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RESUMO

Materiais compósitos tem atraído grande interesse para desenvolvimento de pesquisas de no-
vos materiais com propriedades especificas. Várias classes de materiais têm sido utilizadas
na confecção de compósitos, podendo ser formados por uma fase orgânica e outra inorgânica.
Nessa pesquisa foram estudados compósitos a base de polianilina (PANI) e dióxido de estanho
(SnO2), visando futuras aplicações em dispositivos sensores. PANI é um polímero condutor,
que apresenta as seguintes propriedades: alta condutividade elétrica (103S/cm), estabilidade
química e pode ser obtido facilmente por síntese química. SnO2 é um semicondutor de gap
largo, que apresenta as seguintes propriedades: uma alta condutividade elétrica quando dopado;
transparência na região do visível; estabilidade térmica, mecânica e química. Esse semicon-
dutor vem sendo utilizado em diversas aplicações, tais como sensores de gases, eletrodos em
baterias de íons de lítio, etc. Para produção da PANI e do compósito foi usada a técnica de
polimerização por meio de uma rota química conhecida da literatura, onde se acrescentou di-
ferentes concentrações de SnO2. Filmes de PANI e PANI/SnO2 foram produzidos usando a
técnica de casting. O material precursor foi caracterizado utilizando espectroscopia na região
do infravermelho (FTIR) e os filmes foram caracterizados através das técnicas de microscopia
eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia Raman, difração de raios-X (DRX) e efeito Hall.
Na FTIR foram identificados os grupos funcionais referentes PANI e as ligações Sn-O, porém
não identificou-se picos associados a ligações químicas entre o polimero e o óxido. Na MEV
do SnO2 observou-se que ao triturar o óxido houve uma diminuição nos tamanhos dos grãos,
mas não houve uma homogenidade nesses tamanhos. Na MEV dos filmes observou que com
o aumento da concetração do óxido, aumentou a rugosidade superficial nos filmes dos com-
pósitos. No Raman do SnO2, foram idetificadas a estrutura do óxido que é tetragonal do tipo
rutilo, além da presença das bandas associadas a vacâncias de óxigenio e desordem estrutural.
Ao analisar a espectroscopia Raman dos filmes, como no FTIR, não se indentificou nem uma
ligação química entre os materias que formam o compósito. Na DRX, a PANI apresentou-se
com estrutura amorfa, e os compósitos apresentaram picos referentes ao SnO2, confirmando a
estrutura do tipo rutilo. Finalmente os resultados de resistência de folha (RS) mostraram que a
PANI apresentou valores próximo dos encontrados na literatura e os materiais compósitos com
baixa concentração de óxido apresentaram menores valores de RS.

Palavras-chave: Polianilina. Dióxido de estanho. Casting.



ABSTRACT

Composite materials have attracted large interest for research in the development of new ma-
terials with specific properties. Several classifications of materials may be utilized to the pro-
duction of composites, as the formed by organic and inorganic phases. The materials of this
research were polyaniline and tin dioxide for composites obtaining for future application in
sensors. PANI is a conducting polymer which has the following properties: high electrical con-
ductivity (103S/cm), chemical stability and easy obtaining for chemical synthesis. SnO2 is a
semiconductor of wide bandgap which has the following properties: high electrical conductivity
if doped; transparency in the visible region; thermal, mechanical and chemical stability. This
semiconductor has been used in several applications, such as gas sensors, electrodes in lithium-
ion batteries, etc. PANI and the composite ware obtained by chemical polymerization, where
different concentrations of SnO2 were tested. PANI and PANI/SnO2 films were obtained by
casting technique. The precursor material was characterized by infrared spectroscopy (FTIR)
and the films were characterized by scanning electron microscopy (SEM), Raman spectros-
copy, X-ray diffraction (XRD) and Hall effect. FTIR spectroscopy presented functional groups
of PANI and Sn-O bonds, however, it was not observed peaks of chemical bonds between the
polymer and the oxide. SEM of SnO2 showed a decrease of grain size for the oxide passed by
the grinder, but there was no homogeneity for grains sizes. Besides, SEM of the films presented
that the increase of oxide concentration leads to the increase of the surface roughness in the
composites. The oxide structure was tetragonal rutile according to Raman spectroscopy. The
presence of oxygen vacancy and structural disorder were also identified. Raman spectroscopies
of the composites films do not identify chemical bonds between the materials, as confirmed
by FTIR. PANI presented amorphous structure by the XRD results. The composites confirm
the presence of SnO2 in tetragonal rutile structure. Finally, for the sheet resistance (RS), PANI
showed values similar to those found in literature and composites with the lower concentration
of oxide revealed lower values of RS.

Keywords: Polyaniline. Tin Dioxide. Casting.
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1 INTRODUÇÃO

Materiais compósitos tem atraído grande interesse no desenvolvimento de pesquisas

especialmente por apresentarem propriedades físicas e químicas muito distintas de seus com-

ponentes separados. As características desses materiais levam a uma grande abrangência e

diversidade de aplicações em diferentes áreas, tais como óptica, eletrônica, fotônica, mecânica

(FAHMI et al., 2009). Esses materiais são formados por uma matriz, que pode ser composta

por polímeros, materiais cerâmicos, metálicos entre outros, e uma fase dispersa, que está asso-

ciada as mudanças das propriedades desses materiais, podendo ser encontrado na natureza ou

ser produzidos em laboratórios. Um exemplo de compósito natural seriam os ossos; eles são

constituídos por colágeno e sais minerais. (CALLISTER; RETHWISCH, 2000).

Os cientistas e engenheiros vem estudando varias combinações de diferentes materiais,

com a intenção de produzir novos materiais com características que não são encontradas na

natureza, nem disponível em um material apenas. Um exemplo de variação nas propriedades

mecânicas é o caso de compósitos poliméricos reforçados com fibras de carbono, cujo acrés-

cimo desse reforço possibilita o aumento da resistência mecânica do polímero. Nesse sentido,

compósitos poliméricos com diferentes características físicas e químicas vem vendo produzi-

dos, e suas propriedades estão sendo estudadas. Os polímeros condutores são um desses mate-

riais que vem sendo amplamente aplicado como matriz em materiais compósitos(CALLISTER;

RETHWISCH, 2000).

Segundo Faez (2000) o estudo das propriedades elétricas de materiais poliméricos iniciou-

se por volta dos anos 50, com o processo de “dopagem” de alguns polímeros com partículas

condutoras, obtendo “polímeros condutores extrínsecos”. O termo “dopagem” foi utilizado

em analogia aos semicondutores inorgânicos, sendo que para o caso dos polímeros seria re-

lacionado ao acréscimo de portadores de carga responsáveis pelo aumento da condutividade

na vizinhança de sua cadeia principal. Somente a partir anos 70, surgiram os primeiros po-

límeros conhecidos como “condutores intrínsecos”; estes não necessitam de “dopagem” para

conduzirem eletricidade. Os termos “extrínseco” e “intrínseco” foram herança da teoria de

semicondutores inorgânicos, que era conhecida e bem estabelecida nessa época (FAEZ et al.,

2000a; MATTOSO, 1996; ZOPPI; PAOLI, 1993).

Os polímeros condutores podem ser obtidos por três rotas de sínteses distintas: 1) Sín-

tese química; 2) Eletroquímica; e 3) Fotoeletroquímica. A síntese química tem sido a mais

utilizada em escala industrial, pois é de fácil obtenção em larga escala. Além disso, os polí-
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meros condutores se destacam por uma variedade de aplicações (DESHMUKH et al., 2017b;

FAEZ et al., 2000a; MATTOSO, 1996; ZOPPI; PAOLI, 1993). Segundo Zoppi (1993) os polí-

meros condutores podem ser utilizados em baterias, sensores e dispositivos eletrônicos, como

transistores de efeito de campo (FETs) (ZOPPI; PAOLI, 1993).

Dos polímeros intrinsecamente condutores destaca-se a polianilina (PANI). Esse polí-

mero apresenta as seguintes propriedades: 1) alta condutividade elétrica (103S/cm); 2) estabi-

lidade ambiental; e 3) baixo custo de produção. A PANI possui uma diversidade de aplicações

listadas na literatura, tais como: eletrodos, dispositivos eletrocrômicos, LEDs, tintas anticorro-

sivas, células solares, dispositivos para armazenamento de energia e sensores químicos. Porém

devido à presença de duplas ligações conjugadas e anéis aromáticos na sua estrutura química, a

PANI apresenta baixa resistência mecânica, o que limita as suas aplicações (AFIFY et al., 2018;

DESHMUKH et al., 2017b; FAEZ et al., 2000a; MATTOSO, 1996; ZOPPI; PAOLI, 1993).

