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RESUMO

Materiais hibridos formados entre polianilina e hidroxidos duplos lamelares de Zn e Al (Pani/ZnAl, ) foram
obtidos adicionando a Polianilina (Pani) previamente preparada ao meio reacional da sintese dos HDLs e tam-
bém HDLs modificado com os surfactantes anidonicos dodecilsulfato de sodio e dodecilbenzenosulfato de sodio.
Os compositos apresentaram cor azul que € caracteristica da fase base esmeraldina da Pani. Os difratogramas de
raios X destes compostos apresentaram deslocamento dos picos (003) € (006) do ZnAl, para menores valores
de 26, indicando a presenga das duas fases nos compdsitos. Além disso, foi constatado também que os surfac-
tantes anionicos também exercem influéncia nas caracteristicas estruturais dos compdsitos. Os espectros de
FTIR corroboram os resultados do DRX. Os compositos obtidos com os surfactantes foram submetidos a testes
de sensor colorimétrico para HCIL. Ap6s 5 minutos apenas de exposi¢ao aos vapores do HCI, os materiais apre-
sentaram mudanga na sua coloragao de azul para verde, indicando a formagao da fase da Pani, sal esmeraldina.
Esse indicio foi confirmado por espectroscopia na regido do UV-Vis, uma vez que os espectros apos interacao
com acido, apresentaram novas bandas, nas regides de 400 nm e 820 nm, que sdo caracteristicas do sal esmer-
aldina, forma estrutural da Pani de coloracdo verde. Esses resultados mostram a viabilidade da utilizagdo destes
materiais no sensoriamento de ambientes acidos, apresentando resposta rapida e eficaz.

Palavras-chave: Polianilina; hidroxidos duplos lamelares; materiais compdsitos; sensor colorimétrico; acido
Cloridrico.

ABSTRACT

Hybrid materials formed between polyaniline and layered double hydroxides of Zn and Al (Pani/ZnAIHDL)
were obtained by adding previously prepared polyaniline (Pani) to the reaction medium during the synthesis
of the HDLs, including HDLs modified with the anionic surfactants sodium dodecyl sulfate and sodium
dodecylbenzenesulfonate. The composites exhibited a blue color characteristic of the emeraldine base phase
of Pani. X-ray diffraction (XRD) patterns of these compounds showed a shift of the peaks (003) and (006)
of ZnAIHDL to lower 20 values, indicating the presence of both phases in the composites. Additionally, it
was observed that the anionic surfactants also influence the structural characteristics of the composites.
Fourier-transform infrared (FTIR) spectra support the XRD results. Composites obtained with surfactants were
subjected to colorimetric sensor tests for HCI. After only 5 minutes of exposure to HCI vapors, the materials
changed their color from blue to green, indicating the formation of the Pani emeraldine salt phase. This indication
was confirmed by UV-Vis spectroscopy, as spectra after acid interaction showed new bands in the 400 nm and
820 nm regions, characteristic of the emeraldine salt, the green-colored structural form of Pani. These results
demonstrate the feasibility of using these materials in acid sensing, providing a rapid and effective response.

Keywords: Polyaniline; layered double hydroxides; composite materials; colorimetric sensor; hydrochloric
acid.
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1. INTRODUGAO

