, gelatina, hialuronato, quitosana e diferentes
gomas) podem atuar como agentes estabilizadores (dopantes) na elaboragao de
nanoparticulas de PAni. Os autores mostram que a goma arabica (GA)

associada a PAni apresentou baixa toxicidade, biodegradabilidade, acé&o
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anticoagulantes e atividades imunomoduladoras. Além disso, 0s materiais
obtidos do compdsito PAnNI/GA, apresentaram excelentes propriedades

eletroativas, fisico-quimicas e bioldgicas.

2.3 Compasitos poliméricos

Compésitos sdo geralmente definidos na literatura como sendo a
combinacdo de, no minimo, dois ou mais materiais (poliméricos ou ndo), onde o
processo se da pela incorporacdo de um material estrutural em uma matriz.
Desta forma, é objetivado um material com melhor desempenho e/ou
propriedades (6pticas, barreiras, mecanicas, condutoras) em relacdo aos seus
constituintes isolados (VENTURA, 2009; DALTAMIR et al., 2000; QUINTANILHA
et al., 2014).

Nos estudos de Lee, Kim e Yang (2012) um completo revestimento
das fibras de celulose bacteriana por esferas de polianilina foi observado, onde
o compdésito sintetizado apresentou significativo aumento na condutividade em
relacdo a apresentada pela celulose, além de exibir um comportamento
eletroquimico estavel. Oliveira (2020) desenvolveu um compdésito de PAni e
goma de cajueiro, apresentando boa estabilidade eletroquimica e condutividade
invariavel, apresentando alta sensibilidade a vapor de amonia pela repentina
mudanca de coloracao.

Quintanilha et al. (2014) expdem em seus estudos que a baixa
solubilidade em solventes polares, baixa resisténcia mecanica e infusibilidade no
que se refere aos polimeros condutores. Os autores observaram que ao
combinar com polissacarideos naturais, a solubilidade foi melhorada. Dessa
forma, combinar os polimeros condutores com polissacarideos, avaliando as
caracteristicas eletroquimicas, eletrocrébmicas, processabilidade em agua,
sustentabilidade, biodegradabilidade e baixa toxicidade € potencialmente
inovador e de ampla aplicacdo nas areas farmacéuticas, quimicas, fisicas,

alimenticias, dentre outras.
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2.4 Polissacarideos

Polissacarideos s&o polimeros naturais, os quais podem ser
constituidos de um ou de diferentes tipos de monossacarideos e apresentam
grande capacidade para elaboracdo de compdsitos, visando aplicacdes
bioldgicas. Apresentam varias vantagens em termos de disponibilidade natural,
sustentabilidade, custo e biocompatibilidade (GONCALVES et al., 2021). Goma
arabica (exsudado de planta), alginato (algas) e guar (sementes) sdo exemplos
de fontes naturais de polissacarideos (CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009).

Os polissacarideos exsudatos, como goma arabica, podem
apresentar em suas estruturas grupos anionicos, acidos (carboxilicos)
provenientes de unidades como acido glucurdnico, galacturdnico e manurénico,

conferindo caracteristicas fisico-quimicas de polieletrélitos. (MACIEL, 2005).

2.4.1 Goma arébica

As gomas naturais sdo polissacarideos com ampla gama de
aplicacoes em alimentos, produtos farmacéuticos, cosméticos, adesivos, papel,
téxteis e outras industrias (FAROOQ et al., 2017). A goma arabica (GA) pertence
a classe de polissacarideos naturais proveniente de exsudatos de Acacia
senegal e Acacia seyal, oriundos de paises africanos e introduzida na Europa
por meio dos portos arabes, os quais deram origem ao seu nome (FAROOQ et
al., 2017).

A GA apresenta boa solubilidade em agua (aproximadamente 0,5 -5
g/mL), além de apresentar propriedades que dependem de suas caracteristicas
moleculares, como massa molecular, grau de ramificacédo, teor de proteinas e
quantidade relativa de &cidos urbnicos (CORNELSEN et al., 2015). Este
biopolimero é um heteropolissacarideo ramificado composto quimicamente por
uma combinac¢éo de unidades monossacaridicas de D-galactose (39 a 42%), L-
arabinose (24 a 27%), L-ramnose (12 a 16%), acido D-glucurdnico, 4-O-metil-3-
D- acido glucurdnico (15 e 16%) e uma pequena quantidade de proteinas (1,5 a
2,4%) (Figura 5) (IDRIS et al. 1998). No entanto, sua composi¢cao quimica pode
variar de acordo com a origem, idade da planta, tempo de exsudacéo e
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condi¢cbes climaticas (DE PAULA; RODRIGUES, 1995; RIBEIRO et al., 2016;
SINHA; BHADRA; KHASTGIR, 2009).

Os polissacarideos e proteinas, presentes na GA, podem ser divididos
em trés fracdes principais (IDRIS et al. 1998): (i) peptideo arabinogalactano, (ii)
proteina arabinogalactana e (iii) glicoproteina. As fracdes diferem em sua massa
molecular, conteddo de proteina e composi¢cdo quimica (VUILLEMIN et al.,
2021). A fragdo proteica € ligada covalentemente a carboidratos, exercendo um

papel determinante para as propriedades emulsificantes e estabilizantes.

Figura 5 — Representacéao de estrutura quimica da Goma arabica
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Fonte: Adaptada Jahandideh, Ashkani, Moini, (2021).

A viscosidade das solucdes de GA é baixa, se comparada a outros
polissacarideos, e pode ser reduzida ainda mais na presenca de eletrolitos e em
valores extremos na escala de pH (IDRIS et al., 1998), o que facilita no manuseio
experimental. Embora seja um comportamento tipico de polieletrélitos, devido a
presenca de acidos urénicos, a diminui¢cdo da viscosidade de suas solu¢des ndo
ocorre através da compactacgéo das cadeias enoveladas (perda ou ndo de carga)

da matriz polimérica (repulsao das cargas elétricas intramoleculares), mas uma


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128192405000080#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128192405000080#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128192405000080#!
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reducado no seu volume hidrodinamico efetivo, devido a compactacéo das duplas
camadas elétricas envolvendo as superficies das macromoléculas (ISLAM et al.,
1997).

A incorporacdo de polissacarideos em matrizes de polimeros
condutores possibilita melhor estabilizagcdo da matriz (em meio aquoso), bom
desempenho eletroquimico, comportamento biodegradavel e biocompativel,
ampliando o potencial de aplicagbes (PETROV et al., 2010, SHI et al., 2013;
STEJSKAL; SAPURINA, 2004). Pesquisas com compdsitos poliméricos na
busca por novos materiais condutores, tém se mostrado promissoras para o
desenvolvimento de (bio)sensores, (nano)(bio)compoésitos e indicadores
colorimétricos, por exemplo (LEE; KIM; YANG, 2012; KUMAR et al., 2017; ANJU
et al., 2019; OLIVEIRA, 2020).

