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RESUMO

Para um desenvolvimento mais sustentavel da sociedade, os avancgos das tecnologias
verdes para fontes alternativas de energia limpa e técnicas de remediacdo ambiental sdo uma
necessidade urgente. Atualmente, as células solares de silicio sdo as mais comuns, mas as de
filme fino, que utilizam materiais semicondutores depositados em camadas finas, sdo flexiveis
e podem ser integradas em diversas superficies. A energia solar, sendo renovavel e inesgotavel,
é crucial para reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis e mitigar as mudancas climaticas.
O trabalho investiga o desenvolvimento de um material fotovoltaico de baixo custo,
combinando diéxido de titdnio (TiO2) e polianilina. Diante da necessidade urgente de
tecnologias verdes para fontes alternativas de energia limpa e remediacdo ambiental, a pesquisa
foca na criacdo de um material fotocondutor que possa ser usado em ceélulas solares e
dispositivos fotovoltaicos. O estudo explora a fabricacdo de filmes finos de polianilina e
aditivos para avaliar sua viabilidade como materiais sensores ou fotovoltaicos. Varias
combinac6es de reagentes foram testadas e analisadas microscopicamente quanto as estruturas
formadas. Além disso, filmes mono, bi e tri camadas de esmeraldina e rutilo foram obtidos por
dois métodos de secagem, e posteriormente analisados quanto ao comportamento elétrico,
resultando na sintese de pelo menos um bom candidato. O filme obtido é de fabricacdo réapida,
simples e barata, mas apresenta baixa estabilidade mecéanica. Sua estrutura € um filme
monocamada, seco pelo método 2 e com 4% de rutilo em sua composicéo (M24). Este candidato
exibe valores significativos de tensdo e corrente, associados a baixa resisténcia elétrica e
capacitancia moderada. Novas iniciativas podem melhorar a qualidade dos filmes e investigar

aplicacBes em energias alternativas e sensores.

Palavras-chave: Energia solar, material fotovoltaico, sensores, polianilina, rutilo.
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1 INTRODUCAO

O processo de industrializagdo global, apesar de proporcionar beneficios para a
humanidade, trouxe efeitos adversos como polui¢do, desmatamento, producdo de residuos
toxicos (SILVESTRI, 2015) alem da necessidade do incremento da producdo de energia
elétrica, indispensével para qualquer cidaddo hoje em dia. Para um desenvolvimento mais
sustentavel da sociedade, os avancos das tecnologias verdes para fontes alternativas de energia
limpa e técnicas de remediacdo ambiental sdo uma necessidade urgente.

O Brasil tem se destacado no uso de energias renovaveis com quase 50% da nossa matriz
energética sendo composta por fontes hidrelétrica, edlica, solar e biomassa. As hidrelétricas séo
a principal fonte de geragéo de energia no Brasil e em 2023 responderam por mais da metade
da energia gerada, atingindo 50 mil MWm. O crescimento foi de 1,2% em relacdo a 2022.
Usinas de geracdo edlica e solar somaram 13 mil MWm em 2023, representando aumento de
23,8% em relacdo a 2022. A geracdo de energia a partir da biomassa, especialmente do bagaco
da cana-de-acucar, aumentou 9,6% chegando a 3,2 MWm. Cabe ressaltar que a geracao
distribuida onde os consumidores produzem energia (principalmente por meio de placas
solares), cresceu 63,9%, colocando esta energia solar em posi¢do de destaque no que tange a
melhoria da tecnologia e dos seus custos de producdo (CARREGOSA, 2024).

Células solares atuais sdo dispositivos relativamente complexos compostos geralmente
de varias camadas, cada uma com diferentes objetivos no processo de coleta e conversdo em
eletricidade. Atualmente as células solares de silicio sdo as mais utilizadas, geralmente
formadas por silicio policristalino, mais barato, entretanto menos eficiente. Células Solares de
Filme Fino utilizam materiais semicondutores depositados em camadas finas sobre substratos
e podemos citar como exemplo células de cadmio telureto (CdTe). Séo flexiveis e podem ser
integradas em telhados e outras superficies. Células Solares feitas de materiais organicos, como
polimeros conjugados ainda estdo em desenvolvimento, mas se mostram promissoras para
aplicacdes em superficies flexiveis e de baixo custo. Células Solares de Perovskita como o
metilamonio chumbo triiodeto (MAPbI3), possuem alta eficiéncia e estdo sendo extensivamente
estudadas ativamente (MOEHLECKE; ZANESCO, 2023).

Ao se observar 0s avan¢os obtidos nos ultimos anos em todos os tipos de células solares,
uma tecnologia emerge como a mais interessante, a nanotecnologia. A nanotecnologia consiste
em manipular e desenvolver particulas, dispositivos e sistemas onde o tamanho e a forma destes
sdo controladas em escala nanométrica. Um nandmetro (nm) é um metro dividido por um
bilhdo, ou seja, 10° m e para fins de percepcdo desta dimensdo, um fio de cabelo tem cerca de

0.1mm de didmetro, sendo 100.000 vezes maior que um nandmetro (LONGO, 2004). Os
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sistemas nano particulados tém se tornado famosos por apresentarem propriedades fisico-
quimicas e eletrénicas de interesse para importantes aplicacbes (ROCA, 2013).

Um dos compostos que tem atraido a atencdo da nanotecnologia € o dioxido de titanio
(TiO2). Isso é devido ao seu amplo espectro de aplicagdo em areas como componentes ativos
ou que interconectam dispositivos eletronicos, optico-eletrénicos, eletroquimicos, aplicaces
cataliticas, semicondutores de células solares, entre outros (O’ REGAN, 1991; WATANABE et
al., 2006). E essencial nas células solares sensibilizadas por corante conhecidas como células
de Grétzel. Essas ceélulas, utilizam uma camada de TiO2 nanoporoso como eletrodo o que
permite a conversdo da luz solar em eletricidade (AGNALDO; et. al, 2006). O didxido de titanio
(TiO.) é a substancia mais largamente utilizada no mundo como pigmento branco e opacificante
em po. Ele é estavel quimicamente, e de custo relativamente baixo. O TiO2 é frequentemente
combinado com outros materiais em fotodetectores, LEDs, fibras Opticas e outros dispositivos
fotdnicos. Quando exposto a luz ultravioleta, ele pode decompor poluentes organicos e purificar
agua e ar (FLORIANO, 2012).

Esse material pode ser sintetizado por varias técnicas como: a combustdo, método sol-
gel, sintese hidrotérmica, fase-gasosa, entre outras (VIEIRA, 2015); ele possui alto indice
refrativo e apresenta trés fases cristalinas: Anatase, Rutilo e Brookita, sendo essa primeira a
mais importante cientificamente, pois sua cinética é mais favoravel (IVAN et al., 2005).