Sensores 6ticos baseados em Polianilina (Pani) t€ém sido muito estudados devido as propriedades oticas apresen-
tadas por este polimero, que sdo induzidas pelo pH do meio [1-5]. A polianilina apresenta-se em trés diferentes
estados de oxidagdo, dentre os quais a esmeraldina, de coloragdo azul, pode ser reversivelmente protonada,
levando a formagdo do sal esmeraldina, que apresenta a cor verde. Essa reagdo de portonacdo/desprotonagdo
reversivel pode ser acompanhada tanto pela mudanca de cor quanto pela mudanga no espectro de absorgdo na
regido do visivel [1, 2] propriedade esta que pode ser explorada para sensoriamento do pH do meio, para monito-
ramento dos gases toxicos como por exemplo o acido cloridrico. O acido cloridrico (HCI) é um acido forte, alta-
mente toXico e corrosivo que esta presente em certos setores da industria, como farmacéutica, higiene e limpeza,
alimentos e siderurgica. Além disso, o HCI na forma de gas pode ser produzido a partir da queima de polimeros
halogenados como o policloreto de vinila [1—4]. A inalag@o deste gas ¢ prejudicial a satide, pois provoca desde
a irrita¢@o das vias aéreas e dependendo do grau de exposigdo pode levar a destruigdo dos alvéolos pulmonares,
causando a morte [6, 7-9]. Diante disso, fica evidente a importancia de dispositivos que sejam eficientes e rapi-
dos na detecg@o desse gas [2, 3], € um sensor colorimétrico, que sdo aqueles que mudam de cor em fungdo da
concentragdo de um analito, seria o ideal [10—12]. Adicionalmente, estes sensores podem ser obtidos a partir de
polimeros condutores, como a polianilina, que se apresentam como alternativas que pode dispensar a utilizagdo
de corantes organicos [11-12]. Na literatura, a maioria dos trabalhos encontrados sobre sensores baseados em
Pani s3o destinados ao sensoriamento de gas amonia [3, 4, 10—12]. Alternativamente, neste estudo ¢ apresentado
a aplicag@o de um sensor baseado em Pani para ambientes acidos.

A Pani ¢ um exemplo proeminente de polimero condutor, que possui propriedades eletronicas e dpticas
interessantes. Sua estrutura quimica conjugada permite a transferéncia eficiente de carga elétrica através da cadeia
polimérica, resultando em condutividade elétrica. Dos trés estados de oxidagdo da Pani, a esmeraldina, de coloragdo
azul e isolante, quando protonada em meio acido ¢ eletricamente condutora e passa a apresentar coloragao verde (sal
esmeraldina), ou seja, a Pani apresenta caracteristicas distintas em fun¢do do pH do meio em que se encontra. Essa
propriedade, especificamente, tem atribuido a Pani alto potencial de aplicagdo em sensores colormétricos [10—14].

Apesar das vantagens acima citadas, a Pani apresenta uma desvantagem com relacdo a sua baixa
processabilidade, uma vez que ¢ insolivel em meio aquoso ¢ na maioria dos solventes orgéanicos, sendo
n-metil pirrolidona um dos poucos solventes no qual a Pani é solavel [12, 15]. Por esse motivo, a Pani tem
sido sintetizada utilizando material estabilizante, que lhe confira maior estabilidade e processabilidade [16].
Nesse sentido, materiais hibridos formados entre a Pani e uma fase inorgéanica tem se caracterizado como uma
alternativa atrativa para estabilizacdo da Pani. Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) constituem uma classe
promissora de materiais, utilizados na obtengdo de compoésitos com a Pani [15-21].

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como argilas anidnicas, sdo materiais
inorganicos que possuem estrutura lamelar. As lamelas de um HDL sdo formadas por ions metalicos di e triva-
lentes coordenados a ions hidroxilas, assim, as lamelas resultantes para compensar um residuo de carga positivo
gerado, possuem anions hidratados intercalados entre essas camadas. Os HDLs tém a capacidade de intercalar
diferentes anions em seu espaco interlamelar, permitindo a modificacdo das propriedades do material. Além
disso, eles possuem uma superficie de alta area e propriedades de adsor¢ao, tornando-os adequados para apli-
cacdes em catalise, liberagdo controlada de farmacos/fertilizantes, sensores, entre outras [22—24].

A possibilidade de combinar as caracteristicas lamelares dos HDLs, que sdo conhecidos com matrizes
hospedeiras eficientes, com as propriedades eletrocromicas e condutoras da Pani, configura como alternativa
promissora para o desenvolvimento de sensores colorimétricos, os quais podem apresentar melhor desempenho
de deteccdo, apresentando maior sensibilidade em menor tempo de resposta [15, 20].