2.5 Vapor de amonia

A amonia (NHs) é considerada uma substancia volatil, nitrogenada,
incolor e irritante, podendo ser formada pela decomposi¢cdo microbiana do acido
arico eliminado pelas aves (DE OLIVEIRA; MONTEIRO, 2013), suinos (DE
PAULO et al., 2009) e pescados (DUDNYK et al., 2018). Além disso, a amobnia &
amplamente encontrada no meio ambiente e sua emissdo decorre tanto de
processos biolégicos quanto de fontes antropogénicas, sendo possivel sua
presenca em granjas (GOLBABAEI; ISLAMI, 2000), lixBes/aterros sanitarios
(CHAKMA; MATHUR, 2017).

O monitoramento de vapor de amoénia garante o controle da qualidade
dos alimentos e a seguranca dos consumidores. O aumento na concentragao de
compostos nitrogenados volateis em peixes e outros produtos carneos indica a
deterioracdo do alimento, que pode acarretar problemas para a saude do
consumidor (DE PAULO et al., 2009; DE OLIVEIRA; MONTEIRO, 2013;
DUDNYK et al., 2018). Esse composto é identificado como um produto natural
do catabolismo proteico que os peixes eliminam através de suas branquias,
sendo potencialmente téxico que, em ultima instancia, causa convulsdes, coma
e até a morte desses animais (WRIGHT; WOOD, 2012).
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A presenca desse composto volatil nitrogenado afeta a saude dos
animais e dos trabalhadores que atuam na atividade (DE PAULO et al., 2009).
No decorrer do trabalho, De Paulo et al. (2009) relataram que estudos como de
Heber et al. (2002) comprovaram que a exposicdo a esses compostos pode
causar pneumonias e diminuicdo da taxa de crescimento nos animais,

impulsionando-o0s a buscarem uma maneira de minimizar esses danos.

2.6 Voltametria ciclica

A voltametria € um conjunto de técnicas eletroanalitica baseada em
uma rampa de potencial elétrico no tempo, que ocorre no campo de interacdo
entre a superficie do eletrodo de trabalho e a fina camada da solugéo proxima a
essa superficie. As respostas geradas sobre o analito (material de estudo) séo
obtidas ao longo do tempo, por meio da corrente elétrica (i > 0) entre o eletrodo
de trabalho e o auxiliar, através de uma diferenca de potencial entre os eletrodos
de referéncia e trabalho, ou seja, a resposta de interesse se da pela corrente em
funcdo do potencial elétrico, em decorréncia do processo eletroquimico.
(SKOOG et al., 2002; PACHECO et al., 2013).

A voltametria ciclica ¢ um dos métodos eletroquimicos mais
comumente utilizados para avaliacdo do processo redox, no intuito de adquirir
informacdes qualitativas de uma determinada espécie. A eficiéncia desta técnica
esta associada a rapida obtencédo de informacdes sobre a termodinamica, ou
seja, sobre as energias envolvidas nos processos redox, a cinética de reacdes
heterogéneas de transferéncia de elétrons e reacfes quimicas acopladas a
processos de adsor¢céo (WANG, 2000).

Em experimentos de voltametria ciclica, geralmente, inicia-se a
aplicacao do potencial em um valor no qual nenhuma reducdo ocorre. Com a
variacao de potencial para regides mais negativas (catddica) ocorre a reducao
do composto em solugcdo, gerando um pico de corrente proporcional a
concentracdo deste composto. No entanto, quando o potencial for atingido em
valor no qual nenhuma reacdo de reducdo ocorra, o potencial é varrido no
sentido inverso até o valor inicial. Para reagfes reversiveis, os produtos que

tiverem sido gerados no sentido direto (e se localizam ainda préximos a
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superficie do eletrodo) serdo oxidados, gerando um pico simétrico ao pico da
reducdo (SKOOG, et al., 2002; PACHECO et al., 2013)

O voltamograma formado depende do tipo de mecanismo redox que
o composto analisado sofrera no eletrodo, o que torna a voltametria ciclica uma
ferramenta preciosa para o estudo. A Figura 6 apresenta um voltamograma
genérico para um sistema reversivel que exemplifica a resposta da corrente

quando uma solugdo contém espécies reduzidas (R) e espécies oxidadas (O).

Figura 6 — Representacao de voltamograma ciclico de um sistema

reversivel
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Fonte: Elaborada pela autora.

A voltametria ciclica pode ser aplicada para a eletrodeposicdo de
materiais em superficie metalica, mas € mais amplamente utilizada na
caracterizacdo das propriedades eletroquimicas dos polimeros condutores. A
vantagem da voltametria ciclica esta na capacidade de fornecer informacdes
consideraveis sobre a termodinamica do processo redox, a cinética de reacoes
heterogéneas de transferéncia de elétrons e reacdes quimicas acopladas. A
técnica de voltametria ciclica oferece uma maneira rapida de localizar os
potenciais redox das espécies eletroativas e um método conveniente para
observar o efeito da midia no processo redox (YU; LI; KALANTAR-ZADEH,
2009).
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Desenvolver um compasito por eletrossintese de polianilina (PAni) e
goma arabica (GA) heteroestruturado em superficie de ouro e meio acido, para
aplicacdo como sensor halocrobmico de gas amoénia (NHs3) em temperatura
ambiente.

3.2 Especifico

- Formar compositos eletrossintetizados de polianilina / goma arabica por
técnica de voltametria ciclica;

- Caracterizar compagsitos por meio da técnica eletroquimica, microscopia
eletrénica de varredura, espectroscopia de infravermelho por ATR e
colorimetria;

- Avaliar o uso do compdésito de PAni/GA como sensor colorimétrico de

vapor de amonia.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados foram: anilina (grau de pureza 99%), acido
sulfurico (H2S04 - 98%) e o acido cloridrico (HCI - 37%) foram obtidos na Sigma-
Aldrich (St. Louis, EUA). Hidréxido de potassio (KOH), ferricianeto de potassio
(Ks[Fe(CN)¢]), alumina (Al,O3), adquiridas pela Vetec (BRA). Agua ultrapura
(18,2 OMQ cm a 25 °C) do equipamento Milli-Q (Millipore Corporation®). A goma
arabica (GA) foi adquirida da JB Quimica Industria e Comércio Ltda (BRA).

4.2 Purificacdo da Anilina

A anilina foi purificada por meio de destilacdo fracionada, a
temperatura de 60 °C e pressédo de 50 mmHg. Em seguida, foi armazenada ao
abrigo da luz, com temperatura controlada de 5 °C (OLIVEIRA, 2020).

4.3. Solucdes de goma arabica

A goma arabica (GA) foi solubilizada a 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 75%
(m/v) As solucdes foram submetidas a agitacdo constante em agitador
magnético (modelo HS 7C-MAG, IKA®, BRA), 24 h, com rotacdo constante de 300
- 500 rpm.

