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Preparacao e Caracterizacao Elétrica de Sensores de Metanol a Base
de Nanocompositos Hibridos de Polipirrol/Nanoparticulas Metalicas

Helinando P. de Oliveira, Ariadne H. P. de Oliveira, Ginetton F. Tavares, José J. F. Albuquerque Jr.
Colegiado de Pos-Graduagdo em Ciéncia dos Materiais, UNIVASF

César A. S. Andrade
Centro Académico de Vitoria, UFPE

Resumo: Neste trabalho, compdsitos hibridos metal/polimero (nanoparticulas de ouro/polipirrol) foram sintetizados a partir da
polimerizac¢ao quimica do pirrol sobre a superficie de nanoparticulas metdlicas estabilizados por um agente surfactante (dodecil sulfato
de sodio). A posterior solubilizagdo do compdésito em dlcool polivinilico permitiu a obtencdo de uma matriz organica auto-sustentavel,
flexivel, com boa resisténcia mecanica e aplicavel na deteccio de compostos volateis (com especial atencdo ao metanol). Nessa dire¢ao,
foram otimizadas as condi¢des de preparagdo do compdsito, no sentido de promover a detecgdo e quantificacdo do metanol em misturas
com etanol, com o intuito de aplicar o dispositivo no reconhecimento de resquicios de metanol em bebidas alcodlicas. Dos sistemas
analisados, a sensibilidade dos dispositivos se mostrou diretamente proporcional a constante dielétrica do voldtil utilizado, indicando que
interagdes fisicas ocorrem na matriz na presenca de volateis.

Palavras-chave: Sensor impedancimétrico, nanocompdsitos poliméricos, espectroscopia de impedéncia elétrica.

Preparation and Electrical Characterization of Gold Nanoparticles-Polypyrrole Hybrid Composites for
Application in Methanol Gas Sensing

Abstract: In this study, hybrid composites of gold nanoparticles and polypyrrole (AuNPs-PPy) were manufactured by chemical
polymerization of the pyrrole monomer on the surface of metal nanoparticles, which were then incorporated in a poly(vinyl alcohol)
(PVA) matrix to be exploited in sensing technologies for detecting methanol. The preparation conditions were optimized to maximize
sensitivity, allowing for the determination of relative concentrations of methanol molecules in binary mixtures of methanol/ethanol. This
was carried out using the electrical response of the sensor, which depends on the dielectric constant of the volatile organic compounds.

Keywords: Sensor, polymeric nanocomposites, electrical impedance spectroscopy.

Introducao

Nanoparticulas de ouro tém sido bastante usadas em diversas
aplicacdes tecnologicas por reunir elevada biocompatibilidade,
drea superficial e potencial interagdo com sistemas biolGgicos!'\.

Porsua vez, os polimeros condutores vém sendo constantemente
aplicados nos tltimos anos em dispositivos luminescentes, diodos
emissores de luz, atuadores mecanicos do tipo musculos artificiais
entre outros!®®!, sendo o polipirrol um excelente sistema para tais
implementacoes®'!. A sintese de compdsitos hibridos do tipo
metal-polimero condutor, por sua vez, possibilita com que se
tenha uma interagdo sinergética entre as propriedades de ambos os
sistemas interagentes, possibilitando com que a auto-montagem
em escala nanométrica dé origem a estruturas em que se tem o
completo recobrimento das particulas metdlicas pelo polimero
condutor, e consequentemente se obtenha elevacdo na drea
superficial das particulas distribuidas pela matriz, influenciando
finalmente na sensibilidade da mesma.

Acestabilidade das solucdes coloidais contendo nanocompdsitos
mistos''?! tipicamente € promovida pela insercdo de agentes
surfactantes, como o dodecil sulfato de sédio!'*. Nessa situagéo
sd30 minimizados os processos agregacionais, promovendo a maior
homogeneidade de particulas distribuidas na matriz polimérica.
Com isso se tem a possibilidade de implementar sistemas do
tipo sensor de voldteis!'*'° que por definicdo convertem a
concentragdo do voldtil em uma observdvel fisica, a partir da
ligagdo quimica da molécula ao sensor ou apenas pela interagao

fisica, promovendo a expansdo da matriz polimérica, alterando os
mecanismos de condugdo por percolagio elétrica ou reorientando
os dipolos elétricos dispersos, induzindo mudangas na resposta
reativa (capacitancia) do sensor.