No presente estudo, ¢ apresentado uma proposta de sintese do material hibrido organico/inorganico Pani/
HDL(ZnAl) e o estudo da sua utilizagdo como sensor colorimétrico de acido cloridrico. Até onde sabemos, este
¢ o primeiro estudo a relatar a utilizacdo de materiais na construcao de tais sensores.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese da polianilina

Inicialmente foi realizada a sintese da Polianilina pura. Em uma soluc¢do acida de HCI 1 moL L' (200 mL),
foram adicionados 0,044 mol de anilina previamente destilada. Em seguida, esta mistura permaneceu sob agi-
tacdo por um periodo de 30 minutos. Em seguida, foi adicionado gota a gota, uma solu¢ao de persulfato de
amoénio P.A em que 1,27g do sal foram dissolvidos em 10 mL de HCI 1 mol L. Este sistema foi mantido sob
agitagdo, a temperatura ambiente, por 24 horas. Apos esse periodo, a dispersdo verde resultante foi centrifugada
por 10 minutos a 3000 rpm, ¢ o sélido de coloracdo formado foi lavado varias vezes com uma solugao de 4cido
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cloridrico 0,1 mol L™, até que o sobrenadante néo apresenta mais sua coloragéo rosacea, que indica a presenca
de subprodutos da polimerizagdo incompleta da Pani. Apds a lavagem o material foi seco em estufa a 50 °C.

2.2. Sintese do HDL

Apds a sintese da polianilina, foram feitas as sinteses dos HDL. Para isso, foram utilizados 100 mL de uma
solugdo preparada a partir de Zn(NO,),, AL(SO,), e NaOH na propor¢do de 1:1:1. A essa solugdo foi adicionado
gota a gota uma solucdo de 1,5 mol L' de NaOH mantendo o pH constante em torno de pH 8,0. O precipitado
branco resultante foi lavado 4 vezes com dgua ultrapura e seco em estufa a 50°C. Nomeado de ZnAl,, .

2.3. Sintese dos compositos Pani/HDLs

A sintese dos compdsitos do tipo Pani/HDL, foram feitas de maneiras distintas, no intuito de adequar aos pro-
cessos de sintese de cada HDLs precursor. Para isso, foi utilizado um sistema que consiste em um reator ¢ dois
frascos para adicdo gota a gota das solu¢des (um para o NaOH e outro para a solugdo dos sais). As solugdes
foram adicionadas gota a gota ao reator, sempre mantendo o pH em 8 com o auxilio de um pHmetro.

Ao meio reacional foi adicionado 0,164g da polianilina (Pani), previamente sintetizada. Nessa etapa, foi
utilizada a Pani em suspensdo acida (HCI 0,1 mol L"), 1000 uL, que corresponde a 0,164g de Pani.

Em seguida, o pH foi ajustado a 8 com a solu¢do de NaOH, e na sequéncia, a solucdo dos sais foi adicionada
gota a gota, concomitante com a de NaOH, de maneira que o meio reacional se mantivesse em pH = § durante todo
o processo de sintese. Nesse momento foi possivel observar a mudanga de coloragdo, que estava verde devido a
presenca de polianilina na forma de sal esmeraldina, que foi se tornando azul (Pani na forma de base esmeraldina).
Apo6s adicao completa das solugdes precursoras, o sistema foi mantido em agitagao por 24 horas. Decorrido esse
tempo, o solido obtido foi lavado e centrifugado 5 vezes. Ao término do processo o material se manteve com
aparéncia coloidal, e entdo foi seco em estufa a 50°C. O material obtido foi nomeado de Pani/ZnAl,, .

Foram também obtidos compositos na presenca dos surfactantes dodecilsulfato de sddio (DS) e dodecilben-
zenosulfato de sodio (DBS). A sintese do compoésito nomeado Pani/ZnAl-DS,  foi feita conforme segue: primei-
ramente foi sintetizado o HDL ZnAl-DS__ . Para tanto, foi utilizado o mesmo sistema citado anteriormente, porém,
sem a adi¢do da polianilina. No reator, foi adicionado o Dodecil sufato de sddio, em 300 mL de agua, mantendo
a agitacdo por 10 minutos, € entdo a solugdo de NaOH foi adicionada, em seguida, a solugdo dos sais Zn(NO,),
e AI(NO,), e os sistema foi mantido em agitagdo por 24 horas. O sélido formado (ZnAl-DS_ ) foi centrifugado
por 10 minutos a 3000 rpm, e lavado 5 vezes com agua ultrapura, repetindo sempre o processo de centrifugacao.
Aproximadamente 1g desse material foi disperso em 30 mL de agua ultrapura, e adicionado 0,164g da polianilina
também dispersa em agua. O sistema permaneceu sob agitacdo por 24 horas, e o solido azul formado apds esse
tempo, foi centrifugado, lavado 5 vezes com agua ultrapura ¢ em seguido seco em estufa a 50°C. Composito sem-
elhante foi também sintetizando, utilizando o mesmo procedimento, porém, substituindo o dodecilsulfato de sddio
pelo dodecilbenzenosulfato de sodio (DBS), essa amostra foi denominada de Pani/ZnAl-DBS,_ .