4.4. Solugéo da anilina e do compdsito

Para a solucdo de anilina foi adicionado 460 pL de anilina purificada
em 25 mL de HCI 0,5 mol L1. Em seguida, a solugéo foi colocada em banho
ultrassénico (CRISTOFOLI, BRA), em frequéncia de 52 kHz por 10 min. Ja a
solucdo do compasito, foi preparada com adi¢éo de 460 pL de anilina purificada
a solucdo de GA 20% para a elaboragéo do compadsito PAni/GA de concentragdo

do monémero de 0,2 mol L'1. Em seguida, a solugéo foi submetida a agitacéo
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constante de 100 - 200 rpm por 5 min. Decorrido tempo de homogeneizacao a
solucéao foi colocada em banho ultrassénico, 52 kHz por 10 min.

4.5 Instrumentacéao eletroquimica

As medicdes eletroquimicas foram realizadas usando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 12 (Ecochemie, Holanda) e o
pacote de software Nova 2.1 (Methroms®) (Figura 7a). Uma gaiola de Faraday e
uma célula eletroquimica de 25 mL foi montada a partir de um sistema
convencional de trés eletrodos: um eletrodo de disco de ouro cristalino como
eletrodo de trabalho (s = 0,08 cm?), um eletrodo auxiliar de platina helicoidal e
Ag/AgCl | KCI 3 mol L't como eletrodo de referéncia (Figura 7b).

Figura 7 - Imagem do (a) — sistema eletroquimico utilizado para a
realizacdo das medidas - (b)- Célula eletroquimica convencional com 3
eletrodos

Fonte: Elaborada pela autora.

Eletrodos impressos de ouro da Dropsense - C220AT® (eletrodos
descartaveis), com area de 0,5024 cm?, também foram empregados como
eletrodo de trabalho, durante os ensaios colorimétricos (6ptica) com vapores de
amonia, caracterizagdo espectroscopica (FTIR-ATR) e morfolégica (MEV). Os
eletrodos descartaveis possuem eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e o

eletrodo auxiliar em uma configuracao estrutural Unica (Figura 8).
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Figura 8 — Imagem do eletrodo impresso de ouro descartavel

Auxiliar

Eletrodode trabalho

Eletrodode referéncia

Fonte: Elaborada pela autora.

4.6 Preparo do sensor colorimétrico

O indicador colorimétrico foi preparado ap6s a deposicdo do
composito PANiI/GA em superficie de ouro por via eletroquimica. Previamente, a
cada eletrodeposicdo os eletrodos eram limpos, sendo utilizado eletrodo

convencional (EC) de ouro e eletrodo impresso (El).

Figura 9 — Imagem dos eletrodos de ouro utilizados para montagem e
caracterizacao do indicador colorimétrico: eletrodo impresso (a) e

eletrodo convencional (b)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Para eletrodeposicdo dos compoésitos usou-se o0 eletrodo
convencional de ouro. Para as caracterizacdes espectroscopica (FTIR-ATR),
morfolégica (MEV), éptica (Colorimetria) e deteccao de vapor de amonia foram
utilizados EI, como mostrado na Figura 9.

4.6.1 Limpeza dos eletrodos de ouro antes do preparo do filme

Para cada tipo de eletrodo de trabalho foi adotado um processo de
limpeza diferente. A limpeza do eletrodo de ouro convencional (eletrodo de
trabalho) foi procedida em trés etapas. Primeiramente o eletrodo foi polido
manualmente em um pedaco de feltro contendo alumina (tamanho de particula
de 0,3 micrdmetro) durante 10 minutos. Posteriormente, ambos os eletrodos
foram imersos em etanol 96% e sonicados por 5 min e mais 5 min em agua Milli-
Q utilizando o banho de limpeza ultrassénico. Em seguida, os eletrodos foram
enxaguados com &agua Milli-Q. Por fim, o eletrodo de trabalho foi submetido a
limpeza eletroquimica por voltametria ciclica na faixa de potencial de -0,8 a 2,0
V (vs. Ag / AgCl) durante cinco ciclos, na presenca de 0,5 mol L de H2SO4 e
enxaguado com agua Milli-Q, no final do processo.

O preé-tratamento dos eletrodos de ouro impresso foi realizado por
voltametria de pulso diferencial (VPD) na faixa de potencial de -1,3 a 0,1 V em
um intervalo de 0,5 segundos, na presenca de 0,5 mol L' de KOH. Para
confirmacdo de uma limpeza efetiva realizou-se leitura em solucdo de
ferricianeto de potassio (K3[Fe(CN)s]) 4 mmol L1 e cloreto de potassio (KCI) 1
mol L? para avaliar as diferencas de picos catdédicos e anddicos do
voltamograma, nos dois tipos de eletrodos de trabalho.

4.6.2 Eletrossintese do compésito PAni/GA

A eletrossintese do PANIi/GA sobre eletrodo de ouro foi realizada pela
técnica potenciodinamica (voltametria ciclica), aplicando faixa de potencial de: —
0,2a 1,4V (até 10 ciclos) e faixa de varreduras de 10 e 50 mV s

A otimizac@o do processo de eletrossintese do compdésito PAni/ GA

foi realizada por meio de variacdes de trés parametros experimentais principais:
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concentracdo de polissacarideo (10, 20, 30, 40 e 50% m/v), pH (5,81 e 0,0)

velocidade de varredura (10 e 50 mV s™1).

4.7 Caracterizacgéo fisico-quimica
4.7.1 Deteccédo de vapor de amonia

Para o estudo de deteccdo do vapor de amonia foi montado um
sistema com o auxilio de um frasco de vidro, tampado, contendo um chumaco
de algoddo e o sensor colorimétrico (compodsito, de coloragdo verde). Nos
frascos de vidro foram adicionadas 1 mL de NH4OH em diferentes concentracdes
(50; 25; 12,5; 6,25 e 3,125 mmol L) sobre o algodéo (0,200 g) fechando o frasco
imediatamente afim de ndo ocorrer a perda do analito (Oliveira et al., 2019), a
resposta foi analisada apos 7 dias (Figura 10). A mudanca de cor do filme de
PAni foi avaliada com o auxilio do colorimetro digital (Konica MINOLTA, modelo
CR-400).

Figura 10 - Esquema demonstrativo para a detec¢do da amdnia

2]
\

=

=
4 : 4 Y
+ - §
NH20H 4= MH2: + OH \
NH4OH 4= NH: + H20

Fonte: Elaborada pela autora.
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4.7.2 Colorimetria

Os parametros de cor L*, a* e b* dos compdsitos de PAni/GA e de
seus polimeros isolados (GA e PAni) foram medidos utilizando colorimetro digital
(Konica MINOLTA, modelo CR-400), calibrado com placa white calibration.

Seguindo o sistema CIE Lab (JHA, 2010), o parametro L* representa
a luminosidade da amostra que varia de zero (preto) até cem (branco), a* indica
as cores em uma escala de vermelho a verde (valores positivos tendem ao
vermelho e os negativos tendem ao verde) e b* representa a cor em uma escala
de amarelo a azul (valores positivos tendem ao amarelo e negativos ao azul).