Neste trabalho, nés descrevemos o processo de preparagdo e
caracterizacdo elétrica de nanocompdsitos hibridos de polipirrol/
nanoparticulas de ouro obtidos a partir da sintese quimica do pirrol
na presenga de estabilizante (SDS) e um agente oxidante (4dcido
clorodurico). O grau de polimeriza¢do foi acompanhado pelo
espectro de absor¢@o dptico (associando diretamente a cinética
de dopagem com a evolug¢ao da banda de pdlarons do sistema)
enquanto que a observavel usada para caracterizar a resposta dos
dispositivos foi a impedancia elétrica na frequéncia de 100 kHz.
Antes de descrevermos em maiores detalhes o processo de
preparagdo e caracterizag@o dos sensores € importante neste ponto
que fagamos uma breve revisdo dos mecanismos de detec¢ao de
volateis a partir do uso de dispositivos organicos.

Detecgao de gases por sensores organicos

A deteccao de volateis com o uso de polimeros condutores
ocorre pela interagdo das moléculas do volatil com as cadeias
poliméricas, promovendo a reagdo quimica ou a absorcao fisica da
molécula na estrutura do dispositivol!7%,

A reacdo quimica se dd a partir de mudangas no nivel de
dopagem do polimero, como descrito em varios trabalhos
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que tratam do processo de deteccdo da amonia por sensores de
polipirrol®!, Nesta situac@o, a forma protonada do PPy interage
com o gds, que entdo estabelece a desprotona¢do do atomo de
nitrogénio do polipirrol®”, caracterizando esse como um processo
irreversivel, em que se tem uma diminui¢cdo na condutividade da
amostra, que vem a caracterizar a detec¢ao do volatil.

A sensibilidade dos dispositivos organicos, no entanto, pode
ainda ser controlada quando se considera a sua interacdo com
nanoparticulas metalicas, a partir da sintese de nanocompdsitos
organicos mistos®!. No caso de 6xidos metdlicos, o compdsito
passa a formar uma heterojunc@o do tipo p-n, o que vem a afetar
diretamente a sensibilidade do sistema a partir da ampliagdo na taxa
de transferéncia de elétrons!®!.

Adicionalmente, outro parametro fundamental a ser considerado
na maximizagao da sensibilidade dos dispositivos € a porosidade da
matriz hospedeira®!. O uso do dlcool polivinilico permite com que
se tenham boa propriedade mecanica, flexibilidade e porosidade, a
serem aproveitadas na detec¢do de voldteis!®”..

Interagdo com volateis

Considerando a estabilidade do compdsito obtido e o
crescimento na drea superficial® das particulas sintetizadas,
temos uma tipica elevacdo na difusdo das moléculas de voléteis na
matriz sélida. A interagdo entre o volatil e a matriz do compdsito
pode ser caracterizada basicamente a partir de dois diferentes
comportamentos: a) a resposta positiva (aumento da condutividade)
que pode ser associada com a condutividade idnica induzida pela
formac@o de complexos estaveis; b) a expansdo volumétrica da
matriz que promove a resposta negativa para o sistemal®®!. Alguns
trabalhos mostram que sensores preparados a base de compdsitos de
PPy-PEO tém maior variagdo em sua resisténcia quando expostos
ao metanol do que aquela observada & exposic@o ao etanol®'. Nesta
situagdo a transferéncia eletrénica ¢ maximizada pela difusdo das
moléculas do metanol entre cadeias de polipirrol®, representando
uma interacgéo do tipo a), conforme definido acima.

Outro tipico processo de interacdo com o voldtil ocorre com a
exposicao a moléculas de acetona, que promovem a expansao da
matriz polimérica, impedindo o fluxo de portadores de cargal®,
resultado da dilatagdo da matriz; uma vez que o espago intersegmental
na matriz de PPy € aumentado, induzindo a desordem, caracterizando
portanto uma interagio do tipo b)!7,

Experimental

Materiais e métodos

Pirrol e dodecilsulfato de sédio (SDS) foram adquiridos junto
a Sigma-Aldrich (EUA), acido clorodurico (HAuCl), tolueno e
cloroférmio a CRQ, acido acético, metanol e etanol a Proquimicos
(Brasil), sendo todos usados da mesma forma que recebidos, sem
purifica¢@o adicional. O acido clorodurico foi diluido em dgua para
obter uma solugdo de 1,25 mM. Sob intensa agitagdo, solubilizamos
50 puL de pirrol em solugdo aquosa contendo 10 mM de SDS.
Apds essa etapa passamos a inserir aliquotas progressivas de
agente oxidante variando sua concentracio total na solucio aquosa
de 6,25 uM a 125 puM. E importante notar que nesse processo o
agente oxidante (HAucl,) serd reduzido enquanto que a subsequente
oxida¢@o dos mondmeros de pirrol conduzirdo a formacao de cadeias
poliméricas. As nanoparticulas de ouro sintetizadas pela reducao
do HAucl, interagem com o polipirrol, o que caracteriza a sintese
do compésito, estabilizado pela presenga do agente estabilizante
(SDS).

