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RESUMO

Este estudo desenvolveu um sensor de gas composito de ZnFe>O4/PANI ativado por infravermelho,
visando superar a principal limitagdo dos sensores de 6xidos metalicos: a alta temperatura de operagao,
que consome muita energia. O objetivo foi criar um material sinérgico que funcione em temperatura
ambiente, utilizando luz como fonte de ativacao. A sintese combinou ZnFe>Oa4 hidrotermal (particulas
esféricas de ~679 nm) com PANI polimerizada in sifu, formando um compoésito homogéneo com
encapsulamento da ferrita pelo polimero, confirmado por MEV. Andlises estruturais (DRX, FTIR)
validaram a formagdo do compoésito, com interacdo interfacial evidenciada por deslocamentos
espectrais. A reducdo do bandgap para 2,39 eV, comparado a PANI pura, indicou forte interacao
eletronica. O ensaio fototérmico sob laser NIR (850 nm) demonstrou alta eficiéncia (90%), com
aquecimento de 42°C, permitindo a ativagdo por LED infravermelho.
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1 INTRODUCAO

Atualmente € notavel o crescimento da area de sensores para identificagdo e quantificacao de
gases e compostos volateis e com isso cresce a demanda por novos materiais que sejam acessiveis, e
possuam resposta elevada a essas substancias. Define-se um sensor de gas como um dispositivo capaz
de detectar determinados tipos de gases com base no principio de interagdo por adsor¢ao entre o gas
alvo (analito) e o material usado como detector (elemento sensor), semelhante ao sistema olfativo
humano (AISHWARYA; NIRMALA; NAVAMATHAVAN, 2021). A interacdo entre o analito e
sensor provoca uma alteragdo nas propriedades fisicas e/ou quimicas deste, gerando um sinal que ¢
captado, e entdo convertido em informagdo passivel de interpretacdo pelo operador do dispositivo
(KUMAR et al., 2020).

Os sensores de gases podem ser muito sensiveis, sendo capazes de detectar em concentragdes
extremamente baixas, chegando a niveis em partes por bilhdo (ppb). No entanto, vérias condigdes de
operacdo podem influenciar sua sensibilidade e eficiéncia Além da composicdo da atmosfera, onde o

equipamento esta instalado, a temperatura de operacao do sensor também ¢ um fator de influéncia
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importante. Temperaturas mais altas de operacdo sdo geralmente favordveis para garantir que o sensor
atinja niveis elevados de desempenho (KUMAR et al., 2020).

A ferrita de zinco (ZnFe;O4) pertence a uma classe de materiais de formula MFe,O4 (onde M
representa cations divalentes como Zn, Ni, Co, Mg, etc.) que tém atraido bastante interesse de
pesquisadores devido as caracteristicas Unicas que sua estrutura do tipo espinélio exibe, como
superparamagnetismo, elevada area superficial, boa estabilidade quimica e térmica, e uma ampla gama
de aplicacdes (PARK et al., 2013). Com a descoberta de que as capacidades magnéticas, elétricas,
mecanicas e Opticas da ferrita de zinco podem ser facilmente melhoradas, esse material se tornou
promissor para aplicagdo em diversos tipos de sensores, como os de gases (RATURI et al., 2023).

Os polimeros condutores sdo uma classe de material amplamente empregado como elemento
de detecgao sem a necessidade de elevacdo de temperatura, devido a sua alta afinidade com moléculas
contendo oxigénio em condi¢des ambiente. Entre esses materiais, a polianilina (PANI) se destaca por
apresentar uma rota de sintese simples, além de boa capacidade de dopagem e estabilidade fisica e
quimica, caracteristicas que a tornam altamente atrativa para diversas aplica¢des. Atualmente, estao
em curso pesquisas para desenvolver equipamentos sensoriais, capacitores e outros baseados na PANI,
seja na sua forma pura ou como modificador em materiais compositos, incluindo a ferrita de zinco
(GHASEMI et al., 2022).