As medi¢Bes das cores dos compdsitos e dos polimeros isolados
foram realizadas em duas situagdes: antes da exposi¢cado ao vapor de amonia e

apos exposicao. sendo calculadas pela Equacéo 1:

AE: VAL + Aa*? + Ab*2 Equacdo 1

Sendo, AL* é a diferenca de luminosidade entre as amostras, enquanto Aa* e
Ab* sao as diferencas nas cores vermelha e amarela, respectivamente, entre as

amostras.

As analises de cor foram realizadas, sob baixa iluminacao e superficie

branca. O resultado obtido foi a média dos testes realizados em quintuplicatas.
4.7.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas em espectrobmetro Perkin-
Elmer, modelo Spectrum-Two em modo ATR. Os espectros vibracionais foram
obtidos em uma faixa de andlise de 4000 - 500 cm, resolucéo de 4 cm™* com 32

varreduras.
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4.7.4 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias foram obtidas em microscépio eletrénico de varredura
(SEM; Quanta 450 FEG System: FEI Company, EUA) com voltagem de
varredura de 15 kV. As amostras foram metalizadas com uma fina camada de
ouro produzida por um aplicador sputter (Emitech Model k550, da Quorum

Technologies, UK).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaios prévios foram realizados para avaliar a influéncia de
diferentes concentracdes do polissacarideo (GA) no perfil eletroquimico do filme.
Solucéo de anilina de até 0,2 mol Lt e GA com concentracdes acima de 50%
(m/v), mostraram-se heterogéneas com formacao de fases, inviabilizando sua
utilizacdo. Desta forma, concentracbes de 10, 20, 30, 40 e 50% (m/v) foram
utilizadas na etapa de eletrossintese do compaésito.

5.1 Eletrossintese do compadsito PAni/GA

A voltametria ciclica foi a técnica eletroquimica utilizada para depésito
do compdsito PANi/GA sobre superficie de ouro em meio acido (pH 0). A
eletropolimerizacdo do compdsito foi realizada 10 ciclos de varredura.

No processo de eletropolimerizacdo, o potencial eletroquimico
(minimo para uma oxidacdo) aplicado ao mondmero d& inicio a producdo de
radicais livres, possibilitando a formacao de dimeros, trimeros, outros oligdbmeros
até a producdo do desejado polimero (MUNOZ, COLINA, HERAS et al., 2006).
A primeira varredura (ciclo) de potencial eletroquimico deposita o polimero na
superficie do eletrodo de ouro. O aumento na quantidade de ciclos sucessivos
forma filmes depositados sob a superficie polimérica, aumentando assim a area
eletroativa do eletrodo (Figura 11).

A concentracdo do mondémero (anilina) utilizada neste trabalho foi
fixada em 0,2 mol L%, pois estudos demonstraram que concentragcées acima ndo
aumenta, de forma significativa, a corrente dos picos caracteristicos da anilina
(EIRAS, 2007; OLIVEIRA, 2020). Concentragdes abaixo de 0,2 mol Lt também
nao se tornam viaveis, por formar filmes finos e lisos que nao auxiliam na
possivel entrada de gases na cavidade do filme, sendo visto de forma positiva
para aplicacdo colorimétrica na deteccdo de gases (HUSSAIN e KUMAR, 2003;
EIRAS, 2007; OLIVEIRA, 2020).
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Figura 11 — Imagem da modificacao realizada em superficie de ouro com

filme de PAni eletrodepositada (10 mV s, apés 10° ciclo de varredura

ciclica)

Fonte: Elaborada pela autora.

5.2 Avaliacdo eletroquimica dos parametros fisico-quimicos para a

formacdo do compadsito em superficie de ouro convencional.

5.2.1 Concentracdo de Goma arabica

Diferentes concentragBes do polissacarideo (GA) foram utilizadas
para melhor avaliar o efeito da concentragcdo na formacdo do compdsito. As
condicOes fixadas foram na janela de potencial de -0,2 a 1,4 V em pH 0, com
concentracfes 10, 20, 30, 40 e 50 % (m/v) de GA. A partir desse estudo, foi
possivel observar que concentragbes de 40 e 50% (m/v) do polissacarideo
impediram a formacdo de um filme homogéneo. Estudar a influéncia das
concentracfes do polissacarideo no crescimento do composito de PAni/GA é
essencial. Os efeitos estéricos de qualquer grupo funcional incorporado a cadeia
polimérica pode interromper a planaridade do sistema conjugado, o que poderia,
por sua vez, diminuir a condutividade (GUIMARD; GOMEZ; SCHMIDT 2007;
QUINTANILHA, 2014). Foi verificado que concentracdes acima de 40% (m/v) de

GA nao foi encontrada boa reprodutibilidade na formacéo dos filmes.
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Conforme Otero et al. (1998) ja relataram a possibilidade da formacéo
de compdsitos semicondutor de PAni por meio eletroquimico na presenca de
polieletrdlito aniénico soluvel, o que corrobora para a efetividade do compdésito
PANi/GA. GA possui acidos urbnicos na sua estrutura sendo considerada um
polieletrolito anibnico que libera H* em meio aquoso. Na Figura 12 esta
demonstrado o comportamento dos compdsitos com concentracéo de 10, 20 e
30% (m/v) do polissacarideo e da PAni (0,2 mol L) formado. O compdsito com
20% (m/v) de GA apresentou melhor perfil eletroquimico, e um crescimento com

boa reprodutibilidade.

Figura 12 - Voltamogramas ciclicos de sintese do compésito PAni/GA em
meio acido, com janela de potencial de -0,2a 1,2V, 10 mV s'tcom

diferentes concentracfes de GA

| ——PAni0,2mol L* / GA 10 %
——PAni 0,2 mol L™ / GA 20 %
——PAni 0,2 mol L / GA 30 %

200  ——PAni0,2 mol L em HCI 0,5 mol L™

100 -
<
3
0 o
-100 -
0,0 0,4 0,8 1,2
E /V vs Ag/AgCl

Fonte: Elaborada pela autora.

Quintanilha et al. (2014) relataram que a concentracdo de GA pode
influenciar a formacdo de estruturas hidrofébicas que contribui para o
crescimento da PAni, pois atuam como area de interacdo. Um dos pontos
positivos desse estudo € que a presenca do polissacarideo em concentracéo
otimizada pode afetar na conformacdo do polimero condutor, impedindo a

formacdo de estrutura de fenazina, que prejudica a sua eletroatividade.
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Durante o processo de eletropolimerizacdo, o polieletrdlito foi
incorporado a matriz polimérica condutora, resultando em aumento da area
superficial. A GA € um polieletrdlito e possui carater polianiénico, proporcionando
grande numero de sitios disponiveis para interagdes coulémbicas com contra-
ions (QUINTANILHA, 2014).

A formacdo do compdésito € justificada pelas fortes interacbes de
ligacOes de hidrogénio entre PAni e GA. Com o0 aumento da concentragcao do
polissacarideo € possivel uma diminuicdo da intensidade das ligacbes de
hidrogénio, provavelmente em decorréncia do impedimento estérico ao redor dos
locais de NH do polimero condutor (TIWARE, 2007; QUINTANILHA et al., 2014).