O dióxido de estanho (SnO2) é apresentado nesse trabalho como um material para atuar

nas melhorias das propriedades da PANI, configurando assim um material compósito com ca-

racterísticas distintas. SnO2 é um semicondutor do tipo-n, que possui alta condutividade elétrica

quando dopado, transparência na região do visível, estabilidades térmica, mecânica e química.

Devido estas características, ele vem sendo utilizado como sensor de gás, eletrodo em baterias

de íons de lítio, etc. SnO2 apresenta uma boa seletividade e sensibilidade quando aplicado como

sensores, podendo detectar uma grande diversidade de elementos químicos (GUO et al., 2016;

MACIEL et al., 2003)

Neste trabalho estudou como o acréscimo do SnO2 interferiu na propriedades estrutu-

rais e elétricas nos filmes de PANI. Para isso utilizamos a polimerização in-situ, por meio de

uma rota conhecida da literatura, onde foi acrescentado diferentes concentrações de SnO2 no

processo de polimerização da anilina.
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2 REFERENCIAL TEÓRICO

Neste capítulo, serão expostos os referenciais teóricos utilizados para a compreensão

do material de estudo. O capítulo foi dividido em cinco seções: 2.1 Materiais Compósitos;

2.2 Polímeros Condutores; 2.3 Polianilina (PANI); 2.4 Dióxido de Estanho; e 2.5 Métodos de

Caracterização. Nesse último são apresentados uma breve introdução teóricas aos métodos de

caracterização usados nesse estudo.

2.1 Materiais Compósitos

Os compósitos vem sendo utilizados pela sociedade há milênios, um exemplo são tijolos

feitos de argila reforçada com palha. Porém a identificação dos compósitos como uma classe

de materiais ocorreu na metade do século XX. Define-se material compósito como “qualquer

material multifásico que exibe uma proporção significativa das ambas fases que o constituem”

(CALLISTER; RETHWISCH, 2000).

Os compósitos apresentam uma combinação das características de suas fases isoladas.

Em alguns casos surgem novas características físicas e químicas não existentes nos materiais

que os compõem. Devido às suas características diferenciadas, há uma grande variedade de

aplicações para estes materiais (CALLISTER; RETHWISCH, 2000; TITA, 2003).

Eles podem ser classificados de acordo com suas fases. Muitos compósitos são consti-

tuídos por duas fases: matriz e fase dispersa. A matriz, que é a fase contínua do compósito, ela

envolve a fase dispersa. As classes dos metais, cerâmicas e polímeros podem ser usados como

matrizes em materiais compósitos. A fase dispersa se trata do reforço do compósito (CALLIS-

TER; RETHWISCH, 2000; TITA, 2003).

A fase dispersa se trata do reforço do compósito. Essa fase pode ser dividida em três

diferentes reforços. Como mostrado na Figura 2.1, eles são classificados como: 1 - Partículas,

2 - Fibras e 3 - Estruturais. Cada classificação ainda pode ser dividida em pelo menos duas

subdivisões, como é visto na Figura 2.1 (CALLISTER; RETHWISCH, 2000).

Nesse trabalho buscou-se estudar um compósito de matriz polimérica reforçado com

partículas de um óxido. As características mecânicas e elétricas dos polímeros estão relaci-

onadas com sua estrutura polimérica. Pode-se modificar essas características alterando sua

estrutura, através de redução/oxidação e/ou introduzindo outros materiais, adicionando cargas,

plastificante, estabilizadores, etc. Esses materiais são chamados de aditivos. A adição deles

tem como objetivo deixar os polímeros com propriedades especificas. Com essas modifica-
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Figura 2.1 – Esquema de uma das formas de classificação dos materiais compósitos.

Fonte: Callister et al, 2000 modificada.

ções abre-se um leque com uma variedade enorme de diferentes aplicações para esses materiais

(CALLISTER; RETHWISCH, 2000).

Como se observa na Figura 2.1, a adição de partículas pode ser dividida em duas sub-

classificações, em compósitos reforçados por partículas pequenas e compósitos com partículas

grandes. Em geral, nos compósitos reforçados por partículas pequenas, as partículas contém o

diâmetro entre 10 e 100 nm, conhecido como nanocompósitos. A interação entre a matriz e o re-

forço são tratadas a níveis atômicos. Já nos compósitos com partículas grandes, o tamanho pode

variar de 100 nm até dimensões macroscópicas, partículas usadas nesse estudo (CALLISTER;

RETHWISCH, 2000).

2.2 Polímeros Condutores

A partir do conceito de macromolécula, formulado por Herman Staudinger em 1920,

começou-se a estudar novos materiais com estrutura química polimérica, como plásticos, bor-

rachas e tintas. Na década de 30, foram produzidos e comercializados os primeiros polímeros

sintéticos. Com o passar dos anos, pesquisas buscaram melhorias nas propriedades destes ma-

teriais. Em 1960, foram produzidos os primeiros polímeros com elevada resistência mecânica

e química, temperatura de transição vítrea acima de 300oC e estrutura química mais complexa.

Estes polímeros contavam como característica a condutividade baixa, justificando a aplicação

como isolantes na indústria elétrica (DIAS; SILVA, 2012; HEEGER, 2001; ZOPPI; PAOLI,

1993).

Os polímeros apresentam uma estrutura macromolecular, formada pela repetição de uni-

dades estruturais menores (monômeros) ao longo de sua cadeia. Esses materiais podem ser
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formados por carbono e hidrogênio, podendo conter outros elementos. Em sua maioria os polí-

meros são bons isolantes elétricos (CALLISTER; RETHWISCH, 2000; SPERLING, 2005).

Os polímeros isolantes apresentam cadeias saturadas, ou seja, suas cadeias são formadas

apenas por ligações simples, onde sua condutividade elétrica quando misturados com partículas

condutoras, como negro de fumo ou metais, é da ordem de 10−11 a 10−1 S/cm. A condutividade

destes polímeros aumenta com o aumento destas partículas, obedecendo a Lei de Ohm, porém

sua resistência mecânica é inversamente proporcional a quantidade de partículas. Estes mate-

riais são conhecidos como polímeros extrinsecamente condutores, pois sua condutividade se

dá através da presença dessas partículas (BOTAN, 2006; DIAS; SILVA, 2012; ZOPPI; PAOLI,

1993).

Em 1970, Shirakawa e colaboradores produziram filmes de cis-poliacetileno com colo-

ração acobreada e de trans-poliacetileno com coloração prateada, por meio de uma adaptação

de um método de polimerização desenvolvido por Ziegler-Nata, na década de 50. Estes deriva-

dos do poliacetileno possuíam condutividades maiores do que os poliacetilenos polimerizados

pelo método de Ziegler-Nata, mesmo assim suas condutividades eram pequenas, da ordem de

10−6 S/cm para o cis-poliacetileno e 10−1 S/cm para trans-poliacetileno (DIAS; SILVA, 2012;

MATTOSO, 1996).

Em 1977, o primeiro polímero intrinsecamente condutor foi produzido por Shirakawa,

MacDiarmid e Heeger. Eles conseguiram produzir filmes de poliacetileno com condutividade

entre 103 e 105 S/cm, oxidando-o com vapores de cloro, bromo ou iodo. A descoberta pro-

porcionou aos três o prêmio Nobel de Química do ano 2000 (DIAS; SILVA, 2012). Segundo

Heeger, (2000), a magnitude da condutividade é definida pelo grau de simetria de sua cadeia po-

limérica, resultando em propriedade semicondutora ou metálica (HEEGER, 2001). A condução

de elétrons nos polímeros pode ocorrer através da oxidação ou redução da cadeia polimérica

utilizando agentes de transferência de carga, conhecidos também como agentes dopantes. O

termo dopagem é usado fazendo referência a dopagem dos semicondutores inorgânicos. Os

polímeros condutores são chamados conjugados ou intrinsecamente condutores , pois possuem

ligações duplas e simples alternadas, sendo isso a principal diferença entre os condutores e os

isolantes (BOTAN, 2006; DIAS; SILVA, 2012; MATTOSO, 1996; ZOPPI; PAOLI, 1993).

A condutividade dos polímeros pode ser associada as ligações entre os átomo de car-

bono. Esse elemento possui seis elétrons distribuídos em seus orbitais sendo que no estado

fundamental, quatro elétrons são de valência, que podem estabelecer até quatro ligações cova-
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lentes; e dois são elétrons de condução. Para estabelecer ligações químicas o átomo de carbono

passa por duas etapas: i) etapa de promoção e ii) etapa de hibridização. Na primeira etapa um

elétron do orbital 2s é excitado para o orbital 2pz, obedecendo o principio de exclusão de Pauli,

como mostrado na Figura 2.2 (DIAS; SILVA, 2012).