Estruturas de polimeros condutores também tém sido extensivamente investigados com
0 intuito de se encontrar 0s que apresentem melhor resposta em termos de estabilidade térmica,
processabilidade, condutividade elétrica e propriedades redox. Surgindo em meados dos anos
80, sob a forma de coberturas para a protecdo contra descargas eletrostaticas e contra a
interferéncia eletromagnética (DIAZ; LOGAN, 1980; KOBAYASHI; YONEYAMA;
TAMURA, 1984), a PANi se destacou por ser um polimero condutor de facil sintese. Seu
mecanismo de dopagem acontece por meio da protonacao da cadeia polimérica e seus derivados
sdo materiais com grande potencial para diversas aplicacdes (ONMORI; MATTOSO; FARIA,
1998).

Sua estabilidade quimica em condi¢fes ambientais, facilidade de dopagem e
polimerizagdo, processabilidade, baixo custo e outras propriedades singulares viabilizam
muitas aplicagdes tecnologicas (MATTOSO, 1996) tais como, Protecdo contra corroséo;
OLEDs; Producdo de filmes e fibras antiestaticos; Metalizagdo de materiais poliméricos;
Capacitores; Células solares e até Musculos artificiais (ALMEIDA; FORNARI; LENZ, 2003).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral:
Explorar caracteristicas morfoldgicas de filmes baseados na combinacdo da polianilina / rutilo
(diéxido de titdnio de baixo custo) associados a diferentes compostos que possam servir de

camada ativa em células solares de baixo custo.

2.2 Especificos:
Explorar a formacéo in-situ e aderéncia de filmes de polianilina em superficie de vidro com
diferentes compostos.
Explorar a auto-organizacao destes compostos em substrato de vidro.
Explorar a possivel auto-organizagdo de diferentes combinagdes polianilina-rutilo.

Explorar o comportamento elétrico de filmes mono, bi, e tricamadas.
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3 JUSTIFICATIVA

A criacdo de um material fotocondutor baseado em diéxido de titanio (TiO2) e
polianilina é uma abordagem interessante quando consideramos a demanda humana energética
e custos com a fabricacdo do material. A energia solar é uma fonte renovavel e inesgotavel e
sua conversdo em energia elétrica € de interesse global para reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis, além de mitigar as mudancas climaticas em curso. Materiais como 0
proposto neste trabalho desempenham um papel crucial em células solares e dispositivos
fotovoltaicos contribuindo com a exploracgéo sustentavel da luz solar em nosso planeta. O éxido
de titanio, na forma Anatase, é bastante utilizado em dispositivos fotovoltaicos devido a sua
alta eficiéncia na converséo de luz solar em eletricidade. Sua estrutura cristalina e bandgap (3,2
eV) permitem a geracdo eficiente de portadores de carga. Ademais, o dioxido de titanio €
abundante na crosta terrestre na forma Rutilo (3,0 eV) e relativamente barato, 0 que torna sua
producdo em larga escala viavel. Ja a polianilina € um polimero condutor orgénico que pode
ser sintetizado a partir de anilina, um composto de baixo custo. A polianilina é flexivel, leve e
possui propriedades semicondutoras, devido a conjugacédo de ligacdes simples-dupla na sua
estrutura quando na forma de esmeraldina (figura 8).

A escolha de materiais de baixo custo e abundantes reduz o impacto ambiental associado
a producdo de energia. Um material fotocondutor baseado nos compostos em questdo pode se
mostrar vidvel para a demanda energética humana, a0 mesmo tempo que mantém o0s custos sob
controle. Essa combinacdo pode impulsionar a eficiéncia energética e promover nossa transicao

para fontes de energia mais limpas e acessiveis.
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4 REFERENCIAL TEORICO

Células solares baseadas em TiO2 ndo sdo uma novidade, entretanto o alétropo anatase
é preferivel atualmente frente ao rutilo dadas algumas propriedades fotocataliticas e
estabilidade em escala nanométrica. De forma analoga, o uso de polianilina como condutor
também ndo é novo, ainda que as iniciativas de combinar a polianilina ao rutilo sejam limitadas
na literatura. O material proposto neste trabalho busca explorar propriedades da combinagao
PANI/TiO2 com outros aditivos na tentativa de compor um material fotovoltaico, de facil
preparacdo na forma de filmes finos, que possa ser usado como camada ativa de células solares
ou sensores. Para tanto uma revisdo bibliogréafica sobre os dois principais compostos deste
trabalho se faz necessaria.

4.1 Di6xido de Titanio (TiO2)

Descoberto pelo mineralogista Reverendo William Gregor, na Inglaterra, em 1791, o
elemento recebeu o nome de Titanio. William conseguiu distinguir a presenga de um material
desconhecido na ilmenita, mas s6 muitos anos depois, foi redescoberto pelo quimico aleméao
Heinrich Klaproth, na forma de rutilo (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004).

O TiO2 tem seus elétrons excitados quando exposto a radiagdo UV, gerando, como
consequéncia, radicais reativos livres (radicais hidroxil, superoxidos e um par elétron-lacuna
(e /h*) (CHEN; POON, 2009) em sua camada de valéncia, conferindo a ele um carater oxidante
com capacidade de degradar moléculas organicas adsorvidas na superficie. E importante
ressaltar que a intensidade dessa propriedade fotocatalitica do TiO2 depende do contedo das
fases cristalinas anatase e rutilo, presentes no material (HANAOR; SORRELL, 2011;
HENDERSON, 2011).

O didxido de titanio € um dos semicondutores mais usados na fotocatalise e em outras
areas devido a caracteristicas inerentes ao material (KUBACKA; FERNANDEZ-GARCIA;
COLON, 2012). Em virtude de sua eficiéncia quantica estar limitada, devido & absorcéo de
radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta, o TiO2 é adicionado a uma serie de
substancias que potencializam a sua atividade fotocatalitica, formando uma gama de compostos
binarios e ternérios. Dentre esses, 0s compositos de TiO- e polianilina (PANi) chamam atencéo
devido a sinergia existente dessa unido e quanto a sua versatilidade na aplicagéo (HE et al.,
2021; TEKIN; BIRHAN; KIZILTAS, 2020; WANG; WANG; LIU, 2020).
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4.1.1 Caracteristicas estruturais

O didxido de titanio aparece na natureza em trés formas cristalinas: Anatase, Rutilo e
Brookita e sua coordenacdo € formada por um atomo de titanio cercado por seis atomos de
oxigénio em configuracdo octaédrica, TiOs (HANAOR; SORRELL, 2011). A diferenga entre
0s dois cristais séo as distor¢des em seu octaedro e a disposicao destes.

Na estrutura rutilo € encontrado um empacotamento cubico de corpo centrado distorcido
(NC: Ti =6 e O = 3) de atomos de oxigénio. Duas das seis ligagdes Ti-O sédo ligeiramente mais
longas (1,98 A) do que as outras quatro ligacdes (1,95 A). Na estrutura anatase 0s 4tomos esto
dispostos em filas de ziguezague. Duas das seis liga¢des Ti-O sdo mais longas do que as outras
quatro ligacdes (1,96 A; 1,94 A). Logo, cada octaedro do rutilo estd em contato com outros 10
octaedros vizinhos, enquanto para anatase, cada octaedro estd em contato com 8 vizinhos

(SILVESTRI, 2015). A Figura 1 representa as diferentes formas cristalinas para o TiOs.