A Tabela 1 traz o resumo das amostras dos compdsitos obtidas e a Figura 1, a imagem das amostras.

2.4. Caracterizagbes

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrdmetro FTIR da Perkin Elmer,
modelo Frontier, em faixas de 4000 a 650 cm™ com o modulo ATR. As medidas de difratometria de raios X (DRX)
foram obtidas em um difratbmetro D2 Phaser da Bruker™, com detector LYNXEYE ¢ dnodo de Cobre (Cu), com
comprimento de onda referente a linha Cu-Ka, A =1,5418 A, varredura em 20 cobrindo a faixa de 3°a 50° e passo de
0,069° por segundo. Os espectros no Visivel foram obtidos em modo reflectancia e obtidos diretamente das amostras,
em um equipamento Ocean Optics, USB-2000 para amostras solidas, com lampada de tungsténio, na regiao de 400

Tabela 1: Resumo das condi¢des experimentais utilizadas na sintese dos compositos Pani/HDL sintetizadas neste estudo.

AMOSTRA MASSA PANI MASSA DO COR
SURFACTANTE
ZnAl, - - Branco
Pani/ZnAl 0,164 g - Azul escuro
ZnAl-DS = - 1,10g do DS Branco
Pani/ZnAl-DS 0,164 g 1,10g do DS Azul claro
ZnAl-DBS, - 1,85g do DBS Branco

Pani/ZnAl-DBS, 0,164 g 1,85g do DBS Azul claro
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(a) (b) ()

Figura 1: Compositos Pani/HDL e suas cores: (a) Pani/ZnAl,  , (b) Pani/ZnAl-DS, | e (c) Pani/ZnAl-DBS, .

HDL’

a 900 nm. As medidas colorimétricas foram obtidas no Colorimetro portatil 3nh modelo NR60CP, com fonte de luz
D65, utilizando o método CIE 1976 L*a*b*, em que L* representa a luminosidade (L = 0 para preto ¢ L = 100 para
branco), a* representa o eixo de cores verde (—) e vermelho (+), ¢ b* representa o eixo azul (—) ¢ amarelo (+).

2.5. Aplicagao como sensor de ambientes acidos: HCI

Os materiais compositos foram submetidos a vapores de HCI, visando testar a sua sensibilidade frente a esse
gas. Para isso, os materiais foram dispersos em agua, e a dispersdo foi depositada em uma lamina de vidro.
Apos secagem do material em dessecador a temperatura ambiente, as laminas foram colocadas em uma camara
plastica, hermeticamente fechada, contendo na tampa duas aberturas: uma para inje¢do da solugdo do acido
cloridrico (37%) e a outra para a sonda do espectrometro. Os materiais foram monitorados em fungao do tempo,
mudanga de coloragdo (azul para verde) e deslocamento da banda no espectro de absorgao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A polianilina tem sido reportada como um material com propriedades Opticas adequadas para ser utilizada em sen-
sores opticos de pH, uma vez que a sua banda de absorgao eletronica, sensivel a mudangas no pH, ¢ muito larga e
os sensores Opticos que utilizam camada ativa desse polimero sdo adequados para medidas de pH na faixa de 2 a
12. Dessa maneira, os sensores opticos de pH com polianilina representam uma alternativa para o desenvolvimento
de sensores colorimétricos, trazendo vantagens em termos de suas dimensdes, custo e tempo de resposta [14—15].

