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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um indicador colorimétrico para a deteccdo de amonia volatil,
para aplicacdo em embalagens inteligentes, que pudesse informar ao consumidor a cerca do
frescor do peixe, j& que a amonia é a base volatil mais representativa no processo no seu
processo de degradacdo. A polianilina (PANI), é um polimero condutor, bastante conhecido
por ser dopada facilmente por protonacdo. Diante disso, estudou-se entdo o desenvolvimento
de um indicador colorimétrico por meio da eletropolimerizacdo da PANI. Para tanto foram
utilizadas duas técnicas eletroquimicas, voltametria ciclica (VC) e por cronoaperometria
(Crono) a fim de determinar qual seria a melhor técnica para o desenvolvimento do indicador.
A avaliacdo da variacdo de cor que ocorreu em consequéncia da desdopagem do filme foi
realizada com o auxilio de uma carta de cores. Foi analisado a morfologia dos filmes de PANI
por meio do microscopio eletrénico de varredura (MEV), onde verificou-se morfologias
distintas para o filme crescido por VC e por Crono. O limite de deteccdo do NH4OH foi
determinado utilizando diferentes concentragdes, de 0,00015 a 15 mol L™, o limite foi
determinado a partir da menor concentracao para ocorrer a desdopagem do filme PANI-ES. O
indicador desenvolvido por VC obteve limite de detecgdo de 0,05 mol L™t e o por Crono

obteve um limite de deteccdo de 0,015 mol L1,

Palavras Chave: Polianilina. Indicador Colorimétrico. Amonia.



ABSTRACT

In this work, a colorimetric indicator was developed for the detection of volatile ammonia for
application in intelligent packages, which could inform the consumer about the freshness of
the fish. ammonia is the most representative volatile base in the degradation process of fishes.
Polyaniline (PANI) is a conductive polymer, well known for being easily doped by
protonation. In this work, a colorimetric indicator was developed by electropolymerization of
PANI. Two electrochemical techniques, cyclic voltammetry (VC) and chronopherometry
(Crono) were used to determine the best technique for the development of the indicator. The
evaluation of the color variation occurred as a consequence of the doping of the film and was
performed with a color chart. The morphology of the PANI films was evaluated by scanning
electron microscopy (SEM) and different morphologies were verified for the film grown by
VC and by Crono. The detection limit of NH4sOH was determined using different
concentrations, from 0.00015 to 15 mol L%, the limit was determined from the lowest
concentration for the doping of PANI-ES film. The indicator developed by VC obtained a

detection limit of 0.05 mol L and that by Crono obtained a limit of detection of 0.015 mol L
1

Keywords: Polyaniline. Colorimetric Indicator. Ammonia.
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1. INTRODUCAO

Indicadores colorimétricos sdo compostos que permitem a obtencdo de
informagdes com manipulagdo minima do sistema estudado. Os indicadores colorimétricos
correlacionam os resultados obtidos, como a mudanga de cor, com outros pardmetros no
ambiente em que estdo inseridos, como a temperatura, o frescor do alimento, o tempo, a
integridade da embalagem, entre outros. Os indicadores, diferentemente dos sensores néo
possuem um transdutor e a informacédo é dada diretamente através de mudanca visual na cor.
Estes indicadores podem ser inseridos &s embalagens inteligentes na fase de producdo ou

fixados no interior ou no exterior desta apds sua producao.

As embalagens inteligentes consistem em sistemas onde é possivel a comunicagdo
com o consumidor, de informacGes relacionadas a qualidade e seguranca do produto através
da embalagem, isto é envolver a incorporacdo de sensores ou indicadores que respondem por

sinal, frente &s alteracGes das condigdes iniciais (MACIEL et al., 2012).

O pescado é um produto de caracteristicas intrinsecas bastante especificas que o
caracterizam como alimento de alto teor nutritivo, porém de fécil deterioracdo (ARAUJO et
al., 2010). A concentragdo de aminas volateis, conhecida como bases nitrogenadas volateis
(BNV) é um dos parametros mais utilizados para avaliar a decomposicao do pescado devido a
sua simplicidade analitica e razoavel concordancia com o estado de frescor (CONTRERAS,
1994; ARAUJO et al., 2010). Como esse potencial de aplicacdo em novos sistemas de
acondicionamento vem aumentando devido as exigéncias do consumidor e a preocupagdo
sobre a procedéncia e condi¢bes de transporte e armazenamento, é de suma importancia a
criacdo de uma embalagem inteligente para determinar o frescor do peixe, por exemplo,

através do teor de amonia.