Figura 1: Representacdo das estruturas (a) rutilo, (b) anatase e (c) brookita.
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Fonte: LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012.
A Figura 2 mostra as diferencas nas interagdes Ti-O nas estruturas cristalinas da anatase
e do rutilo. De acordo com Diebold, 2003; Zhao et al., 2008, “Os atomos de O estdo cercados
por trés atomos de Ti em uma geometria planar, assim a hibridizagdo do 4&tomo de O em sp»
forma trés ligacGes sigma-c (px , py € S) no plano e uma ligag¢do n (p;) perpendicular ao plano”.
Esta geometria estrutural provoca um desdobramento no campo cristalino nos orbitais d em

dois conjuntos de orbitais eg e tog.



Figura 2: Estrutura cristalina do TiO anatase (A) e rutilo (B). Os ions de titanio estdo

representados em cinza e os ions de oxigénio em vermelho.
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Ainda segundo Zhao et al. (2008), os orbitais d (x? e y?) apontam diretamente para o

Fonte: GUPTA,; TRIPATHI, 2011.

atomo de oxigénio e formam liga¢des tipo 6 como mostra a figura 3.

Figura 3: Diagrama de nivel de energia do TiOa.
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Fonte: Adaptado de ZHAO et al., 2008.
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A nuvem eletrdnica desses dois orbitais é repelida fortemente pelos elétrons dos
oxigénios coordenados, 0 que caracteriza um aumento de energia. Os outros orbitais d (dxy,dy:
e dx;) formam ligagdes © com os oxigénios. A forga repulsiva entre dxy, dy; € dx; e ligantes de
oxigénio é fraca, levando a uma reducdo da energia para os orbitais. Os orbitais 3d, 4s e 4p do
Ti estdo linearmente combinados com os orbitais 2s e 2p do 4&tomo de oxigénio.

Segundo Fujishima, Rao e Tryk (2000), a banda de valéncia do diéxido de titanio é
composta pelo orbital 2p do oxigénio, enquanto a banda de conducdo é composta pelo orbital
3d do titdnio. Quando rutilo e anatase sdo irradiados com luz de 413 nm e 388 nm,
respectivamente, os elétrons da banda de valéncia séo excitados a banda de conducdo. Ao
mesmo tempo lacunas sdo criadas, e correspondem ao nimero de elétrons que foram excitados

para a banda de conducao.

4.1.2 Propriedades fotocataliticas

A fase do TiO2 que possui maior interesse na aplicacdo em fotocatalise é a anatase por
ser mais estavel termodinamicamente como nanoparticula em dimensdes menores que 11 nm
(PEREIRA, 2010; VIANA, 2011). O mecanismo de fotocatalise do TiO2 consiste na aplicacao
de luz UV, fornecendo energia para o atomo, promovendo a excitacdo do elétron que se desloca
da banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC). A energia necessaria para que ocorra
esse deslocamento é chamada de energia proibida (band-gap) (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

A Figura 4 ilustra de maneira genérica o mecanismo de fotocatalise do TiO..

Figura 4: Mecanismo de foto catalise heterogénea.
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Podemos destacar as dopagens ou formacgdo de nanocompésitos com o0s materiais
nanoparticulados a base de TiO2 como forma de melhorar a eficiéncia da fotocatalise. Estas
modificacdes tém o objetivo de diminuir o tempo de recombinacdo do par elétron-buraco e
reduzir a energia necessaria para a excitacdo do elétron para que seja possivel a aplicacdo de
fontes de luz visivel, por exemplo (BASAVARAJAPPA, et al., 2019).

As principais vantagens da aplicacdo de TiO2 em sistemas fotocataliticos estdo

relacionados a fatores como baixa toxicidade, estabilidade térmica e baixo custo de producao.

4.2 Polianilina

A polianilina é um polimero conjugado composto por unidades benzoide e quinoide em
diferentes estados de oxidacao representados pela notagdo 1-y. Os valores de y podem ser 1;
0,5 e 0, caracterizando a polianilina nas formas leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina,
respectivamente (MOLAPO et al., 2012).

De acordo com Bavane (2014), em sua forma de esmeraldina, a PANi age como um
condutor elétrico, sendo possivel converté-la ao seu estado redutor quando combinada a
dopagem acida ou oxidativa. Na dopagem acida, o nitrogénio iminico é protonado e nao ha
transferéncia de elétrons. Ja no processo oxidativo, a dopagem e a polimerizacdo ocorrem
simultaneamente obtendo-se o sal de esmeraldina, que apresenta cor esverdeada e
condutividade por volta de 15 S/cm?, a partir da leucoesmeraldina. E possivel afirmar ainda que
todas as formas da polianilina sdo suscetiveis a interconversdes entre si, sendo esse processo

feito por protonacéo e desprotononacédo ou reagoes redox, conforme mostra a figura 5.

Figura 5: Interconversdo entre estados oxidativos da Polianilina.
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Fonte: BAVANE, 2014.
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A polianilina foi polimerizada pela primeira vez ha, aproximadamente, 140 anos,
quando Letheby, em 1862, observou a presenca de um produto da oxidagdo eletroquimica da
anilina (CsHsNH.) cuja cor alterava-se quando submetido a diferentes tratamentos de pH.

A polianilina apresenta facilidade de polimerizacdo e dopagem, baixo custo do
mondmero de sintese, alta condutividade elétrica (o cobre possui condutividade elétrica de 10°
S.cm? e, para a polianilina, em escala laboratorial, ja se obteve 10* S.cm™), além de boa
estabilidade quimica e ambiental. No entanto, sdo encontrados alguns obstaculos em relacdo ao
processamento da polianilina devido a sua baixa estabilidade térmica, infusibilidade e baixa
solubilidade em solventes comuns (WESSLING, 1997).

4.2.1 Sintese da Polianilina

A polianilina pode ser obtida por duas formas: a quimica e a eletroquimica. Na forma
quimica, obtém-se um poO verde de elevado peso molecular, alta pureza e em grandes
quantidades, sendo o método mais indicado para o estudo das propriedades da polianilina. J&
na sintese eletroquimica, as quantidades de produto obtido sdo menores e na forma de
reticulados poliméricos interpenetrantes (ALMEIDA; FORNARI; LENZ, 2003; MATTOSO,
1996).

Na sintese quimica da polianilina, é necessaria a oxidacdo dos monémeros de anilina,
sendo dois dos agentes mais utilizados: (NH4)2S20s (persulfato de amonio) e FeCls (cloreto de
ferro (111)). Outros agentes oxidantes menos utilizados sdo MnO; (dioxido de manganés), H20:
(perdxido de hidrogénio) e K>Cr.07 (dicromato de potassio). O pH do meio reacional varia
entre 0 e 2, uma vez que é comum a dissolugdo dos reagentes em solu¢des de acidos como HCI
(&cido cloridrico), H2SO4 (&cido sulfarico) ou HCIO4 (acido percldrico). Caso seja necessario
ou desejado realizar a desdopagem da polianilina obtida, basta coloca-la em contato com
solugdes alcalinas, como, NaOH (hidroxido de s6dio) ou NH4OH (hidroxido de aménio), o que
diminui significativamente sua condutividade. Isso mostra uma forte dependéncia entre o pH e
a condutividade da polianilina, alterando também, seus estados de oxidagédo (FAEZ et al., 2001,
MATTOSO, 1996; MOLAPO et al., 2012).