Figura 2.2 – Diagrama da distribuição eletrônica do carbono: a) no estado fundamental, b) após a pro-
moção de um elétron do orbital 2s para o orbital 2pz.

Fonte: Autora.

Na etapa seguinte, a hibridização, surgem orbitais híbridos, que estão representados no

esquema da Figura 2.3. O carbono pode apresentar três tipos de hibridização: sp3, sp2 e sp.

Na hibridização do tipo sp3, ocorre os elétrons dos orbitas 2s e 2p se misturam, dando

origem a um orbital intermediário sp3. Possibilitando-o a realizar quatro ligações σ entre os

átomos, como mostra a figura 2.3. As ligações sigma são fortes, elas são responsáveis pela

estrutura do material. Das possíveis hibridizações do átomo de carbono, a sp3 é a mais comum

(DIAS; SILVA, 2012; HEEGER, 2001; ZOPPI; PAOLI, 1993).
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Figura 2.3 – Diagrama da distribuição eletrônica do carbono: a) após a promoção de um elétron do orbital
2s para o orbital 2pz., b) na hibridização tipo sp2.

Fonte: Autora.

Na hibridização do tipo sp2, nesse caso, um dos orbitais 2p não se hibridiza. Nessa

hibridização o átomo pode realizar apenas três ligações, deixando um elétron deslocalizado no

orbital do tipo pz, proporcionando uma ligação π , nela são formadas três ligações tipo σ no

orbital sp2 e uma ligação tipo π no orbital 2pz, como representado na Figura 2.4. As ligações

do tipo π são fracas, possibilitando o elétron se mover pelo material (DIAS; SILVA, 2012;

HEEGER, 2001; ZOPPI; PAOLI, 1993).

Figura 2.4 – Diagrama da distribuição eletrônica do carbono: a) após a promoção de um elétron do orbital
2s para o orbital 2pz., b) na hibridização tipo sp2.

Fonte: Autora.
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Na hibridização do tipo sp, apenas um orbital 2p se hibridiza com o orbital 2s. o átomo

de carbono estabelece uma ligação tripla (− C ≡) ou duas ligações duplas (= C =), nela são

formadas duas ligações tipo σ no orbital sp e duas ligações tipo π no orbital 2py e 2pz. A

Figura 2.5 esta exemplificado o processo de hibridização sp (DIAS; SILVA, 2012; HEEGER,

2001; ZOPPI; PAOLI, 1993).

Figura 2.5 – Diagrama da distribuição eletrônica do carbono: a) após a promoção de um elétron do orbital
2s para o orbital 2pz., b) na hibridização tipo sp

Fonte: Autora.

Como os polímeros condutores são conjugados, eles sofrem o processo de hibridização

sp2. Os polímeros são formandos por três ligações tipo σ , que são responsáveis pela estrutura,

por serem ligações fortes, e por uma ligação π , que caracteriza estados deslocalizados. As

ligações π podem gerar bandas π , que pode ser completamente preenchidas ou não, dando

caráter metálico ou semicondutor aos polímeros.

2.3 Polianilina (PANI)

Dos polímeros condutores, a polianilina (PANI) tem se destacado por possuir boa es-

tabilidade química, baixo custo e fácil obtenção. A Figura 2.6 mostra sua estrutura química,

composta por ligações duplas e simples alternadas, característica de um polímero condutor.

Essa estrutura, também conhecida como π−conjugada, não garante a condutividade da PANI.

É necessário um processo de dopagem, que pode ser obtida através de síntese eletroquímica e

química. Esse processo introduz cargas ao longo da cadeia (DESHMUKH et al., 2018; SOUZA;

FROTA; SANCHES, 2018; GARCÍA-FERNÁNDEZ et al., 2018).
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Figura 2.6 – Estrutura não dopada da polianilina.

Fonte: (MACDIARMID; EPSTEIN, 1989), modificada.

A condutividade da PANI pode variar dependendo do quão reduzida ou oxidada sua

cadeia polimérica se encontra. Podendo ser oxidada/reduzida utilizando ácido/base. PANI pode

alcançar a condutividade de σ = 103S/cm, igualando a condutividade de metais. A figura 2.7

faz uma comparação da condutividade de alguns materiais conhecidos com a PANI dopada e

não dopada (AFIFY et al., 2018; MACDIARMID, 2001).

Figura 2.7 – Escala da condutividade de alguns materiais comparados com a condutividade da PANI e
do trans-poliacetileno dopados e não dopados.

Fonte: MacDiarmid, 2001 modificada.

Sua composição química é dada pela fórmula representada pela Figura 2.6, a variável

(y) representa as unidades reduzidas e (1-y) são as unidades oxidadas. Quando y é 0 o polí-

mero está completamente oxidados e quando é 1, está completamente reduzido. PANI pode ser

identificada em até cinco graus de oxidação: i) y = 0, essa recebe o nome de Pernigralina; ii)

y = 0,25, seu nome é Nigranilina; iii) y = 0,75 é a Protoesmeraldina; iv) y = 1 é a Leucoesme-

raldina. Todos esses estados de oxidações possuem condutividade baixa. No entanto, para y =

0,5, no estado de oxidação esmeraldina, ela pode ter duas formas, na forma base esmeraldina

que tem condutividade baixa, de coloração azulada, e na forma sal esmeraldina que dentre os
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possíveis estados de oxidação é a que possui maior condutividade, e sua coloração é verde es-

meralda. Essa ultima seria o quinto estado de oxidação identificado na literatura. A Tabela 2.1

apresenta os principais estados de oxidação com sua representação química e características

(MACDIARMID; EPSTEIN, 1989).

Tabela 2.1 – Estados de oxidação da PANI

Estados de oxidação Estrutura Cor / Características

Leucoesmeraldina Amarela / Completamente reduzida

Base Esmeraldina Azul / Parcialmente oxidada

Sal Esmeraldina Verde / Parcialmente oxidada

Pernigranilina Violeta / Completamente oxidada

Fonte: FAEZ et al, 2000 modificada.

Devido a hibridização tipo sp2, a PANI é um polímero conjugado. Os carbonos de sua

cadeia formam ligações tipo π , como exemplificado na Figura 2.8. Porém em seu estado com

maior condutividade há a presença de íons positivos deslocalizados ao longo de sua estrutura,

possibilitando uma corrente iônica. Isso explica a alta condutividade da PANI apenas no estado

de oxidação Sal Esmeraldina (GARCÍA-FERNÁNDEZ et al., 2018).

Figura 2.8 – Representação dos orbitais π e σ do carbono quando ocorre o processo de hibridização tipo
sp2.

Fonte: (PADILLA, 2011).
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Devido a essas propriedades elétricas, a PANI possui uma grande variedade de aplica-

ções tais como: fabricação de diodos emissores de luz, dispositivos eletrocrômicos, baterias,

sensores químicos, tintas anticorrosivas (FAEZ et al., 2000b; ZOPPI; PAOLI, 1993).

2.4 Dióxido de Estanho (SnO2)

Semicondutores de gap largo estão atraindo a atenção de pesquisadores, devido sua

grande variedade de aplicações. Desses, podemos destacar o dióxido de estanho SnO2, per-

tencente a família dos óxidos condutores transparentes (TCO - transparent conducting oxides).

SnO2 possui como características: i) gap direto de 3,6 eV; ii) estabilidade térmica química;

iii) semicondutor tipo-n; iv) cristaliza na estrutura tetragonal tipo rutilo, pertencendo ao grupo

espacial D14
4h (P42/mnm). Sua célula unitária está exemplificado na Figura 2.9, ela contém dois

átomo de estanho e quatro átomo de oxigênio. Devido a essas características, SnO2 possui vá-

rias aplicações tecnológicas, na qual podemos citar o uso em células solares, visores de telas de

cristal líquido, dispositivo eletroquímicos, sensores de gás, entre outros (MACIEL et al., 2003;

MUNNIX; SCHMEITS, 1983; RANGEL et al., 2011).

Figura 2.9 – Estrutura cristalina do SnO2.

Fonte: Autora.