OR8N

A partir da otimizagdo nas condi¢oes de preparagdo introduzimos
2,5 gde PVA nasolucdo, mantida sob intensa agitagao e com elevagao
da temperatura até a completa solubilizacdo em aproximadamente
2 horas, permitindo com que a solu¢do adquira aspecto gelatinoso
com alta densidade. Apds a deposicao da solucao sobre eletrodos de
cobre, dispostos paralelamente como placas paralelas (4 x 2 cm), foi
promovida a evaporagao do solvente, permitindo com que um filme
fino e uniforme fosse obtido sobre um substrato de fenolite.

A caracterizacdo elétrica do sensor foi realizada a partir
da medida de impedéncia (Z’ e Z”) com o uso do analisador de
impedancia solartron 1260, com tensdo AC aplicada de 100 mV (sem
tensao de polarizacdo) e de um medidor LCR HP 4263B conectado
diretamente ao sistema de injegdo e purga de gases na regido da
amostra. As medidas de absor¢do 6ptica foram realizadas em um
espectrofotometro UV-Vis 800XI (Femto, Brasil). As microscopias
de transmissdo (TEM) foram realizadas em porta amostras de
carbono sobre grades de cobre a uma diferenga de potencial de
80 kV a partir do uso de um microscépio Tecnai G* (FEI Company,
EUA) equipado com uma camera CCD.

Resultados

Os nanocompdsitos obtidos sdo homogéneos caracterizando-se
por particulas de forma bem definida como mostra a Figura 1, com
tamanho caracteristico entre 4 nm e aproximadamente 20 nm.

A presenga de estabilizante se mostra fundamental no sentido
em que impede com que ocorra a agregacdo das particulas, como
mostra a microscopia Optica apresentada na janela inserida na
Figura 1, obtida para o sistema sem estabilizante.

Os resultados de absorcdo optica foram usados no presente
trabalho por fornecer importante informacéo acerca do nivel de
dopagem, correlacionando os picos em 540 e 700 nm aos estados
neutro, polardnico e bipolaronico na banda de energia do PPy 12021,

A partir dos resultados apresentados na Figura 2 verificamos que
0 acréscimo na absorbancia para comprimento de onda na ordem
de 700 nm caracteriza a formacdo de niveis bipolardnicos?>>*31,
Como mostram as curvas inseridas no topo da Figura 2, a auséncia
de agente estabilizante conduz o sistema a um grau reduzido de
dopagem, considerando a progressiva formagdo de agregados,
conforme mostrado na Figura 1.

Nessa situagdo € possivel visualizar a presenga da banda
de plasmons afetando a absor¢@o do compdsito, como mostra a
Figura 3, onde sdo comparadas as respostas da solugdo coloidal
contendo apenas as nanoparticulas de ouro e a solugdo contendo o
nanocompdsito (na auséncia do agente estabilizante).

Figura 1. Imagens de TEM de nanocompdsitos de Au-PPY. No quadro
inserido a esquerda: imagem de agregados de Au-PPy na auséncia de SDS.
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A partir da resposta elétrica e Optica do sistema analisado,
definimos o maior nivel de dopagem como o adequado para
a preparacio dos sensores orginicos, com a sua consequente
solubilizagdo em matriz de alcool polivinilico. Apés a secagem da
matriz, os sensores foram expostos a diferentes vapores de volateis
em atmosfera saturada, até a condi¢@o de equilibrio obtida a partir
da invaridncia na resposta elétrica da amostra. Apds essa etapa
¢é realizada a purga com gds, com a qual se verifica o retorno ao
nivel de impedancia inicial (em uma indicagio da estabilidade da
amostra), como mostra a Figura 4.

A seletividade do sensor foi analisada pela exposicao a diferentes
concentracdes relativas de vapor de metanol/etanol, como mostra a
Figura 5. O aumento na concentragdo relativa de etanol na mistura
diminui a varia¢do da impedancia medida a 100 kHz.

Note que a resposta elétrica pode ser modelada diretamente a
partir de uma equagdo diferencial de primeira ordem, similar a que
descreve o processo de carga e descarga de um capacitor.

Para a solucdo da equacdo diferencial, um parametro de
fundamental importancia € o tempo caracteristico (T) que € definido
como o tempo em que a resposta f(t) é reduzida para f.e”!, quando
t=RC.

Usando o tempo caracteristico como parametro de andlise,
podemos ajustar os dados experimentais a partir de um simples
decaimento exponencial, como mostra a Figura 5. A maior
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Figura 2. Espectro de absor¢do de UV-vis de solugdo coloidal de
nanocompésito como fungdo da concentragdo de HAucl, na presenga de
SDS. No quadro inserido ao centro: resposta 6ptica na auséncia de SDS.
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Figura 3. Comparagio entre os espectros de absorcdo de UV-vis de solucdo
coloidal de nanocompdsito (na auséncia de SDS) e solucéo coloidal contendo
nanoparticulas de ouro.
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concentragdo de etanol na mistura reduz a variacdo obtida na
impedancia, aumentando o tempo caracteristico como mostra
a Figura 6; conduzindo um tempo caracteristico da ordem de
60 segundos (para vapor de metanol puro) a valores da ordem de
400 segundos para vapor de etanol puro. Dessa forma, podemos
verificar que o tempo caracteristico pode ser usado como parametro
adicional na quantificagao/qualificacéo dos volateis.