5.2.2 Ciclos de varredura

Andlises variando o namero de ciclos (1 a 10) foram realizadas no
intuito de observar o crescimento do compadsito e da PAni isolada para analise
comparativa. Constatou-se que o crescimento do filme visualmente esverdeado
(sal esmeraldina) na superficie do eletrodo, sé foi possivel a partir do 3° ciclo
para os filmes de PAni e do 5° ciclo para os filmes formados do compadsito (Figura
13).

A medida que ocorre a deposicéo do filme, consequentemente, ocorre
0 escurecimento da cor. Por mais que o 10° ciclo apresente a maior corrente, a
sua utilizagdo como um indicador colorimétrico para gas de amonia se torna mais
dificil (Figura 13b). Logo, o 5° ciclo apresentou uma melhor caracteristica para
mudanca de cor perceptivel, devido filme formada ser menos espesso
possibilitando uma melhor mudanca de coloracdo. A quantidade de ciclos de
varredura no processo de deposicdo € considerada essencial para uma futura
aplicacdo e melhor resposta do composito (MAZEIKIENE; MALINAUSKAS,
2002).
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Figura 13 - Voltamogramas do crescimento do composito PAni/GA em

faixa de potencial de -0,2a 1,2V a 10 mV s (a). Representacdo ilustrativa

da cor do compdsito antes e ap6s a presenca de gas de amodnia (b)

750

500 -

-250

a b

PANI/GA - 3° ciclo
—— PAnNI/GA - 5° ciclo
—— PAnI/GA - 10° ciclo

e

——

SENSOR AMTES SENSOR DEPOIS

L L
0,0 0,4

L
1,2

E/V vs Ag/CI

Fonte: Elaborada pela autora.

Contudo neste estudo, a propriedade halocrémica do compasito foi

priorizada de forma a atender o objetivo final do estudo. Analisando o

crescimento do compasito do 1° ao 5° ciclo na Figura 14, notou-se um aumento

na faixa de 0,0 a 0,3 V que é atribuida ao processo de interconversado do estado

de oxidacdo da leucoesmeraldina e esmeraldina, responsavel pela formacéo da

cor esverdeada durante o processo de sintese (MATTOSO, 1996).

Figura 14 - Voltamogramas de 1 ao 5° ciclo do compdsito PAni/GA em

janela de potencial de-0,2a1,2Val0mVst

i/ pA

80

40

-40

Fonte: Elaborada pela autora.

— PAnIi/GA

0,4 0,8 1,2
E/V vs Ag/CI
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5.2.3 Faixa de potencial

Ao comparar os voltamogramas da Figura 15 do compdsito formado
por diferentes faixas de potenciais: -0,2a 1,4V e-0,2a 1,2V, visualizou-se perfis
distintos na regido 1,2 a 1,4 V, na varredura catédica. Perfil esse possivel de
uma histerese, resultado de uma superoxidacéo da PAni.

Estudo como de Mazeikiene e Malinauskas (2002) relatam que
potenciais elevados podem acelerar taxa de degradacéo do filme ou formacéo
de espécies indesejadas no sistema. Potenciais acima de 0,6 V estédo
relacionados ao aumento da forma oxidada de pernigranilina, refletindo nao
aumento da taxa de degradacao devido ao aumento do conteddo redox no filme
polimérico. Excedendo 0,9 V a degradacdo é caracteristica, pois a PAni
totalmente oxidada de pernigranilina é predominante nesse potencial e a
superoxidacdo do polimero em potenciais relativamente elevados é
significativamente dependente da natureza dos &anions incorporados em
polimero carregado positivamente.

Em decorréncia da relacdo: maior potencial, maior € o contetudo da
forma oxidada decidiu-se adotar ao longo do trabalho a janela de potencial de -
0,2 a 1,2 V, como também adotado em estudo de Oliveira et al. (2019). Além
disso, observa-se que nesta janela de menor potencial os picos anddicos e

catddicos aumentam resultando em uma maior corrente faradaica (Figura 15).

Figura 15 — Voltamogramas da sintese do compadsito PAni/GA em

diferentes janelas de potenciais (a.-0,2a1,4V; b.-0,2a1,2V)

_S519pA a 750 F b

500 F —— PAnI/GA —— PANI/GA 676 pA

500 -
250

il pA

250 1 -250

E/V vs Ag/CI E /V vs Ag/Cl

Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Figura 15, observa-se dois pares de picos anddicos e catodicos,
caracterizados por valores de potencial de ponto médio de 0,21 e 0,80 V,
correspondendo as transicdes redox leucoesmeraldina/esmeraldina e
esmeraldina/pernigranilina no compadsito PAni/GA, respectivamente.

Com a diminuic&o da faixa de potencial, ocorreu uma reducdo no pico
caracteristico da superoxidacdo de pernigranilina (417 - 341 uA),
consequentemente, ocorreu 0 aumento nos picos de interconversdo da
leucoesmeraldina/esmeraldina (302 — 324 pA) e esmeraldina/pernigranilina (519
— 676 pA).

As condicbes experimentais na sintese eletroquimica como o
eletrdlito, solvente, densidade, potencial, natureza do eletrodo, dentre outros,
definem de forma direta a estrutura da PAni e/ou compdsito (ARSOV; PLIETH E
KOUMEHL, 1998; MAZEIKIENE e MALINAUSKAS, 2002). Logo, a diminui¢do
da janela de potencial foi realizada para evitar efeitos indesejados na estrutura
do filme e nédo prejudicar sua formacao, mostrando ser a melhor alternativa para

um filme mais condutor.

5.2.4 Teste de estabilidade

Apos formacdo do compaosito, o filme foi submetido a um meio acido
(HCI 0,1 molL1) como estd mostrado na Figura 16, no intuito de avaliar a
estabilidade apdés varias varreduras consecutivas.

A aplicacdo de varreduras sucessivas de potencial a 10 mV s? na
regido compreendida entre -0,2 a 1,2 V, mostrou que a intensidade de corrente
dos picos anodicas e catodicos nao sofreram alteracdo significativa apos 25
ciclos, possuindo um coeficiente de variacdo de 15%, indicando uma boa
estabilidade (Figura 16).

O pico anodico mostrou um pequeno aumento de corrente entre 0 1°
ciclo e 0 25° ciclo, estando esse aumento relacionado ao meio acido da amostra,
enquanto no pico catodico visualizou-se uma pequena reducao de corrente entre
os ciclos (FURTADO, 2013).
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Figura 16 - Estabilidade eletroquimica do compdsito em funcéo do

nimero de varreduras em meio acido (HCI 0,1 molL?) janelade -0,2a 1,2V

alomvVvst
150 F ——PAni/GA em HCI 0,1 molL™:
0k
< .150}
-300 |+
-450 +
" 1 " 1 " 1 " 1
-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E /V vs Ag/AgCI

Fonte: Elaborada pela autora.

5.2.5 pH

O estudo de pH foi realizado para avaliar a influéncia no processo de
sintese do compasito (Figura 17). Estudos como de Oliveira (2020), Eiras (2007)
e Hussain e Kumar (2003) relatam melhores condicbes para o crescimento e
polimerizacdo da anilina em meio acido. Visando o estudo da adicdo do
polissacarideo para um melhor desempenho do filme condutor, as mesmas
condicdes de velocidade (10 mV s?) e janela voltamétrica (-0,2 a 1,2 V) foram
adotadas neste estudo.