As amostras que foram obtidas por meio das sinteses dos compdsitos Pani/HDLs, apresentaram carac-
teristicas semelhantes, de aspecto coloidal e coloragdes com diferentes tonalidades de azul, indicando que a Pani
nos compositos se apresenta na forma de base esmeraldina. As trés amostras, aqui discutidas, foram obtidas de
maneiras distintas: a amostra Pani/ZnAl, , foi obtida a partir da adi¢do da Pani (Sal Esmeraldina) previamente
sintetizada, ao meio reagdo da sintese do ZnAl, , de modo que a formagdo do HDL se deu na presenga do
polimero disperso no meio reacional; € as amostras Pani/ZnAl-DS, e Pani/ZnAl-DBS, | foram obtidas modi-
ficando inicialmente o ZnAl,, com dodecilsulfato de sédio e dodecilbenzenosulfato de sodio respectivamente,

seguido da tentativa de intercalacdo da Pani.

Na Figura 2, estdo apresentados os difratogramas das amostras dos compdsitos Pani/ZnAl__ , Pani/ZnAl-
DS, ., e Pani/ZnAl-DBS,  , juntamente com os difratogramas do ZnAl_, puro e dos respectivos HDLs obtidos

HDL
com os surfactantes DS e DBS (ZnAl-DS | e ZnAl-DBS_ , respectivamente).

Nas Figuras 2(a), 2(b) € 2(c), pode-se observar o difratograma do ZnAl,, apresenta o padrdo de difragao
caracteristico deste material, conforme descrito na literatura [12, 25], nos quais destacam-se os picos (003) e
(006) em 11,4 e 23 graus em 26, respectivamente. Esses difratogramas ndo apresentam sinais da polianilina.
Observa-se, na Figura 2(a), que no difratograma do composito Pani/ZnAl, os picos (003) e (006) encon-
tram-se deslocados para menores valores de 26 e também ocorre a presenca de duas fases. Esse comportamento
sugere que nessa amostra, a Pani pode estar intercalada no espago interlamelar do ZnAl, . As longas cadeias da
polianilina, ndo possuem carga, por esse motivo, a intercalagdo no interior das lamelas do HDL pode ser dificil,
em condi¢des normais. Por este motivo, os surfactantes anidnicos tais como o dodecilsulfato de so6dio (DS) e
dodecilbenzenosulfato de sodio (DBS) foram utilizados de forma a aumentar a distancia entre as lamelas do
HDL, em uma intercalagio previa no HDL de ZnAl com o surfactante, facilitando assim a intercalagdo da Pani
através de processo de adsolubilizagdo, uma vez que criado um ambiente hidrofobico no espago interlamelar
do HDL, possa favorecer a interagdo com a Pani. Assim, conforme observado na Figura 2(b), o pico (003) des-
loca de 12,50 graus em 26, para 2,26° 20 seguido de uma série de picos basais até a sétima ordem (0 0 21) no
material ZnAl-DS, . Para o compositoPani/ZnAl-DS, o primeiro pico € calculado em 3,41° 20 seguido por
uma sequéncia da série basal até a sexta ordem (0 0 18). Esse deslocamento esta relacionado com aumento da
distancia interlamelar, de 7,08 A inicialmente, para 39,08 A (amostra ZnAl-DS_ ), o que € condizente com a
intercalagdo dos anions dodecilsulfato no HDL em uma forma de dupla camada de anions surfactantes. E apos
a obtengdo do compésito Pani/ZnAl-DS, , uma distancia interlamelar de 25,85 A foi observada, podendo ser
atribuida a interacdo da Pani com as cadeias do surfactante intercalado, resultando na contragdo registrada no
valor da distancia interlamelar do compdsito obtido através da adsolubilizagdo da PANI junto aos anions do DS
intercalados. J& na Figura 2(c), o difratograma apos a reagdo com o anion dodecilbenzenosulfato apresenta um
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Figura 2: Difratogramas de raios X dos compésitos Pani/ZnAl, (a), Pani/ZnAl-DS,  (b) e Pani/ZnAl-DBS (c) e seus
precursores.

desdobramento dos picos (003) ¢ (006) em trés sinais de menor intensidade, o que também pode ser resultante
de uma intercalagdo somente em uma fragcdo do HDL, visto que o anion dodecilbenzenosulfato ¢ mais volumoso
que o dodecilsulfato, e com isso, a intercalagao estaria sendo mais dificil de ocorrer, o tempo de reagdo foi insufi-
ciente para total intercalacdo desses anions. Outro ponto importante, observado nos difratogramas dessa Figura,
¢ que apods a reagdo com a Pani, os picos inicialmente presentes nos precursores, ndo sdo mais observados. Uma
possivel explica¢do para esse fator, seria que a estrutura do HDL ndo se manteve apos a reagdo com a Pani, o
que levou a uma esfoliagdo do material, o qual ficou disperso na matriz polimérica.