Ja a sintese eletroquimica da polianilina gera filmes finos e poliméricos que aderem a
superficie do eletrodo de trabalho, sendo, portanto, muito semelhante a eletrodeposicdo de
metais em banhos eletroliticos. Essa rota sintética pode ser executada de trés formas distintas:
método galvanico com aplicacdo de corrente constante, potenciostatico com potencial elétrico
constante e potenciodindmico, no qual o potencial varia com o tempo. Todas as técnicas

eletroquimicas de sintese requerem um eletrodo de trabalho (composto, na maioria dos casos,
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de platina), um eletrodo auxiliar e um terceiro de referéncia, geralmente um eletrodo de
calomelano saturado. “Outras técnicas de sintese também citadas na literatura sdo a
polimerizacdo por plasma, polimerizacdo autocatalitica e polimerizacdo de emulsdo inversa”
(BAVANE, 2014; MEDEIROS et al., 2012).

Quando se trata da sintese quimica, a oxidacdo da polianilina em meio &cido € a técnica
mais comum para obtencdo do polimero, o que envolve algumas etapas e reagdes com
subprodutos. No mecanismo de reacéo, é certo que o pH é o fator mais importante para sintese
da polianilina em sua forma condutora, devendo ser abaixo de 2,5. Sob essas condicdes, ocorre
uma polimerizacdo em cadeia que se inicia com a formagdo do cation radical anilina
(SAPURINA; STEJSKAL, 2008; BAVANE, 2014).

Na sequéncia do mecanismo reacional, o radical catibnico formado, em meio &cido,
reage com a segunda estrutura de ressonancia mostrada na Figura 9, ocasionando a formacéo

do dimero para-aminodifenilamina ou PADPA, conforme ilustra a Figura 6 (BAVANE, 2014).

Figura 6: Formacdo do dimero PADPA.
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para-aminodifenilamina (PADPA)

Fonte: adaptado de BAVANE, 2014.

Por fim, o dimero PADPA formado é oxidado e convertido em um cétion, fazendo a
reacao tomar um dos dois possiveis caminhos: o dimero pode atacar o mondmero catiénico da
segunda estrutura de ressonancia mostrada na Figura 7, o que gera um trimero, ou pode reagir
da mesma forma com outro dimero para dar origem a um tetramero. Com a repeticdo dessa

reacdo ocorre a formagao do polimero da polianilina (BAVANE, 2014).
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Figura 7: Reages sucessivas da formagao da polianilina.
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Fonte: adaptado de BAVANE, 2014.

4.2.2 Estados de oxidagéo da polianilina

A polianilina existe em varios estados de oxidacéo caracterizados pela proporcao das
iminas e aminas. A composi¢do quimica da polianilina ndo dopada é composta por y unidades
de espécies ndo reduzidas e de (1-y) unidades de espécies oxidadas. Sendo assim, quanto mais
préximo de zero esta o valor de y, mais oxidada esta a polianilina, e quanto mais proximo de 1,
mais reduzido se encontra o polimero (FOCKE; WNEK; WEI, 1987; JANDIG, 2014).

Os diferentes graus de oxidacdo da polianilina sdo conhecidos pelos termos
leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina quando y assume
os valores 1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0 respectivamente (MATTOSO, 1996; MACDIARMID, 1997,
SANCHES, 2011; PUD, 2003). Na Figura 8, sdo exibidas as principais formas da polianilina.

A partir do processo de dopagem por protonacdo (representado na figura 9), na forma
base esmeraldina, a polianilina reage com &cidos resultando na forma condutora sal
esmeraldina. E interessante mencionar que este material protonado nio perde condutividade
por longo tempo exposto ao ar e a protonacéo é reversivel (desprotonacéo) por tratamento com
solucéo aquosa bésica (MATTOSO, 1996).

Vale lembrar que, no estado de sal de esmeraldina, a polianilina pode variar a cor

conforme o pH, efeito conhecido como eletrocromismo.
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Figura 8: Principais estados de oxidagao da polianilina.
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Fonte: adaptado de JANDIG, 2014.

Figura 9: Exemplo de esquema da formacao da banda de conducdo polarénica em polianilina
tratada com solucdo aquosa de acido cloridrico (1,0M). EB = base esmeraldina; ES = sal de
hidrocloreto de esmeraldina.
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Fonte: MATTOSO, 1996.

4.2.3 Aplicagdes da polianilina

Devido a alta versatilidade desse polimero, ndo param de crescer os estudos e as
aplicacdes dele no mercado, seja na forma pura ou combinada a outros materiais. As primeiras
aplicagdes comerciais datam de meados da década de 1980 e apareceram sob a forma de

coberturas para a protecdo contra descargas eletrostaticas e contra a interferéncia
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eletromagnética (DIAZ; LOGAN, 1980; KOBAYASHI; YONEYAMA; TAMURA, 1984).
Desde entdo, inumeras formas de uso da polianilina vém sendo estudadas, gerando patentes e
publicacbes no meio cientifico. Algumas das formas sdo: Protecdo contra radiacdes
eletromagnéticas (absorcdo e blindagem); Protecdo contra corrosdo; OLEDs; Producdo de
filmes e fibras antiestaticos; Metalizacdo de materiais poliméricos; Capacitores; Células solares
e até Musculos artificiais (ALMEIDA; FORNARI; LENZ, 2003).
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5 METODOLOGIA

Com a intencéo de responder se um filme fino baseado em polianilina e aditivos poderia
aderir a uma superficie de vidro, foi executado o experimento de adesdo do filme. A fim de
caracterizar os filmes de polianilina e as influéncias dos aditivos nestes filmes, foi executado o
experimento de caracterizagdo morfoldgica dos reagentes por microscopia 6tica. O terceiro
experimento trata da caracterizagdo morfoldgica dos filmes obtidos para a Polianilina quando
em contato com cada um dos aditivos do experimento anterior.

O oxido de titanio utilizado foi comercial (mercadolivre). O TiO2 foi peneirado no
agitador de peneiras, na Ultima peneira, de 170 Mesh. A unidade "Mesh" é definida como o
namero de aberturas presentes em uma polegada linear. As particulas peneiradas tém cerca de
90 um (microns) ou 0,09 mm. A suspenséo de TiO- utilizada é composta por 1% (m/v) de TiO>
solido, disperso em uma solucdo 10% de acrilamida em isopropanol.

A anilina utilizada foi Anilina Neon de pureza 99,5%, na forma de solu¢do 1M em HCI
1M em agua, compondo o gque se chama de solucdo de sal de anilina (SSA). Esta solugédo é

transllcida e quando seca produz o sal de anilina, sélido cristalino.