A polianilina (PANI) é um polimero condutor podendo ser facilmente dopado por
protonacgdo e pela sua caracteristica de mudar de cor de acordo com seu estado de oxidacéo.
PANI pode ser sintetizada de varias formas, por dispers@es colidais, emulsdes, polimerizacdo
interfacial, polimerizacdo em solucdo e por meio da eletropolimerizacdo, onde ela €
facilmente sintetizada em meio acido utilizando técnicas eletroquimicas. A PANI se torna
atrativa para o desenvolvimento de um indicador colorimétrico para possivel utilizacdo em

embalagens inteligentes para a detec¢do da amonia.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Embalagem inteligente

Embalagens inteligentes consistem em sistemas onde é possivel a comunicagéo
com o consumidor, de informagdes relacionadas a qualidade e seguranca do produto através
da embalagem.

As embalagens inteligentes contém indicadores ou sensores, externos ou internos
gue medem um parametro, como temperatura, tempo, frescor, pH, entre outros, e sinalizam o
resultado desta medicdo (SARANTOPOULOS et al., 2001 apud BRIZIO, 2013). Seu
principal propdsito € indicar quando o produto estd perdendo qualidade, preferencialmente
antes de iniciar a deterioracdo (AHVENAINEN et al., 1998 apud BRIZIO, 2013). Quando um
alimento esta se deteriorando, reacGes bioquimicas estdo ocorrendo neste, e muitas vezes sao
imperceptiveis ao consumidor, pois sua aparéncia se mantém como no produto fresco
(REBELLO, 2009). Uma das alteracbes que ocorre no alimento é a sua mudanca de pH, que
com a deterioragdo microbiana leva a uma reducdo do mesmo pela formacdo de acidos,
resultado do processo de fermentagdo (REBELLO, 2009).

As embalagens inteligentes assim, monitoram ou indicam informagGes dos
produtos, integridade da embalagem ou as condi¢fes do ambiente que afetam a qualidade do
produto e o seu tempo de prateleira (WOOD, 2005 apud REBELLO, 2009).

2.2 Indicadores

Segundo Kerry et al. (2006) os indicadores sdo substancias que indicam a
presenca ou auséncia de uma substancia ou a ocorréncia de reacdo entre duas ou mais
substancias através de variacbes nas caracteristicas, especialmente colorimétricas. Os
indicadores podem detectar através da fluorescéncia, da eletroquimica e da colorimetria,
dentre esses métodos a colorimétrica € o0 método mais conveniente, pois a detec¢do € vista a
olho nu (LEE et al., 2006).

Os indicadores colorimétricos sdo compostos que, na presenca do analito variam
de cor. As mudancas de cores do indicador estdo relacionadas com as caracteristicas fisico-
quimicas do ambiente em que estdo, em funcdo do pH, do potencial elétrico, da complexacéo

com ions metalicos, da adsorcao em solidos, entre outros (JUNIOR et al., 2013).
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Os polimeros condutores desde da sua descoberta atraem muita atencdo dos

pesquisadores pelo fato desses materiais possuirem propriedades oticas e elétricas como as

dos metais e de semicondutores como 0s materiais inorganicos combinados a um custo

relativamente baixo. Dentre eles a polianilina e seus derivados (Tabela 1) tem se destacado

pelo fato dela poder ser dopada por protonacédo isto é, sem que ocorra alteracdo no numero de

elétrons, durante sua oxidacdo ou na sua reducdo, associados a sua cadeia polimérica
(MATTOSO, 1996). A facilidade de polimerizacdo, boa estabilidade térmica e a possibilidade

de ser facilmente transformada na forma condutora a partir da protonacdo com acidos fortes,

faz da PANI um polimero condutor bastante explorado e com grande potencial para
aplicacdes tecnoldgicas (AMARAL et al., 2001).

Tabela 1: Descricao dos estados de oxidacdo da polianilina e suas caracteristicas.