Uma forma de entender a dependéncia da resposta elétrica
com a exposi¢do as moléculas do gas € estabelecer um modelo
estrutural (como mostra a Figura 7) que caracteriza a interag@o das
ilhas condutoras (nanocompdsitos hibridos ouro/polipirrol) imersos
em matriz dielétrica. Como indicado na Figura 7a, os sensores sao
compostos tipicamente por uma dispersdo de nanoparticulas de ouro
e polipirrol antes da exposicao ao gas. A penetracao das moléculas dos
volateis na matriz porosa de PVA promove a interagdo do compdsito
com as moléculas (Figura 7b) e a subsequente expansao da matriz.
A presenca de moléculas do voldatil com elevada constante dielétrica
na matriz (Figura 7c) promove um crescimento na capacitancia da
amostra. Na Figura 8 € apresentada a curva relativa a parte imagindria
da impedancia (Z”) como funcao do tempo de exposicao ao volatil.
Como sabemos, a capacitincia varia inversamente com o valor de
7’ em uma indicacdo de que a exposi¢do ao volatil sob consideragao
aumenta a capacitancia do meio. Para verificar essa hipétese, foi
promovida a exposi¢ao dos sensores a volateis com escala distinta

3

o

7 (MQ)

T T T T T |
0 300 600 900 1200 1500 1800
Tempo (segundos)
Figura 4. Resposta elétrica a 100 kHz de sensor para a exposicao ciclica ao
vapor de metanol.
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Figura 5. Resposta elétrica a 100 kHz do sensor para exposigdo a vapores
com diferentes concentragdes de metanol/etanol.
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Figura 6. Tempo caracteristico obtido a partir da resposta elétrica dos
sensores expostos ao vapor de diferentes propor¢des de metanol/etanol.
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Figura 7. Esquema do processo de interacdo da matriz polimérica com as
moléculas de volateis.

de constante dielétrica. Como mostrado na Figura 9, o indice de
sensibilidade (SI)*? definido como (Zcxpmao -7, )7, )ondeZ
exposicao A0 @ impedancia antes e depois a exposi¢do ao volatil
respectivamente, varia diretamente com a constante dielétrica do
volatil na ordem: metanol (K = 33,00), etanol (K = 24,30), 4acido
acético (K = 6,15), cloroférmio(K = 5,50), tolueno (K = 2,40),
indicando que a variag@o na capacitincia do sensor € um dos mais
importantes fatores para a detec¢do do gds. Um vez que a presenca
do dielétrico na matriz pode ser entendida em termos da polarizacao
dos atomos, podemos ver que essa resposta caracteriza a criacao
de campos elétricos internos em oposi¢do ao campo externo nos
sensores. Os resultados descritos na literatura para sensibilidade de
polipirrol como sensor de metanol sdo da ordem de 65% (PMMA/
PPy), 14% (PVA/PPy), 27% (PVAc/PPy) obtidos 10 minutos apds a
exposicéo estdtica do gds*!. Dispostos como sensor polimérico de
microondas, os valores obtidos sdo da ordem de 55%1".

Note que com a mesma matriz de PVA, a insercdo dos
nanocompdsitos de polipirrol € acompanhada de um acréscimo
consideravel na sensibilidade ao metanol (ordem de 76%) em uma
indicagdo de que os processos competitivos de dilatacdo da matriz
e transferéncia de elétrons ocorrem pela introducido de moléculas
polares, maximizando tanto a condugdo elétrica quanto a orientacao
dipolar dos sensores.

Conclusao

A confecgdo de sensores mistos organico/inorganico de ouro/
polipirrol disperso em matriz de PVA permite com que o indice de
sensibilidade ao metanol seja da ordem de 76%, valor que supera a
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Figura 8. Parte imagindria da impedancia elétrica como fungio do tempo de
exposicdo para a exposicao ciclica ao vapor de metanol.
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Figura 9. Indice de sensibilidade para o sensor exposto a diferentes vapores
de voldteis.

sensibilidade de sensores de PVA/PPy e demais matrizes dielétricas
convencionais. Além do moddulo da impedéncia elétrica, também
foi verificado que parimetros como o tempo caracteristico sao
convenientes para a detec¢@o e quantificag@o dos volateis. Esse dado
reforca a hipé6tese de que a elevada sensibilidade obtida € resultado
dos processos de polarizacdo elétrica induzida pelas moléculas de
volateis introduzidas na matriz dielétrica.
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