5.1 Testes de aderéncia dos filmes de polianilina

Estes testes buscaram analisar qualitativamente a aderéncia do filme polimérico em
superficie de vidro, tratada e sem tratamento, quando submetidos a lavagem em agua corrente.
Laminas de microscopia foram numeradas de 1 a 7 e as trés primeiras foram tratadas por abraséo
com palha de aco a fim de deixar a superficie do vidro fosca. Cada reagente foi adicionado em
uma lamina de microscopia, em volume de 25 pL (microlitros) com o auxilio de uma
micropipeta resultando nas amostras exibidas na tabela 1.

Neste experimento, o TiO2 foi suspenso em solugdo aquosa de &cido formico e hidroxido
de amonio, apenas para observacdo da aderéncia dos filmes quando da mudanca de pH. O
MnO2, um agente polimerizador da SSA que leva a forma esmeraldina, foi adicionado para

averiguar a aderéncia do filme nesse estado de oxidag&o.

Tabela 1: Testes de aderéncia do SSA em diferentes meios, em laminas lisas e raspadas.

Lamina Superficie Composicao do filme
1 Tratada SSA
2 Tratada SSA + MnO; s6lido
3 Tratada | SSA + TiO2em Acido Férmico
4 Sem SSA
Tratamento
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5 Sem SSA + MnO: sélido
Tratamento

6 Sem SSA + TiO2 em Acido Férmico
Tratamento

7 Sem SSA + TiO2 em NH;OH
Tratamento

Fonte: A Autora, 2024,
A suspensdo de TiO2 em &cido férmico foi preparada utilizando 10 mL do &cido e 0,19
de didxido de titanio peneirado. Logo apds, preparou-se uma solugdo de 1 mol.L™ de HCI 37%.
Depois de pronta, a solugdo de HCI obtida foi usada para preparar outra solucdo, essa por sua
vez, contendo anilina: 10 mL da solugdo do &cido adicionado a massa necessaria de anilina para

0 preparo, resultando em uma solucéo de HCI e anilina a 0,01 mol.L™.

5.2 Morfologia dos filmes dos reagentes individuais

A caracterizacdo morfoldgica dos filmes foi realizada por microscopia 6tica em um
microscopio utilizando aumentos de 4x, 10x e 40x. Para composi¢cdo dos filmes foram
utilizados 25 pL de solucdo dos reagentes e aditivos e a secagem em temperatura ambiente e
em estufa por 30 minutos em 60°C. Os filmes foram depositados em laminas de microscopia
lisas e limpas com etanol 70%. Neste experimento foram preparadas também as solu¢des de
acrilamida 10% em isopropanol, hidroquinona 1% em agua, dicromato de potassio 0,01M em
agua, suspensdo 1% de TiO2 na solu¢do de acrilamida e cloreto de polianilina 10% na solucéo
de hidroquinona. A tabela 2 descreve as amostras preparadas.

Tabela 2: Dados das laminas separadas para o segundo experimento

Lamina (Figura) Substéancia Secagem
1(10a,b,c) Acrilamida/lsopropanol. ambiente
2 (11ab,c) SSA ambiente
3(12a,b,c) Hidroquinona ambiente
4 (13 a,b,c) Acido Cloridrico ambiente
5 (14 a,b,c) Suspensdo de TiOz /Acrilamida/lsop. | ambiente
6 (154a,b,c,) Dicromato de Potassio ambiente
7(10d,ef) Acrilamida/lsopropanol. Estufa
8 (11d.e,f) SSA Estufa
9(12d.e,f) Hidroquinona Estufa
10 (13 d,e,f) Acido Cloridrico Estufa
11 (14 d,e,f) Suspensdo de TiO2 /Acrilamida/lsop. | Estufa
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12 (15d,e,f) Dicromato de Potéssio Estufa
13 (16 a,b,c) Polianilina + Hidroquinona ambiente
14 (16 d,e,f) Polianilina + Hidroquinona Estufa

Fonte: A Autora.

5.3 Morfologia dos filmes com reagentes combinados

Este experimento busca explorar as diferentes combinagdes entre o sal de anilina e 0s
aditivos a fim de caracterizar por microscopia ética os filmes resultantes quanto a sua
morfologia utilizando o mesmo procedimento de composicdo e secagem do experimento
anterior. As laminas com seus respectivos filmes foram agora numeradas de 16 a 30 conforme

0s reagentes utilizados e forma de secagem, permitindo compilar a tabela 3.

Tabela 3: dados das laminas separadas para o terceiro experimento

Lamina (Figura) Substancia Secagem
15 (17 a,b,c) Polianilina + HCI ambiente
16 (18 a,b,c) Polianilina + Suspenséo de TiO- ambiente
17 (19 a,b,c) Polianilina + Dicromato de Potassio ambiente
18 (20 a,b,c) Hidroquinona + Dicromato de Potéssio ambiente
19 (21 a,b,c) Hidroquinona + HCI ambiente
20 (22 a,b,c) Hidroquinona + Suspenséo de TiO- ambiente
21 (23 a,b,c) Polianilina + Acrilamida/lsop. ambiente
22 (17 d,e,f) Polianilina + HCI Estufa
23 (18 d,e,f) Polianilina + Suspenséo de TiO- Estufa
24 (19 d,e,) Polianilina + Dicromato de Potassio Estufa
25 (20 d,e,f) Hidroquinona + Dicromato de Potéssio Estufa
26 (21 d,e,f) Hidroquinona + HCI Estufa
27 (22 d.e,f) Hidroquinona + Suspenséo de TiO- Estufa
28 (23 d,e,f) Polianilina + Acrilamida/lsop. Estufa
29 (24 a,b,c) Hidroguinona + Acrilamida/lsop. ambiente
30 (24 d,e,f) Hidroquinona + Acrilamida/lsop. Estufa

Fonte: A Autora, 2024.
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5.4 Propriedades elétricas de filmes mono, bi e tricamadas

Neste experimento foram preparados filmes multicamadas posteriormente
caracterizados pelo seu comportamento elétrico. Foram utilizados dois processos para
deposicdo das camadas a fim de entender como a secagem afetaria 0 comportamento do material
final.

Todos os filmes foram submetidos secagem em estufa, a uma temperatura constante de
60°C por 30 minutos, de duas formas distintas; (1) todas as solu¢des sdo adicionadas em volume
de 25 pl e a amostra € seca ao final e (2) inicialmente a esmeraldina é obtida pela reacdo da
SSA com o dicromato e o filme passa por uma primeira secagem, antes de receber a suspenséo
de TiO- e ser submetido a nova secagem. Para os filmes bi e tri camadas este procedimento se
repete 2 e 3 vezes.