Estado de oxidagéo Estrutura Cor Caracteristicas
Leucoesmeraldina H H Amarela Isolante,
= S R S .
| | | | reduzida
T N g T
Sal de esmeraldina Verde Condutora,
H parcialmente
N NH
= L 2 S F .
| | | oxidada
T NF e g T
H
Base esmeraldina Azul Isolante,
NH - parcialmente
= i T S T T .
| | | oxidada
T N L .
Pernigranilina Parpura Isolante,
. . oxidada
== | K e i Sy N
T Ny L o N/ e T

Fonte: Elaborada pela autora.

Huang et al. (1986) relacionaram o efeito eletrocrémico da PANI em funcgédo do

seu estado de oxidacdo e protonacao da sua macro molécula (Tabela 1). A Figura 1 apresenta
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um voltamograma ciclico da polianilina, onde correlaciona seus processos de oxidacdo e
reducdo com suas respectivas cores, onde o primeiro par redox, picos a; e ci é atribuido a
interconverssdao entre os estados leucoesmeraldina, linha amarela e o sal de esmeraldina
(PANI-ES), linha verde; e o par redox dos picos az e c. € atribuido a interconversao entre 0s
estados da base esmeraldina (PANI-EB), linha azul e a pernigranilina, linha purpura.

Figura 1: Voltamograma ciclico do crescimento do filme de polianilina sobre ITO em H,S0,0,5 mol
Ltalomvst

40
324
2,4

1,6 4

0,8
] 8 4, /
00 . /\_/

_ /
w4

1/ mA

Fonte: Elaborada pela autora.
Segundo Domingues (2013):

“Uma das grandes vantagens apresentadas pela PANI ¢é a sua versatilidade, atrelada
a diferentes formas de sintese, tais como: 1. Dispersdes coloidais (STEJSKAL et al.,
2002): no qual a PANI é produzida em forma de pd através de polimerizacdo
oxidativa em meio &cido; 2. Emulsdes (KINLEN et al., 1998): onde o monémero é
disperso na fase aquosa formando uma emulséo e esta € estabilizada com ajuda de
um surfactante para a realizacdo da reacdo de polimerizacdo; 3. Polimerizacdo
interfacial (CHEN et al., 2007): a polimerizagdo é realizada em dois meios
imisciveis (sol. acida de HCI ou H,SO4 e tolueno); 4. Polimeriza¢do em solucéo: a
anilina é polimerizada em solucdo utilizando diferentes agentes oxidantes; 5.
Eletropolimerizagdo (MELLO et al., 2018): utilizando técnicas eletroquimicas

(galvanica ou voltamétrica) para polimerizar a anilina em um eletrélito especifico.”

Em solucdo é possivel o desenvolvimento dos filmes de PANI por diferentes

técnicas como um filme autosuportado, como automontagem, por sintese quimica (SHEN et
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al., 2018; SILVEIRA, 2011) e por eletropolimerizagdo (MELLO et al., 2018). Tanto as
condigdes para a eletropolimerizagdo quanto o substrato onde a mesma vai ser depositada
influenciam nas caracteristicas estruturais e morfologicas do filme. Os substratos mais
utilizados s@o eletrodos de metais inertes, carbono vitreo, vidro condutor entre outros
materiais. As técnicas mais utilizadas para a polimerizagdo sdo aquelas onde a corrente ou 0

potencial sdo controlados como a voltametria ciclica e cronoamperometria.

Na literatura é possivel encontrar trabalhos onde utilizam a PANI como sensor
para 0 gas NHs, fazendo uso da PANI sintetizada quimicamente por meio de microfibras de
TiO2, compositos, pastilhas e filmes automontados, chegando a detectar 50 ppt a 100 ppm. E
possivel também encontrar trabalhos na literatura que utilizam a PANI como indicador
colorimétrico na deteccdo de cloretos, onde sua cor variam de laranja para azul, utilizando
como indicador filme de lapis com tetramero de anilina com fenil; na deteccdo de tracos de
cobre, onde sua cor varia de azul para verde, utilizando como indicador ES-PANI/TiOz ; e na
deteccdo de etanol, onde sua cor varia de verde para azul, com indicador de alcool oxidase
imobilizado no filme de PANI (GONG et al., 2010; HELENO, 2007; KUSWANDI et al.,
2014 MATSUGUCHI et al., 2002; MOHTASEBI et al., 2017; QIAN-HUI et al., 2017
SILVEIRA, 2011).