SnO2 é um semicondutor transparente, intrinsecamente tipo-n, devido aos defeitos em

sua rede. Pesquisas atribuem essa característica à vacância de oxigênio (VO), ou à presença

de átomos de estanho intersticiais (Sni), estes são considerandos defeitos nativos. Alguns pes-

quisadores associam esta características a substituição de átomos do oxigênio por um outro

elemento (dopagem não intencional) é o motivo do SnO2 ser um semicondutor tipo-n, sendo

o átomo de hidrogênio o mais provável. Porém, pesquisadores experimentais associam o ex-
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cesso de elétrons os defeitos de VO e Sni, pois a presença do hidrogênio não foi comprovada

experimentalmente (SINGH et al., 2008; VARLEY et al., 2009).

2.5 Métodos de Caracterização

Os materiais obtidos foram caracterizados estruturalmente, morfologicamente e eletri-

camente. As técnicas usadas foram: espectroscopia na região do Infravermelho (FTIR), espa-

lhamento Raman, difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e

efeito Hall. Nesta seção estão apresentado as teorias que f.

2.5.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho estuda a interação da radiação eletromagnética no

infravermelho com a matéria. Essa interação nos permite verificar a composição química do

material e seus grupos funcionais. Para que a amostra absorva ou emita radiação no infraver-

melho é necessário que o material possua vibração periódica do momento de dipolo elétrico (~µ)

(GUARANY, 2004; SALA, 2008).

A absorção (ou emissão) na região do infravermelho ocorre quando a diferença de ener-

gia da molécula e da radiação eletromagnética dada por:

∆E = hυ (2.1)

onde h é a constante de Planck (6,6256x10−34J-s) e υ é a frequência da radiação (SALA, 2008).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier é uma técnica de análise

que pode ser executada com menor tempo de aquisição. Em vez de se coletar os dados variando-

se a frequência da radiação, essa é guiada através de um interferômetro de Michelson e depois

de passar pela amostra o sinal é medido por um interferograma. Realizando-se a transformada

de Fourier no sinal, essa resulta em um espectro idêntico ao da espectroscopia de infravermelho

convencional (GUARANY, 2004; SALA, 2008).

2.5.2 Espectroscopia Raman

O efeito Raman foi descoberto em 1928 por C. V. Raman. Essa técnica trata da irradia-

ção de uma amostra a ser estuda com uma fonte intensa monocromática de radiação no espectro
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geralmente na região do visível, mas que também pode ser na região do infravermelho curto ou

do ultravioleta (COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990; SALA, 2008).

A espectroscopia Raman não necessita que a amostra tenha vibração periódica do mo-

mento de dipolo elétrico (~µ) como na FTIR, sendo essa a principal diferença entre as técnicas.

A radiação emitida na amostra gera a variação do dipolo, e graças a essa geração, o Raman

consegue detectar vibrações que não são detectadas no FTIR (SALA, 2008).

O espalhamento Raman trata de colisões inelásticas entre a radiação e a amostra. Esse

tipo de colisão gera uma diferença de energia entre a radiação incidente e a emitida, que é dada

por:

∆E = hυi−hυe, (2.2)

onde υi é a frequência da radiação incidente e υe é a frequência da radiação espalhada (COLTHUP;

DALY; WIBERLEY, 1990; SALA, 2008).

Quando ∆E é positivo, ou seja, υi maior que υe, há um aumento no deslocamento Raman

para a esquerda (Raman Stokes). Nesse caso a radiação interage com a amostra, fazendo ela

vibrar. Se ∆E é negativo, υi menor que υe, há um deslocamento Raman para a direita (Raman

anti-Stokes). Nesse caso, a amostra apresenta vibração e quando se incide uma determinada

radiação, esta excitação da amostra faz com que ela ceda energia para a onda, fazendo esta

aumentar sua frequência. E para ∆E = 0, há o espalhamento Rayleigh, situado no centro do

espectro, como mostrado na Figura 2.10. A Figura 2.10 exemplifica o diagrama dos três tipos

de espalhamento (COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990; MOURA et al., 2016; SALA, 2008).

Figura 2.10 – Espectro do espalhamento Rayleigh, Raman Stoke e Raman anti-Stokes.

Fonte: (ANDREWS, 2014).
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2.5.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Em 1895 Roentgen, percebeu que ao utilizar os tubos de Crookes para emitir raios ca-

tódicos, uma tela de bário apresentava fluorecência a uma distância considerável. Roentgen

percebeu que os raios responsáveis pela fluorecência chegavam na tela mesmo com objetos

posicionados entre o tubo e a tela. Ele chamou esse raios de Raios X. Em 1912, William La-

wrence Bragg estudou a difração de raios X em cristais NaCl e ZnS. Elaborando sua lei (Lei

de Bragg) que relacionou o comprimento de onda com o ângulo de reflexão. William Henry

Bragg, pai de W. L. Bragg, construiu o primeiro espectrômetro de raios X em 1913. Inicial-

mente o espectrômetro foi utilizado para estudar a distribuição espectrais. Nos anos seguintes

pai e filho conseguiram determinar a estrutura cristalina de materiais utilizando essa técnica.

Essa contribuição proporcionou a eles o premio Nobel de Física em 1915 (CULLITY, 1978).

A partir dos estudos de W. L Bragg e W. H. Bragg, a difração de raios X (DRX) vem

sendo utilizada na cristalografia. O processo de difração ocorre quando raios X incidentes sobre

a amostra são espalhados de forma elástica, por átomos ou íons da rede cristalina do material.

Os raios difratados se interferem formando um padrão. A diferença de caminho é dada pela lei

de Bragg:

nλ = 2d sinθ (2.3)

onde, n é um número inteiro de comprimento de onda, para que a interferência seja construtiva,

λ é o comprimento de onda, d é a distância entre os planos hkl (índices de Miller), θ é o ângulo

de incidência medido a partir do plano de reflexão (ASHCROFT; MERMIN, 2011; CULLITY,

1978)

2.5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

Segundo Dedavid (2007), o primeiro registro descrevendo o conceito de Microscopia

Eletrônica de Varredura (MEV) foi feito em 1935 por Knoll Zworykin. Colaboradores utiliza-

ram a MEV em 1942 para observação de amostras espessas, nos laboratórios RCA, no entanto,

sua resolução era extremamente baixa. Com melhorias no equipamento tornou-se possível uma

maior resolução, chegando aos equipamentos hoje usados (DEDAVID; GOMES; MACHADO,

2007).

MEV, conforme se pode observar na Figura 2.11, consiste na emissão de um feixe de

elétrons por um filamento de tungstênio, que é controlado por um sistema de lentes eletromag-
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néticas, diafragmas e bobinas. Esse feixe é incidido sobre a amostra e sua interação com ela

gera elétrons (secundários, retroespalhados, absorvidos, transmitidos e difratados) e fótons (fo-

toluminescentes e raios X), os quais são captados por detectores, amplificados e processados,

gerando uma imagem (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Figura 2.11 – Esquema do funcionamento do Microscópio Eletrônico de Varredura.

Fonte: (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

2.5.5 Efeito Hall

Em 1879, Edwin H. Hall descobriu que quando se injeta corrente elétrica em um se-

micondutor, e aplica-se um campo magnético perpendicular a essa corrente, uma voltagem é

criada perpendicular ao campo e a corrente, como é mostrado no esquema da Figura 2.12. A

interação do campo magnético com os elétrons em movimento, pode ser descrita pela força de

Lorentz (MAURITY et al., 2012). A contribuição magnética dessa força pode ser calculada

por:

~F = e~v×~B. (2.4)

onde e é a carga do elétron,~v é a velocidade do elétron e ~B é o campo magnético.

O sentido desta força depende do sinal dos portadores de carga e tem direção perpendicu-

lar ao produto vetorial da velocidade das cargas com o campo magnético aplicado (MAURITY

et al., 2012).
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Figura 2.12 – Modelo para medidas de Efeito Hall.

Fonte: Autora.