As solucdes de sal de anilina e dicromato de potassio foram de mesma concentracao dos
experimentos anteriores e a suspenséo de rutilo foi feita em teores de 1, 2 e 4% em peso em
acrilamida 10% em isopropanol. Para as amostras com teor de rutilo em 1% foram preparados
filmes mono, bi e tri camadas. Para os teores de 2 e 4% em rutilo foram preparados filmes mono
e bicamadas. As amostras seguem a seguinte nomenclatura [nimero de camadas]+[tipo de
secagem]+[teor de rutilo], assim o filme monocamada seco pelo método 1 com 2% de rutilo é

chamado de amostra M12, por exemplo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Testes de aderéncia dos filmes de polianilina

O primeiro experimento foi realizado apenas para verificar a resisténcia do filme em
diferentes superficies: uma era tratada e outra ndo. No entanto, ndo foram observadas diferencas
nos testes. Tanto a lamina com superficie tratada, quanto a de superficie ndo tratada, ndo
alteraram a resisténcia dos filmes fabricados: quando o filme era lavado ou exposto & agua
corrente, ele se desfazia. Portanto, os testes seguintes foram realizados todos em superficies

sem tratamento.

6.2 Morfologia dos filmes dos reagentes individuais

Os filmes obtidos pela deposicdo e secagem dos reagentes separadamente, em
temperatura ambiente e em estufa, foram analisados por microscopia 6tica permitindo conhecer
sua estrutura antes das combinag6es executadas no experimento 3. As caracteristicas dos filmes
séo descritas abaixo, permitindo observar diferencas entre a secagem ambiente e em estufa para

estas amostras.

Figura 10: Acrilamida em Isopropanol secos a temperatura ambiente (lamina 1 - a,b,c) e em
estufa (Iamina 7 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.

a) b) c)

d) e) f)
Fonte: A Autora, 2024.
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Na Figura 10 é notavel a distin¢do da organizacdo estrutural da acrilamida em &lcool
isopropilico, quando seca a temperatura ambiente e na estufa. A disperséo dos dois reagentes é
bem mais aparente em a, b e ¢, levando a impressdo de formacdo de um gel, enquanto na

secagem em estufa é possivel notar a formacao de um aglomerado no centro da gota.

Figura 11: SSA seca a temperatura ambiente (lamina 2 - a,b,c) e em estufa (lamina 8 - d,e,f)

com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) c)

Fonte: A Autora, 2024.

A secagem do cloreto de polianilina mostra que quando executada em temperatura
ambiente promove a perda de agua lenta e aumento da concentragdo do cloreto, levando a
formagéo de esmeraldina de maneira mais dispersa, ainda que cristais do sal e aglomerados do
polimero sejam majoritarios na mistura final. Quando seca a 60 °C os filmes mostram a
formagdo mais acentuada de aglomerados do polimero e cristais de sal de anilina que nédo
puderam chegar a forma de esmeraldina.

A Figura 12 exibe as estruturas dos filmes obtidos para a solu¢do de hidroquinona e
permite perceber diferencas na estrutura da hidroquinona quando se altera o método de

secagem. Quando realizada a temperatura ambiente (a, b, ¢), hd uma mistura de estruturas
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formadas: algo semelhante a longos cristais lineares intercalados com pequenos cristalitos. J&
na secagem na estufa (d, e, f), ndo é possivel identificar grandes cristais lineares, tdo nitidos
guanto nas imagens a, b e ¢, apenas a estrutura semelhante a uma folhagem, que também pode
ser descrita como a juncdo de muitos cristalitos bem pequenos e de espessura bem menores

depositados no vidro.

Figura 12: Hidroquinona seca a temperatura ambiente (ld&mina 3 - a,b,c) e em estufa

(lamina 9 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.

=,
=

Fonte: A Autora, 2024.

A Figura 13, referente a secagem da soluc&o de Acido Cloridrico, mostra a formagéo de
cubos, alguns de forma bem definida, outros nem tanto. Na secagem feita na estufa, é possivel
observar que os cubos ficaram mais bem distribuidos e de maneira mais uniforme do que os
que secaram naturalmente. A Figura sugere alguma contaminagéo do reagente provavelmente

oriunda de algum cloreto metalico.
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Figura 13: HCI seco a temperatura ambiente (I&mina 4 - a,b) e em estufa (Iamina 10 - d,e,f)

com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.

Fonte: A Autora, 2024.

Na figura 14 é possivel observar a influéncia do TiO2 na organizacdo da acrilamida
frente a evaporacdo ambiente e em estufa. Ao contrario da formacéo de um gel de acrilamida,
em temperatura ambiente o TiO. direciona a formacdo de pequenos tubos organizados
lateralmente em pontos especificos da lamina o que sugere que particulas de TiO> estdo a servir
de sementes para o crescimento dos micro tubos.

Na secagem em estufa observou-se a formacao das mesmas estruturas na borda da gota,
entretanto observou-se a formagéo do gel de acrilamida levando a uma boa dispersao do TiO>
na superficie, notados pelos pontos pretos nas imagens e a auséncia de aglomerados de

acrilamida como vistos na Figura 10 (d,e,f).
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Figura 14: Suspenséo de TiO2 seca a temperatura ambiente (Iamina 5 - a,b,c) e em estufa

(l&mina 11 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) c)

Fonte: A Autora, 2024.

A Figura 15 mostra a evaporacao de solucdo de dicromato de potassio 0,1M em lamina
de vidro. As secagens em estufa e ambiente ndo mostram grandes variagdes, mas a cristalizacdo

do sal na borda de gota conforme o solvente evapora.

Figura 15: K>Cr20O7 seco a temperatura ambiente (I&mina 6 - a,b,c) e em estufa (lamina 12 -

d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
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Fonte: A Autora, 2024.

Por sua vez, as imagens referentes as ldaminas contendo hidroquinona e PANi juntas
(Figura 16), revelam estruturas bem distintas quando se altera 0 modo de secagem. Em
temperatura ambiente (a, b, c), a polianilina praticamente se separou da hidroquinona, o que
demonstra um carater repulsivo entre elas. Nas imagens foram registradas a area de maior
interacdo das duas substancias. Nota-se a formacao dos tubos padronizados, caracteristica da
hidroquinona quando seca, e o aglomerado de algo parecido com cristais, referentes a PANI.

Janaestufa (d, e, f), esses componentes se comportaram de maneira um pouco diferente.
As manchas escuras nas imagens, sao 0s aglomerados de polianilina, mas ha também tubos
extremamente finos, quase como fios, advindos da reorganizacdo estrutural da hidroquinona. A
juncéo dessas substancias conferiu a gota um carater padronizado, semelhante a uma estampa

zebrada.

Figura 16: SSA e Hidroquinona a temperatura ambiente (lamina 13 - a,b,c) e em

estufa (lamina 14 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) c)
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Fonte: A Autora, 2024.

6.3 Morfologia dos filmes com reagentes combinados

Na observacdo da morfologia dos filmes para este experimento buscou-se explorar a
influéncia da combinacdo de determinados reagentes na estrutura do filme formado. Todas as
laminas foram fotografadas secas, ap6s 0s procedimentos de secagem, com exce¢do da lamina

28, que mesmo apds ser levada a estufa, ndo ficou completamente seca.

Figura 17: Polianilina e HCI secos a temperatura ambiente (lamina 15 —a,b,c) e em estufa

(lamina 22 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) <)
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Fonte: A Autora, 2024.