Nos ultimos anos, uma abordagem inovadora tem despertado crescente interesse: a integracao
de fontes luminosas com sensores de gases (YANG; DOU, 2016). Estratégias baseadas em iluminagao
surgem como uma alternativa transformadora para superar as limitagdes das tecnologias convencionais
de deteccao gasosa, permitindo aproveitar a energia luminosa para modular e potencializar o
desempenho desses dispositivos (SRINIVASAN et al., 2019). Pesquisadores tém contribuido
significativamente para o avango dessa tecnologia ao explorar diferentes regides do espectro
eletromagnético, incluindo radiacdo ultravioleta (UV) (ESPID; TAGHIPOUR, 2017), luz visivel
(SUN; HU; ZHANG, 2022) e radiagdo infravermelha (IR), com o objetivo de aprimorar a eficiéncia
na deteccao de gases. Esses sensores destacam-se pela capacidade de oferecer alta sensibilidade,
tempos de resposta rapidos e consumo energético reduzido, além de ampliar sua aplicabilidade em
diversos ambientes (GONZALEZ et al., 2021).

Baseado na necessidade de desenvolver novos materiais que atuem como sensores de gases
estimulados por fontes luminosas, esta pesquisa buscou desenvolver um sensor de gas composto por
polianilina e ferrita de zinco que sera fototermicamente estimulado utilizando um LED (Light Emitting

Diode — Diodo Emissor de Luz) infravermelho.
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2 METODOLOGIA

Para este trabalho, foram utilizados os seguintes reagentes: acetato de zinco di-hidratado
(Zn(CH3COO)2-2H20, grau analitico), acetato de sodio anidro (CH3COONa, grau analitico), cloreto
de ferro III anidro (FeCls, grau analitico), etilenoglicol (C2HsO-, grau analitico), cido cloridrico (HCI,
37%, grau analitico), anilina (CsHsNH2, grau analitico), persulfato de amoénio ((NH4)2S20s, grau

analitico, Exodo)

2.1 Sintese dos Materiais

2.1.1 Sintese Hidrotérmica da Ferrita de Zinco (ZnFe204)

A ZnFe:0s foi sintetizada pelo método hidrotérmico a 180 °C, utilizando acetato de zinco e
cloreto férrico como precursores dissolvidos em etilenoglicol, com acetato de s6dio como agente
mineralizador. O tempo de reagdo, estabelecido em 24 horas, foi um parametro critico para avaliar seu
impacto no controle do tamanho e na cristalinidade das particulas. Ap6s o tratamento térmico, o
produto foi centrifugado, lavado com agua deionizada para eliminar impurezas e seco a 100 °C,

resultando em um po6 fino apds a maceragdo, pronto para ser utilizado na preparagao do composito.
2.1.2  Preparacdo do Composito PANI/ZnFe2O4 e da PANI Pura

O composito de polianilina (PANI) com particulas de ZnFe.O4 foi preparado através da
polimerizacdo oxidativa in sifu da anilina. O processo iniciou-se com a dispersdo das particulas de
ferrita em meio 4acido, seguida pela adsorcdo do mondomero de anilina em sua superficie. A
polimerizacao foi entdo iniciada em baixa temperatura (5 °C) pela adi¢do lenta de persulfato de amonio
como agente oxidante, permitindo que o polimero se formasse encapsulando as particulas. Apds 24
horas de reagdo, o material resultante foi purificado por centrifugacdo, lavagem com etanol e dgua, e
subsequentemente seco a 90 °C. Para comparagdo, a polianilina pura (PANI) também foi sintetizada

seguindo exatamente o mesmo protocolo, porém na auséncia das particulas de ZnFe2Oa.
2.2 Caracterizacoes Realizadas

A caracterizacao estrutural e morfologica dos materiais foi realizada utilizando um conjunto de
técnicas analiticas. A analise de difracdo de raios-X (DRX) foi empregada para identificar as fases
cristalinas e estimar o tamanho de cristalito pela equacdo de Scherrer. A composicao molecular foi
investigada por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), enquanto as
propriedades Opticas foram estudadas por espectroscopia UV-Vis. A morfologia superficial e a

composicao elementar foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a
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espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Todos os dados obtidos foram processados com softwares

especificos para permitir uma analise detalhada das propriedades dos materiais sintetizados.