2.4 Deteccdo de Amobnia

O pescado representa um grupo de alimentos de origem animal bastante
consumido. E um produto de caracteristicas intrinsecas bastante especificas que o
caracterizam como alimento de alto teor nutritivo, porém de fécil deterioracio (ARAUJO et
al., 2010). A sua facil deterioracdo deve-se: a) aos fatores microbioldgicos; b) a rapida
instalacdo da fase de rigidez post mortem; c) a liberacdo de muco; d) a alta quantidade de 4gua
nos tecidos; d) a constituicdo frouxa do tecido conjuntivo; e, e) tecido rico em proteinas,
fosfolipidios e &cidos graxos poli-insaturados que servem de substrato para as bactéria
(FERREIRA et al., 2018).

A concentracdo de aminas volateis, conhecida como bases nitrogenadas volateis
(BNV) é um dos parametros mais utilizados para avaliar a decomposi¢cdo do pescado devido a
sua simplicidade analitica e razoavel concordancia com o estado de frescor (ARAUJO et
al.,2010; CONTRERAS, 1994). Trabalhos como o de Domiguez-Aragon et al. (2018) e Wang

et al (2018), desenvolveram indicadores para a deteccdo das BNV, para a deterioracéo de
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peixe, ja trabalhos de Heleno (2007) e Silveira (2011) desenvolveram sensores para detec¢cdo

de aminas.

Logo se torna premente o estabelecimento de um indicador que possa ser inserido
em uma embalagem para alimentos capaz de monitorar a qualidades do peixe, desde 0s

distribuidores aos consumidores.

2.5 Técnicas eletroquimicas
2.5.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica que estuda a correlacdo entre a corrente
e 0 potencial durante a eletrolise da espécie estudada. Nesta técnica o potencial e a corrente
sdo coletados simultaneamente. Em sua rampa de programacdo, Figura 2 A), temos potencial
versus 0 tempo consistindo em aplicacdo de um potencial inicial (Ein), onde ndo ocorre
nenhuma reacdo da espécie estudada, depois temos aplicacdo do potencial de inversao (Einv),
onde ocorre a reacdo da espécie e por ultimo a aplicacdo de um potencial final (Efin), que pode
ou nao ser igual ao potencial inicial e temos como resposta a Figura 2 B) uma curva corrente

versus o potencial.

Figura 2: A) Rampa de programacéo da voltametria ciclica. B) Resposta da voltametria ciclica: crescimento do

filme de polianilina sobre ITO em meio de H2SO4 0,5 mol L—1 a 10 mV s—1

1.2 4 inv

s

E/V
1/ mA

0
02 E \/\/

fin
ini

'2 T T T
tempo /s 0,0 0,6 1,2
Fonte: Elaborada pela autora. E/V
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2.5.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria (Crono) é uma técnica que consistem na aplicacdo de um
potencial fixo ao eletrodo de trabalho e acompanhamento do perfil de corrente-tempo assim
gerado (CORREIA, 1998). Consiste em dar um pulso de potencial onde ndo ocorre uma
reacdo faradaica para um potencial onde a reagdo faradaica ocorre de forma em que a
concentracdo superficial da espécie eletroativa fique efetivamente zero (BARD, 1980). Figura
3 A) representa, um diagrama em forma de onda, onde se aplica um potencial inicial (Eini),
por um curto periodo de tempo, e em seguida é aplicado um potencial final (Esfin), que € 0
potencial em que se deseja fazer a deposicdo e é determinado o tempo para que ocorra a
polarizacdo do eletrodo e temos como resposta a Figura 3B uma curva corrente versus o

tempo.

Figura 3: A) Rampa de programagdo da cronoamperometria. B) Resposta da cronoamperometria: crescimento do
filme de polianilina sobre ITO em meio de H,SO4 0,5 mol L™* aplicando 0,75 V por 600s

A 12041 B
0.751 Efin
80
> <
w =
40 A
Eini
0 0-
0 300 600 0 300 600
tempo /s tempo / s

Fonte: Elaborada pela autora.
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3. OBJETIVO
3.1 Objetivo Geral

Eletropolimerizar a anilina em superficie de ITO para uso como indicador colorimétrico para

a deteccéo da amonia.
3.2 Objetivos especificos

e Eletropolimerizar anilina por voltametria ciclica e por cronoamperometria, sobre
superficie de ITO;

e Caracterizar morfologicamente os filmes de polianilina;

e Determinar o limite de deteccao dos filmes de polianilina na determinacéo da amonia;

e Auvaliar a mudanca visual colorimétrica dos filmes de polianilina por meio de um atlas de

cores.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Desenvolvimento do indicador colorimétrico