Devido a mudança da velocidade dos elétrons surge um campo elétrico EH . Conside-

rando as dimensões da amostra, pode-se calcular e obter o potencial VH , que é conhecido como

potencial elétrico Hall, através da seguinte equação:

VH = EHd =−vBd (2.5)

pode-se escrever o módulo da velocidade como a media das velocidade dos portadores 〈v〉. Essa

velocidade media pode ser calculada por:

〈v〉= J
en

(2.6)

onde RH = 1
en , e é conhecido como coeficiente Hall. Para portadores negativos (elétrons) esse

valor é positivo. Para portadores positivos (buracos) o coeficiente Hall é negativo. Assim, pode-

se determinar se o semicondutor é tipo-n ou tipo-p (KITTEL, 2000; MAURITY et al., 2012).
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

3.1 Parte Experimentral

3.1.1 Materiais

Os materiais utilizados na síntese da PANI e PANI com SnO2 com a procedência e

pureza estão apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 – Materiais utilizado na síntese da PANI com SnO2 e na produção dos filmes

Material Fabricante Pureza
ácido clorídrico(HCl) Sigma-Aldrich 37%

ácido dodecilbenzenosulfonico (DBSA)
(C12H25C6H4SO3H)

Simga-Aldrich 95%

persulfato de amônio (APS)
((NH4)2S2O8)

Synth 99,9%

clorofórmio (CHCl3) Synth 99,8%
acetona (CH3COCH3) Alphatec 99.8%

anilina (C6H5NH2) Vetec e destilada no Laboratório de
Óleo Essencial da UFLA

dióxido de estanho (SnO2) Extraído do amalgama odontológico
por síntese de separação

3.1.2 Síntese PANI

Foi preparado 100 ml de solução aquosa 0,37 M de HCl. Desta, 40 ml foram utilizados

para diluir o DBSA na concentração de 11 mM. O DBSA diluído foi colocado em banho de

gelo, no agitador magnético. Após 10 minutos de agitação adicionou 27,4 µM de anilina,

e deixado em agitação por mais 10 min. Separadamente, preparou-se a solução de APS na

concentração de 13 mM em 40 ml da mesma solução aquosa de HCl. A solução de APS é

acrescentada na solução de anilina com DBSA, por gotejamento. Após acrescentar o APS, a

solução ficou em agitação por 10 minutos. O material sintetizado foi levado à geladeira por

24 h para que a síntese ocorresse lentamente e que se formasse uma cadeia polimérica com

maior massa molar (STEJSKAL; GILBERT, 2002). A solução foi filtrada a vácuo com água

deionizada e acetona e seca a temperatura ambiente. O resultado dessa síntese foi macerado,

tornando-se um pó verde-esmeralda, indicando que o material produzido é PANI no estado de

oxidação Sal Esmeraldina.



28

3.1.3 Síntese PANI/SnO2

O dióxido de estanho usado nesse trabalho foi obtido do amalgama odontológico. O

amálgama odontológico é uma liga metálica que contém basicamente: mercúrio (Hg), prata

(Ag), estanho (Sn), cobre (Cu) (DRUMMOND; CAILAS; CROKE, 2003). As proporções des-

tes elementos podem variar de fabricante para fabricante (RATHORE; SINGH; PANT, 2012).

Ag, Sn e Cu são separados do Hg por destilação à vácuo. Em seguida é feita a separação do

Sn usando ácido nítrico, que precipita em forma de SnO2 (PEREIRA et al., 2010). SnO2 foi

dividido em duas partes, uma delas foi triturada no moinho de bola modelo MA350, pertencente

a Marconi, durante 10 minutos.

Para o preparo dos materiais compósitos, uma parte do SnO2 foi processada em moinho

de bolas com o objetivo de diminuir o tamanho das partículas do óxido antes da polimerização.

Assim, foram obtidos 6 materiais compósitos contendo 1, 2, 3 g de SnO2, sendo 3 com o

SnO2 granulado (sem processamento em moinho de bolas) e 3 com o SnO2 triturado (com

processamento em moinho de bolas).

A síntese do material compósito é muito parecida com a síntese do material puro. Para

isso, foi preparada 100 ml de solução de HCl com concentração de 0,37 M. O DBSA foi diluído

em 20 ml na concentração de 11mM, em outra alíquota de 20 ml de solução de HCl foi diluído o

SnO2, nas concentrações anteriormente descritas. Essas duas soluções, de DBSA e SnO2, foram

misturados sob agitação constante e em banho de gelo. Após 10 minutos de agitação adicionou

27,4 µM de anilina, e a solução permaneceu sob agitação por mais 10 min. A partir deste

momento, os procedimentos que foram adotados para essa síntese foram similares aos da síntese

da PANI. Como resultado final, também foi obtido um pó com coloração verde esmeralda. Para

os compósitos adotou-se as nomenclaturas apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 – Nomenclaturas adotadas para os compósitos.

Amostras Nomenclaturas
PANI com 1 g de SnO2 Granulado PSG1
PANI com 2 g de SnO2 Granulado PSG2
PANI com 3 g de SnO2 Granulado PSG3
PANI com 1 g de SnO2 Triturado PST1
PANI com 2 g de SnO2 Triturado PST2
PANI com 3 g de SnO2 Triturado PST3
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3.1.4 Preparação dos Filmes de PANI e PANI/SnO2

Na preparação dos filmes foram utilizados a PANI ou PANI/SnO2 obtidos nas sínteses,

nas concentrações de 20 mg/ml em 20 ml de clorofórmio. Essa solução permaneceu sob agi-

tação magnética durante 10 min até a dissolução total dos materiais. Após esse tempo, uma

alíquota de 1 ml foi depositada sobre substratos de vidro, que após a evaporação total do sol-

vente, resultou no filme usado nesse estudo.

3.2 Técnicas de Caracterização usadas nesse estudo

3.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Essa técnica foi usada para a caracterização do material obtido nas sínteses. Para isso,

1,5mg do resultado da síntese foi misturado em 0,3 g de KBr, prensado e as pastilhas usadas nas

medidas (resultando em uma pastilha final com aproximadamente 0,5% de PANI). As pastilhas

foram presadas utilizando uma prensa hidráulica ATLASTM da SPECAC 25T, aplicando-se

uma pressão de 10 kgf.cm2. Para as medidas, utilizou-se um espectrômetro MIR (Modelo

VERTEX 70 da marca Bruker), com suporte próprio para a disposição das pastilhas. As me-

didas foram realizadas em absorbância e transmitância com resolução de 4 cm−1 e varredura

de 64 scans, com intervalo de varredura: 400 a 4000 cm−1 no Laboratório de Espectroscopia

de Materiais do Departamento de Física da UFJF. As medidas foram realizadas pelo Grupo de

Engenharia e Espectrocopia de Materias (GE2M) e pela Prof.a Dra. Maria José Valenzuela Bell.

3.2.2 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman dos óxidos foram feitas utilizando o aparelho da

marca Horiba, modelo LabRAM HR Evolution, excitado com um laser verde (λ = 532nm) do

Laboratorio de Espactroscopia do Departamento de Física da UFLA, com a colaboração da

Prof.a Dra. Tatiana Ramos Cardoso.

Os filmes foram investigados utilizando espectroscopia Raman com o intuito de estu-

dar suas características estruturais. Utilizou-se o aparelho da Bruker, modelo Senterra, com a

radiação excitante de λ = 633nm produzida por um laser de He−Ne do Laboratório de Nano-

tecnologia e Nanociência (NANO) do Departamento de Física da UFJF. Para a realização das

medidas contamos com a colaboração estudante do mestrado Giovanni Romeu Carvalho.
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3.2.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A difração de raios X foi usada com objetivo de estudar a estrutura cristalina dos fil-

mes, focando especialmente na estrutura do SnO2. O difratômetro de raios X utilizado nesse

estudo foi da marca SHIMADZU, modelo XRD-6100, como fonte de raios X, um tubo com

anodo máximo de 2kW e detector do tipo cintilador presente no Laboratório MEV/ X-Ray do

Departamento de Física da UFSCar. Para isso contamos com a colaboração do Prof. Dr. Fábio

Aparecido Ferri nessa análise.

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

As análises morfológicas desse trabalho foram feitas por meio do uso da Microscopia

Eletrônica de Varredura (MEV). Nesse trabalho foram utilizados dois microscópios: 1) um da

marca JOEL, Modelo JSM 5800 LV, com uma fonte de tensão de 21kV (Laboratório MEV/ X-

Ray) do Departamento de Física da UFSCar, com a colaboração do Prof. Dr. Fábio Aparecido

Ferri; 2) o da marca LEO EVO 40 XVP (Carl Zeiss) com sistema de microanálise de raios X da

Bruker (Quantax EDS) e criosystem (Gatan), com uma fonte de tensão de 20 kV (Laboratório de

Microscopia Eletrônica e Análise Ultraestrutural) do Departamento de Fitopatologia da UFLA.

3.2.5 Efeito Hall

A resistência de folha foi obtido através do Efeito Hall. As medidas foram realizadas uti-

lizando o aparelho da marca Ecopia, modelo HMS-3000, que consiste de uma fonte de corrente

continua com um sistema de chaveamento pela técnica de Van der Pauw, um imã permanente

com valor nominal de 0,564 T, porta amostras modelo SPCB-01 e placa com conexão para os

contatos do porta amostras. As dimensões das amostras foram de aproximadamente 5 x 5 mm

até 30 x 30 mm. Essas medidas foram realizadas no Laboratório de Nanotecnologia e Nanoci-

ência (NANO) do Departamento de Física da UFJF e contamos com a colaboração do estudante

de mestrado Giovanni Romeu Carvalho.
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4 RESULTADOS

Nesse capítulo serão apresentados os resultados das caracterizações realizadas neste tra-

balho. Elas estão divididas em: 4.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR), 4.2 Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 4.4

Difratometria de Raios X (DRX) e 4.5 Efeito Hall.