Os espectros de FTIR das amostras dos compositos, obtidos a partir da intercalagdo dos surfactantes podem
ser vistos nas Figuras 3 e 4. Estes trazem informagdes importantes a respeito dos materiais compositos e também
do ZnAl,;, modificado com os surfactantes, que complementam os resultados da difratometria de raios X. Em
ambos os espectros da Figura 3(a) ¢ possivel observar a presenca de bandas caracteristicas do dodecilsulfato:
as quatro bandas centradas entre 2990 e 2860 cm™', que s@o atribuidas aos modos vibracionais da ligagdo C-H
em grupamentos CH, e CH,, além das bandas em 1230 e 1175 cm™, que podem ser atribuidas aos estiramentos
antissimétrico e simétrico da ligacdo S=O, respectivamente [26—28]. Comparando os dois espectros, ¢ possivel
observar também que o espectro da amostra Pani/ZnAl-DS apresenta diferengas significativas no conjunto de
suas bandas, diferenca essa que esta relacionada com a presenga da Pani nesta amostra. A Figura 3(b) apresenta
novas bandas, que ndo estavam presentes no espectro do precursor ZnAL-DS | : as bandas em 1230 ¢ 1175 cm™
dao lugar a duas novas bandas, estas centradas em 1247 cm™ relativa ao estiramento C-N" de amina aromatica
secundaria, e a segunda em 1142 cm™ atribuida aos modos vibracionais da ligagdo -NH'=. Além disso, os modos
vibracionais das ligagdes M—O aparecem na regido de menores nimeros de ondas do espectro, com destaque para
a banda em 721, que ¢ atribuida ao estiramento Al-O [26-28].

Os espectros de FTIR dos materiais sintetizados utilizando o dodecilbenzenosulfato do sddio estdo
apresentados nas Figuras 4(a) e 4(b). Assim como discutido anteriormente para as amostras de dodecilsulfato,
a presenga do dodecilbenzenosulfato ¢ evidenciada em ambas as amostras ZnAl-DBS e Pani/ZnAl-DBS, ,
esses espectros apresentam as bandas em 2980 e 2820 cm ™!, também relativas aos modos vibracionais da ligagdo
C-H em grupamentos CH, e CH,, e as bandas em 1202 e 1170 cm™, atribuidas aos estiramentos assimétrico
e simétrico da ligagdo S=O respectivamente. Também estdo presentes as bandas em 1037 e 1010 cm™ que
sd0 devidas aos modos vibracionais de deformagdo no plano dos grupos benzénicos [28]. No espectro da
amostra Pani/ZnAl-DBS_ novas bandas atribuidas aos modos vibracionais da Pani podem ser observadas.
As bandas em 1225 e 1195 cm™, em destaque na Figura 4(b) sdo atribuidas relativa ao estiramento C-N* de
amina aromatica secundaria, e aos modos vibracionais da ligagio ~NH*=, respectivamente. E possivel observar
ainda nesse espectro, uma diminui¢do significativa da intensidade da banda em 1037 cm™, juntamente com o
aparecimento de uma nova banda em 1052 cm™, esta banda ndo esta relacionada a presenga da Pani no material,
porém ainda ndo foi atribuida.

Os materiais compositos sdo formados pela dispersdo dos HDLs (puro ¢ modificado com DS ou DBS)
na matriz polimérica, como podemos observar nas imagens de microscopia eletronica de varredura da Figura 5.
A sintese dos HDLs se deu na presenga da Pani, dispersa no meio reacional. Na imagem da Figura 5(a),
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Figura 3: Espectros FTIR das amostras dos compositos obtidos com dodecil sulfato de sodio: (a) espectro completo, de 4000
a 650 cm™! ¢ (b) detalhe da regido entre 1380 ¢ 650 cm™'.
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Figura 4: Espectros FTIR das amostras dos compésitos obtidos com dodecilbenzenosulfato de sddio: (a) espectro completo,
de 4000 a 650 cm™! e (b) detalhe da regido entre 1300 e 650 cm™'.
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Figura 5: Imagens de MEV das amostras: (a) Pani/ZnAl

HDL?