Na Figura 17 observou-se o filme resultante entre a polianilina e o HCI secos a
temperatura ambiente (a, b e ¢) e secos em estufa conforme o procedimento anterior (60°C, 30
min.). E possivel notar a presenca de dois sistemas cristalinos, um semitransparente (que
aventamos ser o cloreto de anilina) e outro mais escuro que nos leva a crer ser a formacao de
aglomerados de polianilina aderidos ao cloreto cristalino.

Observou-se que na secagem em temperatura ambiente as estruturas escuras possuem
maiores dimensdes que as obtidas na secagem em estufa, o que sugere a polimerizacgéo do sal
de anilina pelo HCI: em temperatura propicia o tempo de contato necessario para a
polimerizacdo acontecer. Ja na secagem em estufa, o HCI pode estar sendo retirado rapidamente
da mistura ndo promovendo a polimerizagcdo. Quando estes resultados sdo comparados com a
Figura 11, que trata da secagem da solucdo do sal de anilina, os filmes formados néo diferem
muito a nao ser pelo tamanho e extensdo da polianilina aderida nos cristais remanescentes do

sal.

Figura 18: SSA e Suspenséo de TiO; secos a temperatura ambiente (ld&mina 16 — a,b,c) e em

estufa (lamina 23 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) c)

Fonte: A Autora, 2024.
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A imagem 18 apresenta o resultado da combinagéo de solugédo do sal de anilina com
suspensdo de TiO2 em acrilamida/isopropanol. Com relacéo a este sistema pode-se notar certa
orientacdo das particulas de TiO2 (pontos pretos) de forma retilinea sobre uma camada do que
provavelmente é gel seco. Acreditamos que neste sistema a presenca da acrilamida como agente
surfactante tenha dispersado melhor as particulas de TiO2> e uma baixa interacdo destas
particulas com o sal de anilina ndo promoveu a polimerizacao deixando ao final um gel seco de
anilina/acrilamida com as particulas de TiO2 depositadas nos intersticios do gel. Cabe ressaltar
aqui a auséncia das estruturas observadas quando o TiO2 seca na auséncia de sal de anilina
(Figura14 a, b, c).

A figura 19 retrata o filme formado pela combinacao direta do sal de anilina com solugéo
de dicromato de potassio que leva a oxidacdo da PANi a forma esmeraldina condutora conforme
a literatura. Nota-se que quando seca a temperatura ambiente, a PANi oxidada com Dicromato
de Potassio se dispersou melhor por todo o filme. Os aglomerados formados na amostra que foi
seca na estufa sdo bem maiores e mais densos. Além disso, € possivel observar também auséncia

dos cristais do sal de anilina (encontrados na Figura 11).

Figura 19: SSA e K2Cr,0O7 secos a temperatura ambiente (lamina 17 — a,b,c) e em estufa

(lamina 24 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) )

Fonte: A Autora, 2024.
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Quando observa-se a Figura 20, é nitido o padrdo “zebrado” que os aglomerados
formaram, tanto na secagem a temperatura ambiente quanto na secagem em estufa.
Aglomerados esses que possivelmente sdo provenientes da oxidacdo da hidroquinona pelo
dicromato de potassio. A hidroquinona se oxida formando primeiramente uma quinona que
possui cor amarelada, que novamente sofre oxidagdo formando hidroxiquinona, que é uma
forma instavel. Com isso se polimeriza dando origem a produtos de coloragdo escurecida
(SHIMABUKU et al., 2009), que se assemelham aos aglomerados citados e que estdo presentes
nos dois tipos de secagem. Essa oxidacdo se da pela alteracdo do pH do meio, podendo ser mais
rapida em soluc@es alcalinas. A diferenca entre as amostras da Figura 20 se mostra na formacéo
de tubos um pouco mais largos e aparentes abaixo e entre os aglomerados, que estdo presentes
apenas nas imagens a, b e ¢, demonstrando que essa organizacao se confere na secagem feita

temperatura ambiente.

Figura 20: Hidroquinona e K>Cr.O7 secos a temperatura ambiente (lamina 18 — a,b,c) e em

estufa (lamina 25 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) c)

Fonte: A Autora, 2024.
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A anélise morfologica das amostras representadas na Figura 21, que tratam da
combinacdo entre hidroquinona e HCI, mostra estruturas bem distintas. Na secagem em
temperatura ambiente mostra uma cristalizacdo simples ocorrendo na superficie do vidro de
forma muito similar ao que é observado na Figura 12 a, b e ¢. J& na secagem em estufa, estdo
presentes fibras grandes e bem definidas diferente do que se observa nos registros 12 (d, e e f).

Figura 21: Hidroquinona e HCI secos a temperatura ambiente (lamina 19 — a,b,c) e em estufa

(lamina 26 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente .
a) b) c)

Fonte: A Autora, 2024.

Na Figura 22 que trata das amostras de hidroquinona e Suspensdo de TiO, pode-se
observar uma boa dispersdo do TiO2 com auséncia de formac&o de estruturas no centro do filme.
As estruturas observadas em ambas as secagens se concentram na borda do filme e parece tratar
se da combinacdo hidroquinona e acrilamida. Em se tratando dessas estruturas, a secagem em
estufa parece levar a cristalitos mais lineares, longos e bem definidos. Fica claro que é uma
caracteristica da Hidroquinona a formag&o desses tubos definidos (e na maioria das vezes bem
agrupados) quando seca em estufa.
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Figura 22: Hidroquinona e Suspensdo de TiO> (lamina 20 — a,b,c) e em estufa (lamina 27 -

d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) c)

Fonte: A Autora, 2024.

Nas amostras de SSA e Acrilamida representadas na Figura 23, ndo foi possivel notar
um padréo de formagéo de estruturas em nenhum dos dois tipos de secagem. Quando se
comparam a Figura 23 com a Figura 10 é nitida alguma semelhanca entre eles sugerindo que

os filmes nesse sistema tratam de um gel seco do sal de anilina e acrilamida.

Figura 23: SSA e Acrilamida secas a temperatura ambiente (Id&mina 21 — a,b,c) e em estufa

(lamina 28 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
b)

a) c)




41

Fonte: A Autora, 2024.

Figura 24: Hidroquinona e Acrilamida secas a temperatura ambiente (Iamina 29 — a,b,c) e em
estufa (lamina 30 - d,e,f) com aumento 4X, 10X e 40X respectivamente.
a) b) <)

Fonte: A Autora, 2024.

As amostras de Hidroquinona e Acrilamida juntas também apresentam a formacao de
tubos, ja antes mencionados como caracteristicas da Hidroguinona. A secagem ambiente da

origem a um aglomerado no centro do filme e exibe estruturas tubulares orientadas do centro
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para a borda e sem conexdes entre eles em sua extensdo. Ja na secagem em estufa sdo originados

tubos menores e mais finos sem orientagédo definida e com conexdes entre eles.

6.4 Caracteristicas elétricas de filmes mono, bi e tri camadas

Filmes mono, bi e tri camadas foram preparados como descrito anteriormente e suas
propriedades elétricas foram obtidas por meio de um multimetro digital MINIPA. Os resultados
permitiram construir os graficos mostrados na Figura 25 que mostram o comportamento das
amostras frente a tensao, capacitancia, resisténcia e corrente.