4.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Essa caracterização foi utilizada com o intuito de identificar os grupos funcionais re-

ferentes a PANI, e se houve alguma vibração que possa indicar algum tipo de ligação entre a

PANI e o SnO2. Essa caracterização foi feita utilizando o material em pó.

Na Figura 4.1 são apresentados os espectros das amostras. Neles foram identificados

os picos característicos da PANI. Estes picos estão apresentados na Tabela 4.1, onde os pi-

cos 2850−2956 cm−1 são referentes ao estiramento C−H da amina aromática (PAWAR et al.,

2010). A banda em 1646 cm−1 é associada com estiramento da ligação carbono do anel ben-

zeno e o nitrogênio da cadeia do polímero (C = N) (DESHMUKH et al., 2017a). As bandas

em torno de 1558 e 1463 cm−1 são associados aos estiramentos da ligações C=C dos anéis

quinoide e benzênico, respectivamente (AFIFY et al., 2018; DESHMUKH et al., 2018; PARK;

JANG; KIM, 2018; SOUZA; FROTA; SANCHES, 2018). Os picos na região de 1296 e 1217

cm−1 são referentes ao estiramento C−N da amina aromática, característicos da PANI no seu

estado sal esmeraldina (DESHMUKH et al., 2018; DESHMUKH et al., 2018; DESHMUKH

et al., 2017b; DESHMUKH et al., 2017a; PARK; JANG; KIM, 2018; SOUZA; FROTA; SAN-

CHES, 2018). O pico 1122 cm−1 é refente a ligação C−H do anel benzênico (PARK; JANG;

KIM, 2018). A identificação do DBSA se dá pela presença do pico em 1000 cm−1, compro-

vando a dopagem do polímero (XIONG et al., 2018). Os picos em 877 e 799 cm−1 referem-se

a vibração C−H dos anéis benzênico no plano e fora do plano, respectivamente (AFIFY et al.,

2018; DESHMUKH et al., 2018; DESHMUKH et al., 2017a).

É possível identificar também a banda larga na região entre 694 e 449 cm−1 que é re-

ferente a ligação Sn − O − Sn, comprovando a presença do óxido na estrutura do material

compósito (AMMARI et al., 2017; KESHTKAR; RASHIDI; KOOTI, 2017; GOUTHAM et

al., 2018). Segundo Ammari et al. (2017), a banda na região 2360 cm−1 é devida a absorção

de CO2 presente no ambiente (AMMARI et al., 2017). A banda na região 3450 cm−1 é devida

a presença de moléculas de H2O e grupos OH (DESHMUKH et al., 2018; DESHMUKH et al.,
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2017b; GOUTHAM et al., 2018; PARK; JANG; KIM, 2018). Nas amostras c e f observa-se

a presença do pico 1725 cm−1 proveniente da ligação C−O, que acredita-se estar presente no

ambiente (DESHMUKH et al., 2017b).

Figura 4.1 – Espectro Infravermelho (FTIR) das amostras: a-PANI, b-PSG1, c-PST1, d-PSG2, e-PST2,
f-PSG3 e g-PST3.

Fonte: Autor

Através do FTIR pode-se calcular o grau de oxidação da PANI. O estado de oxidação

está diretamente ligado ao número de anéis quinoide e benzênico. Para realizar o calculo, dividi-

se as intensidades dos picos referente aos anéis R Q
B
= IQ/IB, onde IQ e IB são as intensidades dos

picos do anel quinoide (1463 cm−1) e do anel benzênico (1558 cm−1), respectivamente. Quanto

mais próximo de 1 for o valor de R Q
B

,maior é a condutividade da PANI (BOAVENTURA et al.,

2009).

Na Tabela 4.2 apresenta os resultados do calculo da razão da intensidade dos picos. Não

houve mudanças significativas entre a amostra de PANI pura com os compósitos. Esse resultado

mostra que a síntese resultou em um polímero com uma condutividade elevada.

O principal resultado dessa análise é que não foram identificadas ligações entre o óxido

e o polímero, comprovando a formação do material compósito. No entanto, por meio do FTIR
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Tabela 4.1 – Picos identificados nos espectros de FTIR das amostras: PANI, PSG1, PST1, PSG2, PST2,
PSG3 e PST3.

No de Ondas (cm−1) Grupos funcionais
2956-2850 C - H

1646 CB - N
1558 estiramento C = C dos anéis quinoides
1463 estiramento C = C dos anéis benzênicos

1296 e 1217 C-N e C-N+, PANI Sal Esmeraldina
1122 C-H (condutividade)
1000 DBSA

877 e 799 C-H dos anéis benzênico no plano e fora do plano
3450 H2O e grupos OH
2360 CO2 do ambiente
1725 C- O do ambiente

694 - 459 Sn - O

Tabela 4.2 – Razão entre a intensidade dos picos 1463 cm−1 e 1558 cm−1.

Amostras R Q
B

PANI 1,032
PSG1 1,047
PSG2 1,025
PSG3 1,055
PST1 1,050
PST2 1,047
PST3 1,048

não é possível obter mais informações estruturais sobre os materiais que formam o compósito.

Para obtenção dessa informação foram feitas medidas de Raman e DRX.

4.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A microscopia foi utilizada neste trabalho com dois objetivos: i) verificar se a trituração

interferiu no tamanho dos cristais do SnO2 e ii) como se apresenta a morfologia do filme.

Utilizando esses objetivos esta seção foi dividida em 4.2.1 MEV do SnO2 e 4.2.2 MEV dos

Filmes.

4.2.1 MEV do SnO2

Comparando os SnO2 triturado no moinho de bolas com o granulado, verificou-se que no

geral os grãos do óxido triturado são menores, como é mostrado ao se comparar as Figuras 4.2

a) e d). Porém, quando se aproxima a imagem (Figura 4.2 c) e f)), observa-se que o SnO2



34

triturado contém partículas da mesma ordem de grandeza do SnO2 não triturado, isso mostra

que não houve homogeneidade no tamanho dos grãos.

Figura 4.2 – Morfologia superficial do SnO2, as imagens a), b) e c) corresponde ao granulado
e d, e) e f) ao triturado.

a) d)

b) e)

c) f)

Fonte: Autor

Por meio do programa ImageJ, mediu-se o comprimento de 50 grãos de cada imagem

do SnO2 granulado e triturado (Figura 4.2 b), c) e) e f)). Os resultados médios dos tamanhos

de grãos são apresentados na Figura 4.3 a). SnO2 granulado foi separado em seis grupos de

tamanhos de grãos (G1, G2, G3, G4, G5 e G6), com variação 10 µm. Enquanto o SnO2 triturado

foi separado em três grupos (T1, T2 e T3), com mesma variação. Observou-se que ao triturar

o óxido, os grãos maiores foram quebrados, diminuindo a oferta desses grãos. Foi observada

uma dispersão no tamanhos dos grãos, não havendo homogeneidade. Este problema poderia ser

sanado com o uso de peneiras granulométrica.
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A Figura 4.3 b) apresenta o número de grãos em função do tamanho médio. Pode-se

observar que no SnO2 granulado há uma maior dispersão de tamanhos sendo em maior número

grãos do tamanho médio de 14,7 µm e para o óxido triturado o tamanho médio da maioria dos

grão é 6,3 µm. Este resultado mostra que a diferença entre a maioria dos grão dos dois óxido é

de aproximadamente 10 µm.

Figura 4.3 – Variação dos tamanhos de grãos do SnO2, a) tamanho médio por grupos e b)
número de grãos por tamanho médio.

a) b)

Fonte: Autor

4.2.2 MEV dos Filmes

A morfologia dos filmes observada nas Figuras 4.4 mostra como a concentração de SnO2

interfere na estrutura dos filmes. Com o aumento da concentração de SnO2, observa-se que as

superfícies se tornam mais rugosas quando comparadas com o filme de PANI pura (Figura 4.4a),

apresentando algumas rachaduras. O SnO2 também interfere na fixação do filme no substrato:

quanto a maior concentração de SnO2, menor a fixação. O acréscimo de SnO2 com o aumento

do tamanho de grão pode atuar na piora da uniformidade dos filmes, dificultando a aderência do

material precursor ao substrato. Ao contrário do que se esperaria segundo a literatura. Como

solução para melhoria dessas propriedades seria produzir filmes com grãos de óxido da ordem

de nanômetros (KHUSPE et al., 2013).