(b) Pani/ZnAl-DS, | e (c) Pani/ZnAl-DBS .

¢ possivel observar que o composito Pani/ZnAl,  apresenta morfologia caracteristica da polianilina, de modo
que as particulas sdo disformes e sem habito de crescimento caracteristico. Para as Figuras 5b e 5¢ contendo o
HDL intercalado com os surfactantes segue uma morfologia disforme, sendo constituidos por aglomerados de
compdsito, sem apresentar uma morfologia caracteristica da estrutura dos HDLs sendo similar ao observado
para o material sem a Pani da Figura 5Sa.
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Embora a Pani sintetizada previamente tenha se apresentado na forma de sal esmeraldina, de coloragdo
verde intensa, 0 meio reacional da sintese dos HDLs ¢ basico, visto que € necessario o controle do pH em torno
de 8. Dessa forma, ocorre a desprotonagao dos sal esmeraldina, que ¢ convertida a forma de base esmeraldina, de
colorag@o azul. De fato, os materiais compositos resultantes apresentaram cor azul, conforme pode ser observado
na Figura 1.

A Pani ¢ conhecida por sua capacidade de mudar a sua cor de acordo com o pH do meio [10], essa alter-
acdo de cor esta associada a uma conversao reversivel da Pani entre suas formas acida (sal esmeraldina — verde)
e basica (base esmeraldina — azul). Essa propriedade tem sido muito explorada na constru¢@o de sensores 6ticos
de pH, utilizando tanto a Pani pura quanto seus compo6sitos com os mais diversos materiais [1, 10, 29-32]. A
grande maioria desses sensores tratam do controle da cor, pela mudanga do sal esmeraldina para a base esmer-
aldina, ou seja, tratam de sensores de ambientes basicos.

O fato dos compostos obtidos nesse estudo se apresentarem na cor azul, possibilitou idealizar um
sensor colorimétrico baseado em Pani para ambientes acidos, como por exemplo, o HCI gasoso, uma vez que
este gas ¢ extremamente toxico. O limite de tolerancia seguro para exposicao a este gas ¢ de Sppm, sendo que
o ambiente se torna perigoso quando a concentragdo atinge 10ppm [6, 33—-34]. Por esse motivo, um sensor
colorimétrico para detec¢do do HCI foi proposto, utilizando os materiais Pani/ZnAl__ , Pani/ZnAl-DS e
Pani/ZnAl-DBS_ . Esse tipo de sensor tem a vantagem da boa reversibilidade da Pani, resposta rapida além
de serem simples ¢ baratos [1, 29]. Ademais, esses materiais sdo candidatos promissores para este tipo de
dispositivo, uma vez que na literatura ¢ comum encontrar sensores colorimétricos de gases toxicos como o

HCI, utilizando porfirinas com material ativo [33-34].

Os trés materiais apresentados nesse estudo, foram testados quanto a sua resposta quando deixados
em ambiente com atmosfera saturada de HCI, dentre os quais os que se mostraram mais ativos foram Pani/
ZnAl-DS, e Pani/ZnAl-DBS_ . Por esse motivo, estes foram escolhidos para os testes em diferentes tempos
de exposi¢do e caracteriza¢ao colorimétrica.

Os materiais compositos foram submetidos a vapores de HCI, visando testar a sua sensibilidade frente a
esse gas. Para isso, os materiais foram dispersos em agua, e a dispersao foi depositada em uma lamina de vidro.
Apos secagem do material em dessecador a temperatura ambiente, as laminas foram colocadas em uma camara
plastica, hermeticamente fechada, contendo na tampa duas aberturas: uma para inje¢do da solu¢do do acido
cloridrico (37%) e a outra para a sonda do espectrometro. Os materiais foram monitorados em fungéo do tempo,
mudanca de coloragdo (azul para verde) e deslocamento da banda no espectro de absorgéo.