Pelo gréfico de tensdo € possivel afirmar que todos os filmes obtidos sdo condutores e
considerando os altos desvios-padrdo, todos os materiais exibem valores proximos de tensao
independentemente do tipo de secagem e numero de camadas. Seguem as caracteristicas

elétricas obtidas para os filmes multicamada, variando o tipo de secagem e os teores de rutilo.
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Amostra versus corrente pJA
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Fonte: A Autora, 2024.

Quando consideramos os valores de tensdo obtidos para as amostras podemos inferir
que os filmes monocamadas secados pelo método 1 tendem a exibir valores proximos
independente do teor de rutilo. Nota-se que estes valores de tenséo sdo levemente maiores que
os filmes secos pelo método 2. Os filmes monocamadas secos pelo método 2 mostram
incremento da tensdo quando o teor de rutilo € aumentado. Este comportamento se inverte
quando se trata dos filmes bicamada independentemente do método de secagem, como também
se observa para os filmes tricamada.

Quando se analisa a resistividade do material, trés filmes se destacam como 0s mais
resistivos. Os trés filmes possuem teor de rutilo em 1%, entretanto apenas um filme foi seco
pelo método 1 sugerindo que a insercdo do rutilo apds a secagem (método 2) deve direcionar a
formacdo de agregados maiores de rutilo que incrementam a resistividade do material. Nesta
linha de raciocinio a insercdo de todos os reagentes antes da secagem deve direcionar a uma
melhor interacdo entre aglomerados de PAN:I e cristais de rutilo.

Quando se analisa a capacitancia do material, apenas uma amostra exibe valor muito
diferente das outras, sendo preparada em monocamada, seca pelo método 2 com 4% de rutilo.
Este material parece ser o candidato mais provavel para a escolha de um possivel sensor pois
exibe bom valor de tensdo e corrente, com alta capacitancia e baixa resisténcia. Cabe notar aqui
gue apesar da secagem haver sido realizada pelo método 2, este filme exibe baixa resisténcia

provavelmente por ser um filme monocamada.
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Tratando-se da corrente produzida pelo material quando exposto a luz natural,
percebemos 5 candidatos a material fotovoltaico, dos quais 3 sdo monocamadas e dois
bicamadas. Apesar do material de maior corrente ser bicamada, seus equivalentes monocamada
produzem correntes similares e podem ser preparados com maior agilidade. E necessario
salientar o filme M24 (monocamada, seco pelo método 2 e com 4% de rutilo) que exibe um
valor significativo de corrente e a alta capacitancia citada no paragrafo anterior. Cabe destacar
por fim que, apesar de aventarmos alguma diferenca nos méetodos de secagem ndo pudemos
observar indicios mais significativos ou um padréo observavel entre as amostras secas pelos

diferentes métodos.
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7 CONCLUSOES

Ao realizar este trabalho pudemos tecer importantes conclusdes acerca de como filmes
de PANi/rutilo podem se organizar em superficie de vidro, suas caracteristicas elétricas e
possibilidades de uso como materiais ativos. Podemos entdo afirmar dentro das condigdes
tratadas no trabalho que independente da superficie de vidro tratado ou sem tratamento, 0s
filmes tendem a nédo aderir. Este fato levanta a necessidade de se encontrar um aditivo que possa
conferir melhores propriedades mecéanicas aos filmes, sem no entanto interferir nas suas
propriedades elétricas.

Particulas de rutilo nas dimensdes trabalhadas ndo sdo capazes de foto catalisar a SSA
para o estado esmeraldina. A presenca da hidroquinona no sistema, pode ser um dificultador
para a estruturacdo da PANi/rutilo visto que a solucdo de SSA ¢ feita em acido cloridrico e este
composto oxida a hidroguinona a compostos poliméricos ndo condutores que se aglomeram,
afetando negativamente as propriedades elétricas do sistema final. A intencdo do uso de
hidroquinona no sistema foi a de diminuir a tensdo superficial da mistura e obter filmes mais
dispersos, homogéneos e finos, o que entretanto ndo foi obtido. Devemos considerar a mistura
direta do sal de anilina com o rutilo em po e suspendé-los em solucéo de acrilamida.

A combinacéo direta do sal de anilina com o dicromato de potassio foi a Unica amostra
que polimerizou diretamente, entretanto os aglomerados obtidos influenciam negativamente na
condutividade da PANi. Experimentos futuros devem ser realizados a fim de melhorar a
solubilidade da PANI para composi¢cdo de filmes mais homogéneos, ou ainda utilizar a rota
eletroquimica que produz filmes de PANI diretamente no substrato.

O sal de anilina combinado com a acrilamida parece resultar num gel em qualquer tipo
de secagem. Criar previamente um filme de sal de anilina disperso neste gel e polimerizar
posteriormente a anilina pela acdo do dicromato pode ser uma abordagem interessante.

Os filmes bi e tri camadas obtidos se mostraram higroscépicos, o que reforca a
necessidade de se encontrar um dispersante que possa conferir melhores propriedades
mecéanicas aos filmes.

A despeito de todas as complexidades apresentadas, pudemos sintetizar um candidato a
material fotovoltaico de custo relativamente baixo e preparo simples e rapido (M24). Novas
iniciativas nesse sentido poderdo permitir melhorar a qualidade dos filmes e investigar possiveis

aplicacdes no ramo das energias alternativas e sensores.
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APENDICE

1. Dados elétricos usados para construcao dos graficos.

NUumero Tipode Teor Lamina Tensdo Desvio Resisténcia Desvio Capacitancia Desvio Corrente Desvio
de secagem de (mV) Padréao MQ) Padréo (nF) Padréo (nA) Padrao
camadas TiO2
mono 1 1% mll 153,04 | 70,98 1,183 0,51 0,368 0,146 0,1 0
2% m12 126,3 | 61,94 2,7568 2,274 0,226 0,105 0,4 0,16
4% m14 136,92 | 80,41 0,0266 0,013 7,242 4,177 2,34 1,25
2 1% m21 38,9 21,52 0,021 0,004 3,08 2,334 0,2 0
2% m22 59,48 | 49,22 0,5154 0,386 4,496 0,732 1,24 0,89
4% m24 102,94 | 81,18 0,0356 0,015 18,852 12,012 2,56 1,23
bi 1 1% b1l 1492 | 75,72 0,441 0,113 0,26 0,195 0,2 0
2% b12 54,44 14,63 0,2502 0,074 1,158 1,017 0,46 0,11
4% b14 85,3 21,37 1,288 0,564 0,176 0,059 0,86 0,71
2 1% b21 1325 | 52,34 18,51 6,572 2,108 1,505 0 0
2% h22 158,4 | 58,34 0,0492 0,012 3,406 1,445 3,4 2,91
4% b24 48,1 30,32 0,5498 0,063 0,498 0,527 0,52 0,31
tri 1 1% cll 1775 | 115,73 6,51 6,583 0,188 0,153 19 0,308
2 1% c21 111,7 | 101,63 22,76 11,378 1,932 1,195 0,78 0,492