A otimizacao do pH para a eletrossintese de PAni/GA ocorreu com a
adicdo de HCI (PA) faixa de pH: 5,81 (sem ajuste de pH) e 0,0. Em meio acido,
a solucdo de Ani/GA apresentou diminuigcdo na viscosidade, o que facilitou o

manuseio das altas concentracdes utilizadas inicialmente.
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Figura 17 - Voltamograma ciclico do perfil eletroquimico do compadsito
Pani/GA: (a) sem ajuste de pH (5,81) e (b) com ajuste de pH (pH 0), 10°

ciclo em janela de potencial de -0,2a 1,2V, 10 mV s

750 |
40 L —— PANI/GA s/ ajuste de pH a —— PANI/GA pH 0 b

500 -
30

i/ puA
N
S
T

10 +
-250

1
0,0 04 038 12 0.0 0.4 08 1.2
E/V vs Ag/Cl E /V vs Ag/Cl

Fonte: Elaborada pela autora.

Os voltamogramas acima demonstraram que com o ajuste do pH para
um meio mais acido, as curvas voltamétricas tiveram um perfil voltamétrico
totalmente distinto, com um aumento na densidade de corrente, indicando uma
maior atividade eletroquimica. Isso pode ter acontecido devido o possivel
aumento do transporte de carga, podendo resultar em um incremento na massa
molecular do compdsito formado como ja relatado nos trabalhos de Eiras (2007)
e Oliveira, (2020).

A reacado de eletrossintese no meio sem a correcdo de pH, néo
proporciona a formacao do polimero condutor, consequentemente do compaosito.
No voltamograma (Figura 17a) ndo ocorre a formacao dos picos caracteristicos
da oxidacao e reducao da anilina, diferente da Figura 17b, consequentemente
nao se tem a oxidacdo do polimero condutor na superficie do eletrodo, apenas
uma deposicao discreta, possivelmente da GA. Além disso, o filme (Figura 17a)
passivou logo apdés o primeiro ciclo.

Estudos como o de Gilbert (2002) e Oliveira (2020) demonstraram
que, a variagcdo do pH influéncia de forma direta na oxidacdo do polimero
condutor, em meio fortemente &cido, principalmente em pH < 25, a

condutividade do polimero se torna acima de 102 Scm. Experimentalmente o
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aumento do pH pode promover a diminuicdo do potencial do pico de oxidac&o
e/ou reducao, e da corrente de pico, o que ndo se é desejado (MATTOSO, 1996).

O processo de polimerizagao/crescimento do filme sofre influéncia do
acido utilizado. A natureza quimica do dopante ndo afeta apenas a
eletroatividade, mas influéncia nas propriedades estruturais da superficie e da
massa. A escolha do dopante torna-se essencial para sintese, pois ele pode
modular a condutividade elétrica e as propriedades estruturais da superficie
(GUIMARD; GOMEZ; SCHMIDT, 2007; VERAS, 2020). Guimar (2007)
descreveu que os dopantes podem apresentar natureza diversas, exemplo deles
seriam ions de sal, polimeros incluindo polissacarideos, proteinas e peptideos.
Sendo que os dopantes auxiliam como “amarras” permitindo uma possivel
modificacdo do polimero condutor. Os anions cloreto sdo comumente mais
utilizados por causa da sua boa compatibilidade, tornando assim, valida a sua

aplicacao para o desenvolvimento do composito (OLIVEIRA, 2020).

5.2.6 Velocidade de varredura

A velocidade do processo de eletrossintese influéncia de forma
significativa na construgao e estrutura final do filme. Na Figura 18 foram
avaliadas duas velocidades (50 e 10 mV s?t) para o processo de
eletropolimerizacdo. Durante os ensaios, observou-se que ensaios realizados
com velocidade de 10 mV s (OLIVEIRA, 2018) ocasionou formagéo do filme
esverdeado, diferindo totalmente quando se teve o0 aumento da velocidade da
varredura para 50 mV s que ndo apresentou formacédo do filme (OLIVEIRA,
2020).

Ao utilizar a velocidade de 50 mV s (Figura 18a) notou-se com o perfil
voltamétrico que o processo € muito abrupto, o que gera a formacgéo de um filme
mais resistivo e ndo condutor. Por mais que ocorra o aumento na quantidade de
ciclos, ndo é possivel a visualizacdo do filme, além de sofrer diminuicdo da

densidade da corrente a cada novo ciclo.
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Figura 18 - Voltamogramas ciclicos da influéncia da velocidade em (a) 50

mV st e (b) 10 mV st naformacdo do compédsito PAni 0,2 mol L1/ GA
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E notdria a diferenca dos picos de corrente nas duas velocidades

avaliadas neste estudo. Observa-se que no compadsito formado com velocidade

mais lenta, é evidente a formacao dos pares de oxidacao/reducéo na regiao 0,2

e 0,06 V, respectivamente. Esses pares sao caracteristicos da interconversao

entre os estados de oxidagao da leucoesmeraldina (cor amarela) e esmeraldina

(verde), podendo ocorrer o deslocamento do pico devido a solucao encontrar-se
em um meio muito acido (MATTOSO, 1996; OLIVEIRA, 2020).
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O aumento gradativo da amplitude dos picos redox e o pequeno
deslocamento do potencial de oxidacédo indicou a formacédo de um filme com
boas caracteristicas condutivas, perfil este encontrado no compasito formado na
menor velocidade. Sob baixa velocidade, o processo ird depender da formacéo
do polimero/polimero na superficie do eletrodo e ndo da transferéncia de elétrons
do mondémero, o que gerou como resposta um melhor perfil na utilizacdo da

velocidade de 10 mV s

5.2.7 Estudo do compdsito em diferentes velocidades de varredura

O experimento de variagao da velocidade de varredura foi realizado
no intervalo de 10 a 225 mV s, com o objetivo de avaliar o grau de
reversibilidade e a natureza do transporte do compdsito para a superficie do
eletrodo. Observa-se na Figura 19a que houve uma separagdo dos picos
catdédicos e anddicos com o aumento gradativo da velocidade, indicando que a
velocidade de transferéncia de carga ndo é rapida. O deslocamento de
potenciais dos picos catédicos e anddicos foi pequena, o que nao gerou grandes
deformacgdes no seu perfil voltamétrico (PERNAULT, 1999; KONG, BOOPATHI
e SHIM, 2003).