2.3 Ensaios Fototérmicos

A eficiéncia de conversdo de energia luminosa em calor (efeito fototérmico) foi avaliada usando
um laser de 850 nm. Foram testadas dispersdes das amostras em diferentes concentragdes. A
temperatura foi monitorada com uma camera térmica durante ciclos de aquecimento (20 min) e
resfriamento (10 min). A eficiéncia de conversao fototérmica (1) foi calculada por uma equacao que
considera pardmetros como a temperatura maxima atingida, o calor dissipado pelo sistema e a

absorbancia da amostra no comprimento de onda do laser.

3 Resultados e Discussio:
3.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A analise de DRX (Fig. 1) revelou caracteristicas estruturais distintas da PANI, da ZnFe:O4 e
do seu composito. A PANI exibiu picos alargados em 20,5° e 25,39°, confirmando a sua natureza
amorfa (XIAO etal., 2012). A ZnFe:0Oa4 (Fe24) apresentou picos bem definidos (18,30°,30,16°, 35,51°)
correspondentes a uma estrutura cubica de espinélio (PDF #96-900-6894) (IVANOVA et al., 2021),
com cristalitos de 54,2 nm. O composito (C24) exibiu caracteristicas combinadas: picos da ZnFe2Oa
atenuados e os sinais alargados da PANI persistentes, verificando a integracdo bem-sucedida,
mantendo o carater amorfo da PANI. Notavelmente, o tamanho de cristalito no composito reduziu para
36,6 nm, sugerindo que a PANI restringe o crescimento dos cristais de ZnFe2Oa. O alargamento dos
picos indicou dominios cristalinos imperfeitos, o que ¢ tipico em compdsitos poliméricos onde fases
amorfas influenciam a organizagao cristalina (WANG, Z. et al., 2023). Os resultados confirmam que a
ZnFe>O4 mantém a sua estrutura de espinélio no compdsito, embora com cristalinidade reduzida devido
as interagdes com a PANI, enquanto a matriz polimérica permanece amorfa. Esses achados estdo

alinhados com os comportamentos conhecidos de compdsitos, nos quais as interagdes organico-

inorganicas modificam as propriedades estruturais (RACHNA; AGARWAL; SINGH, 2018).

Figura 1 - Difratogramas das amostras de PANI, composito C24 e padrdo da difrag¢do da ferrita de

zinco #PDF 96-000-6894.
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3.2  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A imagem de MEV da ferrita de zinco (ZnFe:04) (Figura 2) revela agregados esféricos bem
definidos com diametro médio de 679 nm, exibindo uma distribui¢do de tamanho uniforme ¢ baixa
coesdo entre particulas. Essas caracteristicas resultam do duplo papel do acetato de sdédio como
estabilizante eletrostatico e agente controlador de tamanho durante a sintese (SINTHIYA;
MANIMOZHI; NATESAN, 2014). A morfologia esférica surgiu através de um processo de
amadurecimento de Ostwald, no qual o acetato de s6dio modulou a cinética de agregacao para produzir
particulas discretas.

Figura 2 — Micrografias das amostras de ferrita de zinco em tempos de sintese de 24 horas.

15kV
LabMic-UFG: Fe24

Em contraste, a polianilina (PANI) (Figura 3a) exibiu uma morfologia mista caracterizada por:

(1) estruturas predominantes em forma de placas interconectadas e orientadas verticalmente, tipicas da
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polimerizacdo oxidada por persulfato de amoénio, e (2) regides amorfas nao-fibrilares induzidas pelas
condigdes de reagao fortemente acidas (ZARE et al., 2020).

O composito ZnFe.O4/PANI (Figura 3b) exibiu o encapsulamento completo das particulas de
ferrita dentro de uma matriz continua de PANI, mantendo o carater amorfo do polimero. Esta
estrutura core-shell (nicleo-casca) formou-se através de um mecanismo de polimerizagdo interfacial,
no qual os oligdmeros de anilina adsorveram-se preferencialmente nas superficies da ferrita, criando
sitios de nucleacao para o crescimento acelerado do polimero (HASSAN et al., 2020). A cinética de
polimerizacdo autocatalitica, combinada com a alta area superficial das particulas de ferrita dispersas,
facilitou um revestimento polimérico uniforme, resultando em uma arquitetura hibrida orgénico-

inorganica bem definida.