Nos filmes de PSG1 e PSG2 foram identificados grãos (circulados em vermelho nas

Figuras 4.4b e c) que acredita-se ser a presença dos cristais de SnO2 dispersos entre as cadeias

do polímero. Nessas mesmas imagens, são observadas estruturas superficiais que se acredita ser

devido a rápida evaporação do clorofórmio, que gerou estruturas similares a crateras. Estruturas
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similares são vistas na Figuras 4.4 a), f) e g), comprovando que essa característica está associada

ao polímero e a evaporação do solvente e não relacionada com a presença do óxido.

Figura 4.4 – Morfologia superficial do filme: a) PANI, b)PSG1, c) PSG2, d) PSG3, e) PST1, f) PST2,
g)PST3.

a)

b) e)

c) f)

d) g)

Fonte: Autor

Nas Figuras 4.4 e) e f) observa-se estruturas em forma de agulhas e sem orientação

definida. Não foram encontradas informações sobre essas estruturas na literatura, mas acredita-

se que são estruturas relacionadas a PANI.
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4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi feita no óxido e nos filmes. Observou-se o comportamento

estrutural do SnO2 por meio dessa técnica, além de verificar se houve alguma interação química

entre os componentes do compósito no filme. Esta seção foi dividida em 4.3.1 Espectroscopia

Raman do SnO2 e 4.3.2 Espectroscopia Raman dos Filmes.

4.3.1 Espectroscopia Raman do SnO2

Os espectros do óxido foram decompostos em cinco curvas lorentzianas, como é mos-

trado na Figura 4.5 a) e b). Observou-se que houve um deslocamento dos picos em relação aos

modos vibracionais encontrados na literatura. Os picos identificados no SnO2 granulado estão

localizados em: 491.19, 564.33, 622.34, 679.64 e 755.88 cm−1. No SnO2 triturado, esses picos

foram identificados em: 488.54, 563.36, 619.33, 681.29 e 754.09 cm−1. Segundo Macchi et

al. (2017), atribui-se aos picos em 475, 632 e 775 cm−1 aos modos vibracionais Eg, A1g e B2g,

característicos do SnO2 tipo Bulk na sua forma tetragonal tipo rutilo. Os modos vibracionais

na estrutura do SnO2 são apresentados na Figura 4.6. Os picos em torno de 542 e 693 cm−1

(542 cm −1⇒ D1 e 693 cm −1⇒ D2) estão associados a vacância de oxigênio e a desordem do

material (BATZILL; DIEBOLD, 2005; CHEN et al., 2017; MACCHI et al., 2017).

Figura 4.5 – Espectros Raman: a) SnO2 Granulado e b) SnO2 Triturado.

a) b)

Fonte: Autor

Foram observados deslocamentos para menores valores de numero de onda para os pi-

cos A1g, B2g e Eg. Esses deslocamentos são associados ao material particulado (em forma de

grãos),quanto maior for o deslocamento para menores valores de número de ondas, menor o
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tamanho dos grãos. O resultado obtido para os óxidos utilizados nesse trabalho mostra que se

tratam de partículas pequenas. Além disso, foi observado um maior deslocamento para o SnO2

triturado, que está de acordo com as imagens da MEV (CHEN et al., 2017).

Figura 4.6 – Exemplificação dos modos de vibração característicos do SnO2

Fonte: Autor

A razão entre as áreas integradas dos picos A1g, B2g, D1, e D2 em relação a Eg são

apresentadas na Tabela 4.3. Observou-se que houve um aumento nessa razão para o SnO2 tritu-

rado em relação a AD1/AEg , porém na razão AD2/AEg houve uma diminuição. Liu et al. (2014)

atribui a vacância de oxigênio ao pico em 542 cm−1 (D1). O aumento da razão AD1/AEg para

o óxido triturado estaria relacionado com ao aumento de vacância de oxigênio nessa amostra

(LIU et al., 2012). Esse resultado pode ser associado a extração mecânica do oxigênio durante

o processo de moagem.

Tabela 4.3 – Razão entre as áreas integradas dos picos referentes aos defeitos (AD1 e AD2) com relação a
área do Eg (AEg).

Amostras AD1/AEg AD2/AEg

SnO2 Granulado 1,15 0,71
SnO2 Triturado 1,22 0,53

A razão AD2/AEg , ao contrário da outra, diminuiu para o SnO2 triturado. O pico D2 pode

estar associado a desordem estrutural do óxido e acredita-se que a probabilidade da desordem

nos cristais Bulk seja maior que em grãos cristalinos menores. Isso resulta em valores menores

dessa razão para o óxido triturado.
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4.3.2 Espectroscopia Raman dos Filmes

Para todas as amostras foram feitas 5 medidas de espectroscopia Raman em cinco pontos

distintos com o intuito de verificar homogeneidade dos filmes. Ao comparar os espectros não

foram observadas diferenças nas posições dos picos das amostras. Na Figura 4.7 estão apre-

sentados os espectros de cinco pontos do filme de PANI. Neles podemos identificar os picos

característicos da PANI que estão apresentados na Tabela 4.4, tais como a banda em 1587 cm−1

que está relacionada ao estiramento da ligação C=C do anel quinoide. O pico em 1518 cm−1

é associado a ligação C=N do anel quinoide. O pico localizado em 1487 cm−1 é relacionado

ao estiramento da ligação dupla entre o carbono e o nitrogênio do anel quinoide. Os picos em

1341 e 1318 cm−1 são relacionados ao estiramento da ligação C−N+ característicos da PANI

no estado de oxidação sal esmeraldina e está relacionado ao número de portadores de cargas. O

pico 1252 cm−1 é devido ao estiramento da ligação C−N do anel benzênico e o pico 1168 cm−1

refere-se a flexão do C−H do anel quinoide (ALMEIDA; EDWARDS; FERREIRA, 2018; XI-

ONG et al., 2018). As bandas 868 e 811 cm−1 são deformações do anel benzênico (ALMEIDA;

EDWARDS; FERREIRA, 2018). As bandas em 610 e 590 cm−1 são as deformações da amina.

Por fim, as bandas na regiões 515 e 415 cm−1 são referentes a deformação do anel benzênico

fora do plano (LIU et al., 2017).

Figura 4.7 – Espectros Raman dos cincos pontos do filme de PANI.

Fonte: Autor
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Tabela 4.4 – Picos identificados nos espectros de Raman da amostra PANI.

Raman Shift (cm−1) Grupos funcionais
1587 estiramento C = C dos anéis quinoides

1518 e 1487 estiramento C = N dos anéis quinoides
1341 e 1318 estiramento C-N+, PANI Sal Esmeraldina

1252 estiramento C - N dos anéis benzênicos
1168 flexão C - do anéis quinoides

868, 811, 515 e 415 deformações no anéis benzênicos
610 e 590 deformações da aminas

A Figura 4.8 apresenta os espectros de cinco pontos distintos no filme de PST1, compro-

vando também a homogeneidade dos filmes mesmo com a presença do SnO2. Nesses espectros

são identificados os picos característicos da PANI. Ao comparar os espectros dos filmes de

PANI com os compósitos, observou que com o acréscimo do SnO2 não ocorreu variação na

posição dos picos característicos da PANI acima de 1000 cm−1, como mostra a Figura 4.9 a).

Figura 4.8 – Espectros Raman dos cincos pontos do filme de PST1.

Fonte: Autor

Ocorreu um deslocamento para maiores valores de número de onda no pico localizado

em 868 cm−1, observado na Figura 4.9 b). Esse deslocamento está associado a presença do

SnO2 na estrutura dos compósitos.

Observou-se também para essa mesma Figura (Figura 4.9 b)) que houve redução na

intensidade dos picos em torno de 415, 515 e 610 cm−1 (indicados na Figura 4.9 b) por setas)
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com o aumento da concentração de SnO2. Esse resultado leva a crer que os modos vibracionais

do SnO2 estão suprimindo os modos vibracionais da PANI, confirmando a presença do SnO2

entre as cadeias.