A correlacéo linear entre as correntes de pico e a raiz quadrada da
velocidade (Ip vs v¥?), mostra (Figura 19b) um comportamento similar aqueles
onde o processo é controlado pela difusdo das espécies eletroativas a superficie
do eletrodo (NECTOUX, 2012). Porém, o potencial do pico (Ep) € dependente
da velocidade, além da variagdo do pico (AEp), em velocidades mais altas e
variar até 75/n mV, caracterizando-o como um sistema quase-reversivel, ja que
em sistemas reversiveis o AEp é aproximadamente 59 mV n, e irreversiveis o
AEp < 48 mV/n com a auséncia de picos catddicos ou anddicos (DE SOUZA,
2011; TOLEDO, 2006).
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Figura 19 — Voltamogramas ciclicos do compdésito de PAni/GA (a) em
diferentes velocidades de varredura (10 a 220 mV s*) em Kz[Fe(CN)e] 4
mmol Lte KCI 1 mol L; (b) graficos de Ip versus VY2 para os picos

anddicos (Ipa) e catodicos (Ipc)
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Fonte: Elaborada pela autora.

5.3 Deteccédo de vapor de amOnia e analise colorimétrica em eletrodo de

ouro impresso

A PAni ja é utilizada como indicador para a deteccéo de vapores de
amonia, pois o sal esmeraldino apresenta uma regiao que permite uma interacéo
de forma adequada para que os vapores de amonia estabelecam uma ligacéo
de coordenacdo protonada na cadeia, por meio do nitrogénio de ambos os
compostos (KUKLA, SHIRSHOV e PILETSKY, 1996; NICOLAS-DEBARNOT,
PONCIN-EPAILLARD, 2003; TANGUY, THOMPSON e YAN, 2018).

A conversdo do sal esmeraldino PAniI/GA (coloragdo esverdeada)
para base esmeraldina PAni/GA € visualmente verificada pela mudanca da
coloracdo azulada. A intensidade da mudanca de cor depende da concentracéo
de hidréxido de amdnio (TANGUY, THOMPSON e YAN, 2018).

Imagens expositivas da coloracédo esverdeada do compasito crescido
em superficie de ouro convencional e em eletrodo impresso (El) podem ser vistos
na Figura 20. No estudo realizado em eletrodo impresso (El) observou-se um

escurecimento significativo do compaésito
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Figura 20 — Imagem do compdésito depositado em superficie de ouro em

eletrodo convencional e impresso, respectivamente

Fonte: Elaborada pela autora.

E importante salientar que as superficies dos dois eletrodos s&o
diferentes, sendo El de area superior ao EC, o que possibilita ajustes para
viabilizar a utilizagdo do composito como sensor. Neste trabalho, foi utilizado
eletrodo impresso nos ensaios analiticos de halocromismo na presenca de
amonia em razao de ser um eletrodo com caracteristicas comerciais (descartavel
e custo relativamente menor) e area geométrica mais compativel com a area
exigida da amostra por um colorimetro convencional para a realizacdo dos
ensaios.

Os filmes (PAni e PAni/GA) sintetizados em eletrodo impresso
tornaram mais dificil a visualizacao da cor esverdeada, porém foi observada. O
processo de mudanca na coloragdo do sensor, sugere que oS atomos de
nitrogénio das cadeias do polimero atuem como centros de adsor¢cdo de
moléculas de amonia (TANGUY, THOMPSON e YAN, 2018), apds exposi¢cao no
composito. Dessa forma, os filmes PAni/GA (Figura 20) mantiveram as
caracteristicas do processo de protonacdo e desprotonacdo na presenca de
atomos de nitrogénio.

O tempo de exposicdo a amonia pode ser significativo no que se
refere a reversibilidade do filme. Estudos como de Tanguy, Thompson e Yan

(2018) relatam que os filmes PAni apos exposicdo acima de uma hora dos
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vapores tornam irreversivel ou sofrem danificacdes na tentativa de uma nova
aplicacdo. Segundo os autores, os filmes a base de PAni exibem uma
repetibilidade limitada, possibilitando o acumulo de cétions de aménio dentro dos
filmes poliméricos, além do envelhecimento natural do filme ser um outro fator.

A diferenca total da cor (AE) foi avaliada para visualizar o
comportamento do compaosito, principalmente, apds exposicdo a vapor de
amonia, onde AEa é a variagao do filme antes da exposi¢cédo ao vapor utilizando
a PAni como controle, o AEd é a variacédo do filme apds a exposicdo ao vapor
com o composito inicial, sendo o controle.

Os resultados obtidos de AEa: 0,38 e AEd: 0,93 demonstraram que
AE teve um aumento gradual com a mudanca de cor que os olhos humanos
dificilmente poderiam distinguir. A mudanca de coloracdo pode ser observada a
olho nu (n&o treinado e experiente) quando o valor de AE é maior que 3
(MACEDO, L. L. etal., 2011). De acordo com o Tassanawat et al. (2007) e Wang
et al. (2018), valores de AE maiores que 5,0 podem ser facilmente detectados
por olhos humanos e AE maiores que 12,0 podem implicar em espacos de cores
absolutamente diferentes. Dessa forma, a partir do resultado expostos a amostra
nao apresentou mudanca perceptivel a olho nu.

A variacdo de cor do compoésito de Pani/GA na presenca de gas
amonia foi testada em diferentes concentragdes do analito (NH4OH: 50; 25; 12,5
- 6,25; 3,125 mmol L1), tendo como controle 0 compdsito antes da exposicao
ao vapor. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 3.

Observou-se que o dispositivo apresentou respostas em todas as
concentracOes testadas, tendo na menor concentragdo de vapor de amonia
testada variagdo de cor de 0,52, mostrando que em baixas concentragoes,
mesmo que de forma néo visual, é possivel ter respostas colorimétricas com o
auxilio de um dispositivo. Dessa forma, menores concentracdes de amonia
podem ser testadas futuramente para avaliar o funcionamento de forma ampla

do sensor colorimétrico.
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Tabela 3 — Variacdo de coloracdo do AE do compoésito de PAni/GA
crescido em potencial de -0,2a 1,2V, por 5 ciclos a velocidade de 10 mV

s na presenca de vapor de amoénio em diferentes concentracdes

Concentracdes de NH4OH mmol L? AE
50 0,93

25 0,68

12,5 0,53

6,25 0,58

3,125 0,52

Fonte: Elaborada pela autora.

Autores como Oliveira et al. (2019) desenvolveram um indicador
colorimétrico a base de polianilina no qual relataram que o filme formado
apresentou limite de detecgdo de 0,05 mol L, resposta esta inferior ao deste
trabalho, além de utilizarem uma carta de cores para determinar a presenca de
vapor de amonia. Por mais que os indicadores sejam substancias capazes de
identificar a auséncia, presenca ou grau de reacao quimica no meio (KERRY;
GRADY; HOGAN, 2006; AZEREDO, 2012), eles ndo apresentam receptores e
transdutores, podendo gerar informacdes superficies e faixas de limites
inferiores de deteccgdo. Outros fatores devem ser levados em consideragéo
como, portabilidade, sensibilidade, estabilidade dimensional, flexibilidade e custo

de fabricacdo quando comparado a outros dispositivos comerciais.