Os materiais, inicialmente azuis, logo que entraram em contato com os vapores do acido cloridrico adquiri-
ram coloragdo verde, evidenciando a conversao da base esmeraldina para a forma protonada (sal esmeraldina). Esta
mudanga foi monitorada por espectroscopia UV-Vis. Estes permaneceram na camara por um periodo de 15 minutos,
e espectros foram coletados no inicio, apds 5 e 15 minutos de exposigdo. As Figura 6 e 7 apresentam o conjunto dos
trés espectros dos materiais Pani/ZnAl-DS  , e Pani/ZnAl-DBS, , respectivamente.
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Figura 6: Espectro de absor¢do no Visivel do material Pani/ZnAl-DS,  exposto a vapores de HCI nos tempos zero, cinco e
quinze minutos, respectivamente. Os espectros foram deslocados verticalmente para melhor visualizagao.
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Figura 7: Espectro de absor¢do no Visivel do material Pani/ZnAl-DBS | exposto a vapores de HCI nos tempos zero, cinco
e quinze minutos, respectivamente. Os espectros foram deslocados verticalmente para melhor visualizagao.

E notavel que ambos os materiais apresentam novas bandas de absor¢io, mesmo apos decorridos 5 minutos
apenas. Essas bandas sdo caracteristicas do sal esmeraldina, de cor verde, e sdo atribuidas a formagao dos polarons
(400 nm) ¢ bipolarons (808 a 820 nm) [35], conforme pode ser observado nos espectros das Figuras 6 ¢ 7. Estes
resultados apontam para a viabilidade da utilizagdo desses materiais como sensores de HCI. Cabe ressaltar que a
mudanga de cor € reversivel, e a cor azul pode ser reestabelecida com exposi¢ao dos materiais a vapores de amonia.

Os parametros colorimétricos dos materiais no sistema CIE L*a*b* foram estudados, sendo os paramet-
ros coletados antes e apds a exposi¢ao ao acido cloridrico, uma vez que para esse estudo, a avaliacdo quantitativa
da cor ¢ de fundamental importancia. Os dados obtidos por meio do célculo da diferenca de cor AE*ab entre
os materiais Pani/ZnAl-DS e Pani/ZnAl-DS_ , apresentam informagdes valiosas para a compreensdo das
variagdes cromaticas ¢ a relevancia dessas medi¢des em aplicagdes com sensor Optico. Foi possivel observar que
ha uma distin¢do perceptivel entre as cores apresentadas pelos dois materiais estudados.

Esses resultados sugerem que o sensor optico ¢ capaz de detectar e medir com precisdo as variagdes de
cor da Pani, nos meios acido ou basico. Além disso, os resultados ressaltam a importancia do célculo da dif-
erenca de cor AE*ab como uma métrica objetiva e quantitativa para avaliar e comparar as cores dos compostos,
uma vez que para se idealizar um sensor colorimétrico, a reprodutibilidade das medig¢des de cor e a consisténcia
dos resultados ¢ um fator primordial.

4. CONCLUSOES

Resumindo os resultados aqui apresentados, pode-se concluir que a rota proposta para sintese dos compdsitos
Pani/ZnAl,, mostrou-se eficaz, uma vez que os difratogramas de raios X indicam a intercala¢do da Pani no
espago interlamelar do HDL. Além disso, a modificagdo prévia do HDL com os surfactantes anionicos, que
induziu um aumento no espaco interlamelar do HDL, facilitou a intercalag@o das cadeias da Pani, através do pro-
cesso de adsolubilizacdo, como evidenciado pelo difratograma de raios X. No compdsito com dodecilbenzeno-
sulfato de sédio, que ¢ um anion mais volumoso, o tempo de reagdo se mostrou insuficiente para a intercalacao
desses anions. Quando esses compositos foram deixados em recipiente com atmosfera de HCI, rapidamente
adquiriu coloracao verde, que ¢ a cor caracteristica da Pani na forma de Sal Esmeraldina, o que foi comprovado
por UV-Vis. Este resultado confere a estes materiais potencial de aplicagdo como sensores colorimétricos de
ambientes acidos, uma vez que apresentaram resposta rapida e eficaz, que pdde ser monitorada pela mudanga
de cor do material. O baixo custo ¢ a simplicidade de obtenc¢do, conferem vantagem adicional a estes materiais.
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