Figura 4.9 – Espectros Raman dos filmes de PANI, PST1, PSG2 e PSG3, a) no intervalo de
300 cm−1 a 1750 cm−1 e b) no intervalo de 300 cm−1 a 1000 cm−1.

a) b)

Fonte: Autor

4.4 Difratometria de Raios X (DRX)

Ao analisar o difratograma na Figura 4.10, verificamos uma banda larga 10 e 35 o re-

ferente característico da PANI amorfa. Essa banda larga está presente em todas as amostras

(YU et al., 2011). Nas amostra que contém estanho foram identificados os planos cristalinos

referentes aos SnO2 na sua forma tetragonal tipo rutilo, como identificado anteriormente pela

técnica de Raman, com picos e seus referentes planos: 26.42o, (110); 33.85o, (101); 37.75o,

(200) e 51.77o, (211). Palos gráficos dos compósitos o plano preferencial do grãos cristalinos é

(110). Foi utilizado com referencia os picos cristalográficos da ficha cristalográfica da JCPDS

41-1445 (GUO et al., 2016; PENG et al., 2014).
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Figura 4.10 – Difratograma das amostras: PANI, PSG1, PST1, PSG2, PST2, PSG3 e PST3.

Fonte: Autor

Os espectros das amostras PST1 e PST2 apresentaram picos entre 10o e 20o não obser-

vados na literatura. Acredita-se que esse picos estão relacionados as estruturas desconhecidas

observadas na Figuras 4.4 e) e f). Estudos posteriores devem ser feitos para melhor entendi-

mento destas estruturas.

4.5 Efeito Hall

Na Tabela 4.5 são apresentados os resultados de resistência de folha (RS) para a PANI

e os compósitos. Foram feitas cinco medidas em cada amosta e calculado a média e o desvio

padrão dos valores de RS. Observa-se que a PANI apresentou uma RS da ordem de 10kΩ/�.

Com o acréscimo de óxido essa RS decresce para ordem de kΩ/�, porém com concentrações

elevadas a RS volta crescer.

A RS da PANI pode variar dependendo do ácido dopante (WEI; CHEN; GU, 2010).

Segundo Wei et al. (2010) a RS da PANI com DBSA varia na ordem de 104 dependendo

do ácido inorgânico o qual é executada a síntese. Esse resultado mostra que RS obtida nesse

trabalho é da mesma ordem de grandeza.
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Tabela 4.5 – Resistividade de folha RS das amostras PANI, PSG1, PSG2, PSG3, PST1, PST2 e PST3

Amostras Resistência de Folha (RS) (Ω/�) ± (Ω/�)
PANI 1,105×104 0,005×104

PSG1 1,157×103 0,003×103

PSG2 3,702×103 0,002×103

PSG3 2,304×104 0,018×104

PST1 3,948×103 0,006×103

PST2 1,235×104 0,001×104

PST3 5,036×104 0,007×104

A diminuição da RS é observada com o acréscimo de 1 g de SnO2. Essa diminuição é

devido ao acréscimo de portadores de cargas negativas nos compósitos. Como foi dito anterior-

mente, o SnO2 apresenta majoritariamente portadores de cargas negativas, que possuem maior

mobilidade se comparados com lacunas (portadores de cargas positivas). Como a mobilidade é

inversamente proporcional a resistência, essa decresce.

O aumento da RS entre os compósitos pode ser explicado devido a características mor-

fológicas. Os filmes com concentração maiores de SnO2 apresentaram mais rupturas e aumento

da rugosidade superficial, defeitos estruturais que atuam no aumento da RS.

Em relação na diferença de RS entre as amostras de SnO2 granulado e triturado, acredita-

se que, devido ao tamanho dos grãos do triturado, ao realizar a filtração a vácuo, parte do óxido

pode ter sido removido do material precursor. Nesse sentido, observa-se um aumento da RS do

compósito co SnO2 triturado em relação ao granulado.
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5 CONCLUSÃO

Finalizando esse trabalho, foi possível obter PANI condutora e materiais compósitos a

base de PANI e SnO2 por meio de sínteses químicas, que foram caracterizados utilizando FTIR.

Como principais conclusões, observou-se por meio dessa técnica que tanto a PANI como os

compósitos apresentaram os grupos funcionais relacionados a PANI. Além disso, observou-se

que não ocorreu interação química entre a PANI e o SnO2 porque não foi encontrado ligações

do tipo estanho-carbono ou estanho-nitrogênio. Ainda observou-se a presença de uma banda

relacionada a ligações estanho-oxigênio, reforçando essa hipótese.

Concluiu-se, ainda que o polímero, por meio dos resultados de FTIR, se encontra no

estado Sal Esmeraldina por apresentar relação próxima a 1 das intensidades dos picos relacio-

nados aos anéis benzênico e quinoide. Além disso, a presença da banda relacionada a dopagem

foi identificada nos espectros de FTIR.

Foram também obtidos filmes desses materiais por meio da técnica de casting. Esses fil-

mes foram caracterizados por técnicas estruturais, morfológica e elétrica. Nas imagens de MEV

para a PANI observou-se uma superfície mais uniforme, mas formada por estruturas superficiais

similares a “crateras”, que sua formação é associada a rápida evaporação do solvente durante

o processo de secagem a temperatura ambiente. Os filmes compósitos apresentaram estrutu-

ras similares, mas é possível identificar a presença dos grãos do óxido envolto pelo polímero.

Ainda, para as amostras de compósitos com 1 e 2 g de SnO2 triturado, foram observadas estru-

turas similares a agulhas que acredita-se ser referente ao polímero, no entanto, não foi possível

identificar sua origem .

As microscopias do óxido disperso mostraram que o material granulado apresenta em

sua maior parte, grãos maiores que o triturado, o que é se se esperar. No entanto, alguns grãos

da ordem de tamanho do granulado também foram identificados no óxido triturado. Isso mostra

que não houve uniformidade na trituração, no entanto, a variedade de grãos foi menor no tritu-

rado que no granulado. No geral a diferença de tamanho entre os grão a maioria dos grãos foi

de 10 µm.

Estruturalmente, os óxido foram analisados pela espectroscopia Raman. Nesse caso,

não observou-se diferenças estruturais marcantes entre os SnO2, mas notou-se que ocorreu um

pequeno deslocamento de algumas bandas para valores de menor número de onda, que estão

relacionados ao tamanho dos grãos. Além disso, foram encontrados bandas relacionadas a
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defeitos de vacância de oxigênio e desordem estrutural. No geral, foram identificados os modos

vibracionais relacionados a estrutura do tipo rutilo.

Os filmes foram analisados estruturalmente usando espectroscopia Raman e DRX. No

Raman, observou-se que o filme de PANI apresentou modos vibracionais relacionados a esse

polímero, reforçando a ideia que a técnica de crescimento do filme não afetou a estrutura do

material precursor na produção do filme. Nos materiais compósitos, foi observado que na região

referente aos modos vibracionais do SnO2, houve o deslocamento de um pico e outros foram

suprimidos. Esse resultado confirmou a presença do óxido na estrutura dos filmes.

O DRX da PANI mostrou que ela está estruturalmente amorfa, o que era esperado. Os

picos presentes nos espectros dos compósitos confirmaram a estrutura do tipo rutilo para o

óxido, com orientação preferencial no plano (110). Ainda notou-se a presença de picos não

identificados que podem estar relacionados as estruturas em forma de agulha presentes nas

imagens de MEV.

Finalmente, os resultados de Efeito Hall mostraram que a PANI apresentou uma RS das

ordem de 10 kΩ/�, próximo dos valores encontrados na literatura. Com o acréscimo do óxido,

essa resistência diminui devido a presença de mais portadores negativos inseridos a rede pelo

SnO2. Outro ponto a se destacar é referente ao aumento da RS com o acréscimo de maior

quantidade de óxido. Esse fato é explicado por meio do aumento da rugosidade e presença de

rupturas nos filmes, que dificultam a condutividade elétrica. Além disso, a diferença de RS entre

óxido granulado e triturado foi significativa e acredita-se que parte do óxido triturado tenha sido

removida durante o processo de síntese do compósito.

De todos os resultados, pode-se vislumbrar diferentes aplicações para os materiais obti-

dos. Quando a aplicação exigir um compósito com maior condutividade, a amostra PSG1 seria a

mais adequada para essa aplicação. Uma possível aplicação desse compósito seria na confecção

de dispositivos do tipo EGFET, que vem sendo aplicados como sensores e biossensores.

Para finalizar esse trabalho, pretende-se entender o comportamento de algumas estrutu-

ras encontradas nas microscopias e relaciona-las as demais técnicas de caracterização, além de

estudar a aplicação desse material como filmes sensores em dispositivos EGFET. Como contri-

buições a comunidade científica, esse trabalho será base para escrita de pelo menos um artigo,

apresentando os principais resultados, muitos deles não encontrados na literatura.
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