SEI  15kV 1um S—
LabMic-UFG: C24-1

A andlise por FT-IR (Figura 4) confirmou a formac¢ao bem-sucedida da polianilina (PANI) na
forma de sal esmeraldina, evidenciada por bandas caracteristicas em 1115 cm™ (deformagdo C-H),
1285 cm™ (estiramento C-N) e 1620 cm™ (estiramento C=C), além de uma banda larga entre 3200-
3600 cm™! referente aos grupos N-H e O-H (WANG, X. et al., 2020). Para a ferrita de zinco (ZnFe204),
os modos vibracionais tipicos da estrutura espinélia foram identificados nas bandas em 441 cm™
(estiramento Zn-O em sitios tetraédricos) e 594 cm™ (estiramento Fe-O em sitios octaédricos)
(WASEDA et al., 1992).

O espectro do compodsito PANI/ZnFe:04 (C24) demonstrou a integracao eficiente dos dois
materiais, exibindo a sobreposicdo de suas bandas caracteristicas. A ocorréncia de deslocamentos e
modificac¢des nas intensidades das bandas indica interagdes interfaciales, como liga¢des de hidrogénio
e forcas eletrostaticas entre os grupos funcionais da PANI (ex.: -NH) e os sitios ativos da superficie da

ferrita (WANG, X. et al.,, 2020). Essas interacdes confirmam o encapsulamento das particulas
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inorganicas pela matriz polimérica, validando a formacdo de uma estrutura composito organico-

inorganica com propriedades sinérgicas.

Figura 4 — Espectros infravermelho amostras de polianilina (PANI), ferrita de zinco (Fe24) e
composito C24.
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O estudo avaliou a resposta fototérmica da PANI, ZnFe:O4 e do seu composito sob irradiacao
com laser NIR (850 nm, 1 W/cm?). A PANI pura apresentou o maior aumento de temperatura (AT
>50°C) devido as suas propriedades condutoras, enquanto a ZnFe>O4 exibiu aquecimento minimo (AT
<30°C). O composito demonstrou um desempenho intermediario (AT ~45°C), indicando efeitos
sinérgicos entre os dois materiais (BAO; LIU, 2020). Testes de estabilidade confirmaram excelente
fotostabilidade ao longo de multiplos ciclos de aquecimento/resfriamento.

Estudos dependentes da concentragdo revelaram uma correlacao direta entre a concentragao do
composito (0,25-1,0 mg/mL) e a resposta térmica, com concentracdes mais altas atingindo maiores
elevagdes de temperatura (>45°C). A resposta rdpida ao NIR e a dissipagdo eficiente de calor do
composito destacam o seu potencial para aplicagdes térmicas controladas.

Figura 5 — (a) Curvas de aquecimento de PANI, ZnFe.04 e composito (1 mg/mL) sob laser NIR, (b)
ciclos de aquecimento/resfriamento das amostras, (c) variagdo de temperatura do composito em
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diferentes concentracdes sob laser (Inset: Ciclos térmicos) e (d) curvas de aquecimento do composito
em diferentes concentragoes.

0
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Conclusio:

A sintese do compdsito C24 (PANI/ZnFe:04) por rota hidrotérmica (24 h), seguida de
polimerizacdo oxidativa in situ, resultou em um material com propriedades estruturais e morfologicas
superiores, destacando interagdes sinérgicas entre a matriz condutora de polianilina e particulas de
ferrita de zinco. As andlises por DRX, FTIR e UV-Vis confirmaram a formagdo do compdsito,
revelando um tamanho cristalino médio de 36,6 nm e evidenciando interacdes eletronicas na interface
dos componentes. Essas interagdes provocaram uma redugdo significativa no bandgap optico para 2,39
eV, o que influencia diretamente o comportamento fototérmico do material.

Ensaios fototérmicos demonstraram uma eficiéncia de conversao luminosa-térmica de 90% sob
irradiacdo com laser NIR (850 nm, 660 mW), destacando o C24 como um dos compdsitos mais
promissores da categoria para aplicagdes em terapias fototérmicas ou dispositivos térmicos
inteligentes. Estudos futuros focardo na avaliagdo da sensibilidade do composito como elemento ativo
em sensores optoeletronicos, visando explorar seu potencial para aplicacdoes em detec¢do térmica e
monitoramento ambiental.
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