5.4 FT-IR por ATR do compdésito em eletrodos impressos

Os espectros ATR-FTIR de PAni, GA, compdsito PAni/GA e
compasito apds exposicdo ao vapor de amodnia sdo apresentados na Figura 21.
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O espectro de PAni mostra picos em 1582 cm™ e 1496 cm! que sdo
atribuidos a vibracdo de alongamento C=C dos anéis quinoide e benzenoide,
respectivamente. Além disso, a banda em 1248 cm™ é devido ao modo de
alongamento C-N das unidades benzenoides (ABUALI; ARSALANI;
AHADZADEH, 2020). As vibracfes do grupo imina protonada séo identificadas
no pico de 1137 cm, responsaveis pela condutividade da PAni (FERNANDO;
VEDHI, 2020). Por fim, nas regides entre 769-593 cm™ mostram picos
relacionados a deformacéao fora do plano de C-H na unidade benzenoide.

A GA apresenta banda na faixa de 3600-3000 cm™ referente ao
alongamento do grupo hidroxila (-OH) caracteristico de polissacarideos, assim
como estiramento simétrico e assimétrico (C-H) na faixa de 2931 cm™. A banda
localizada em 1646 é relacionada a carbonila (-COO") de éacido carboxilicos
(derivados de acidos urdnicos), enquanto a bandas nas faixas de 1430-1215 cm-
1 sdo referentes as ligagées C-O (VELAYATI et al., 2021). Por fim, as bandas
1056 cm™, 657 cm™ e 546 cm™ podem ser atribuidas a arabinogalactana, a
ligacdo galactose a 1-4 e a ligagdo manose 1-6, respectivamente (EL-BATAL et
al., 2020).

Comparado a PAni/GA com a GA pura, a maior intensidade na faixa
de 3600-3000 cm™ pode estar relacionada as ligagées de hidrogénio entre
grupamento amina da PAni com os grupos (-OH) da GA (GONCALVEZ et al.,
2021). Além da possivel sobreposicdo dos estiramentos (-OH) e (N-H). O pico
correspondente ao grupo imina da PAni mudou de 1120 cm™ para 1038 cm™,
comportamento também evidenciado por Sulaiman e Al-Farga, (2020). A
mudanca pode ser atribuida a ligagdo de hidrogénio entre a GA e o0 grupo imina
das cadeias de PAni. Apdés exposicdo ao vapor de amodnia o espectro do
composito foi analisado e observou-se que a forma verde esmeralda condutora

foi convertida em uma base azul esmeralda ndo condutora.



52

Figura 21 - Espectros FT-IR da PAni ([0,2] mol L), GA ([GA] = 20%),
compésito PAni / CG ([Ani] = 0,2 mol Lt + [GA] = 20%) e compdsito apds a

presenca de vapor de amodnia. a: panorama geral; b: regido de 4000 a 1500
cm; ¢: 1500 a 500 cm™
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Os modos de 1592 e 1497 cm™? no compdsito mostraram uma

mudanca para o azul no deslocamento de um dos picos para 1638 e 1497 cm™,
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além do aparecimento de um novo pico na regido de 1728 cm™. O pico 1638 cm-
! referente ao grupamento quinoide, além do descolamento teve aumento na
intensidade. Na regido dos benzendides (769 a 593 cm™) e no estiramento do
grupo imina (1053 cm™) ocorreu o aumento da intensidade em funcdo do
aumento das interacbes C-H e N-H, respectivamente (CHABUKSWAR;
PETHKAR; ATHAWALE, 2001; TRCHOVA et al., 2004).

5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica dos filmes foi realizada por MEV. Na
Figura 18 estdo as imagens microscopicas do filme de PAni, PAni/GA, GA
crescidos por voltametria ciclica, e, a superficie do eletrodo de impresso de ouro
limpa (Au).

O filme formado somente pela PAni (Figura 18a), apresenta particulas
de grande tamanho e superficie irregular, caracteristicas estas semelhantes as
ja descritas na literatura, corroborando com o trabalho de Xu et al. (2015). Para
o flme de PAni, com grande tamanho de particula, a area de reacao eficiente
sera seriamente reduzida devido a sua pequena éarea especifica (OLIVEIRA,
2020). Sabe-se que as condicdes de eletropolimerizacdo influenciam a
morfologia dos filmes obtidos, interferindo na forma como as cadeias se arranjam
sobre o substrato (MATTOS, 2016). O filme formado por GA (Figura 18b)
apresentou morfologia rugosa, camada mais uniforme que o filme formado
somente por PAni e granulos em sua extensao.

O compasito de PANI/GA (Figura 18c) crescido por voltametria ciclica
exibiu uma morfologia compacta apresentando pequenos globulos na superficie.
Esta morfologia caracteristica do compdésito, pode facilitar a entrada de gases
nessas cavidades (OLIVEIRA, 2020), podendo resultar em um melhor
aprisionamento (adsorcéo) e deteccédo de vapores. A combinacdo da PANi/GA
através de ligacoes eletrostaticas formadas pelo processo de voltametria ciclica,
favoreceram a sintese do compésito no eletrodo. A interagcdo entre
polissacarideos e polimeros condutores pode possibilitar uma melhor
estabilizacdo e bom desempenho eletroquimico, ampliando o potencial de
aplicacoes (ZHOU et al., 2018.; PETROV et al.; 2010, SHI et al., 2013). Por este
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motivo, trabalhos como este sao necessarios, pois possibilitam a interacdo entre
PAni e outros materiais como polimeros de origem vegetal para formacéo de um

filme condutor com areas mais compactas.

Figura 22 - Imagens de MEV para filmes de: a - PAni, b - GA, ¢ - PAni/ GA,
crescidos por voltametria ciclica, e, d - superficie do eletrodo de impresso

de ouro (Au)
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Fonte: Elaborada pela autora.
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6 CONCLUSAO

A goma arabica mostrou ser um eficiente polieletrdlito para os
processos de polimerizacdo da anilina. A otimizacdo realizada nesse estudo,
demonstrou as melhores condicfes para a sintese do compdsito, além de
determinar a melhor concentracdo de polissacarideo para obtencdo de um filme
compdsito com boa estabilidade eletroquimica e condutividade.

A propriedade halocromica do filme crescido em eletrodo impresso foi
reduzida quando comparada a superficie de eletrodo convencional, porém houve
alteracéo da cor dos filmes detectada por colorimetro na presenca de amonia em
baixa concentragcdo e estudos posteriores podem ser realizados a fim de
determinar o limite de deteccéo e outros parametros analiticos.

Caracterizacdes espectroscopica (ATR - FTIR) e morfolégica (MEV)
comprovaram a modificacdo e formacdo do compdsito. A incorporacdo do
polissacarideo no filme induziu & formacgéo de cadeias de PAni mais lineares,
além de melhorar a solubilidade do polimero condutor, utilizando menos solvente
inorganico (HCI) para dopagem. Em suma, o FTIR corroborou para comprovacao
na mudanca de coloracdo apds exposicao a vapor de amonia.

Deste modo, o trabalho se torna promissor para aplicacdo e
desenvolvimento comercial de um sensor colorimétrico para amonia, além de ser
o primeiro trabalho descrito na literatura que produziu um compdésito de goma

arabica e polianilina por meio eletroquimico.
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