A anilina foi previamente purificada por meio de destilacdo, para a eliminagéo dos
oligbmeros sollveis e em seguida ela foi protegida da luz, em um frasco &mbar e armazenada
sob refrigeracdo. O indicador baseado em polianilina foi obtido por meio da
eletropolimerizacdo da anilina em superficie de oxido de indio e estanho (ITO). A
eletropolimerizagdo ocorreu em meio de H2SO4 0,5 mol L™ e anilina destilada 0,1 mol L™ em
uma célula eletroquimica com 3 eletrodos, utilizando uma lamina de vidro recoberta com ITO
(Sigma Aldrich) com resistividade de 70-100 Q como eletrodo de trabalho, uma espiral de
platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de Ag/AgCI/ClI~ em meio de KCI 3 mol L™
como referéncia. Antes da eletropolimerizacdo, o ITO foi previamente limpo com alcool
etilico PA.

Foram escolhidas duas técnicas eletroquimicas para o desenvolvimento do filme,
voltametria ciclica potenciostatica com faixa de potencial de —0,2 - 1,2 V nas seguintes
condigdes: a) a 10 mV s por 2 e 3 ciclos de varredura e b) a 50 mV s por 12 ciclos e
cronoamperometria a 0,75 V por 600s e 900s (AUGUSTO, 2009; BARBOSA, 2010; MATOS
et al., 2016; SIMOES, 2005).

4.2 Deteccdo e quantificacdo da Amonia

Para o estudo de deteccdo da aménia foi montado um sistema com o auxilio de
uma garrafa de vidro, tampada, contendo um chumaco de algoddo e com o indicador
colorimétrico (filme de polianilina dopada, de coloracdo verde). Na garrafa de vidro foram
adicionadas 20 gotas, cerca de 1 mL, de NHsOH em diferentes concentra¢des (0,00015,
0,0075, 0,0085, 0,015, 0,05 e 15 mol L 1) sobre o algodéo fechando a garrafa imediatamente
afim de néo deixar a perda do analito em estudo, a resposta foi analisada apos 3 dias, Figura 4.
A mudanca de cor do filme de polianilina foi avaliada com o auxilio de uma carta de cores
(BIESALSKI et al.,, 1957). O limite de deteccdo foi determinado a partir da menor

concentracdo no qual houve mudanca de cor do indicador.
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Figura 4: Esquema demonstrativo para a detec¢do da amonia.

NH4sOH «<—» NHs" + OH™
NH;sOH +<—> NHs3+ H20

n
»

Tempo / dias

Fonte: Elaborada pela autora.

4.3 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para analisar as
morfologias dos filmes de PANI. Utilizou-se um microscopio eletronico de varredura da
marca TESCAN, modelo VEGA 3 SBU. A amostra foi montada em um stub com auxilio de
uma fita adesiva condutora de carbono. Foi utilizada a voltagem de aceleragéo de 20 KV para
visualizacdo e obtencdo das imagens. As analises foram realizadas no Laboratdério de
Microscopia Eletrénica (LME) da EMBRAPA Agroindustria Tropical.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Filme de PANI-ES por voltametria ciclica

O voltamograma do primeiro ciclo, linha - - -, Figura 5, mostra uma corrente
quase nula, referente a superficie do 1TO, sem a presenca do filme, até 0,85 V quando a partir
de entdo temos um drastico aumento da corrente anddica, ai, correspondendo ao inicio das
reacOes de oxidacdo do monémero da anilina e logo em seguida comeca a deposic¢do do filme,
c1. Apés o inicio da deposicdo é possivel notar os pares redox, az, as, C2 € C3, descritos na
literatura (FERREIRA, 2015; MATOS, 2016). Ao final do dltimo ciclo obtemos filme de
PANI-ES. Foram feitos 3 filmes de PANI-ES um a 10 mV s* com 2 ciclos, outro a 10 mV s*
com 3 ciclos e por ultimo a 50 mV st com 12 ciclos, os filmes obtidos apresentaram uma cor

verde escuro.

Figura 5: Voltamogramas ciclicos para crescimento do filme de polianilina sobre eletrodo de ITO em meio de
H,S0,0,5mol L2a10 mV s

4
- = -1°ciclo
| —2°ciclo
2_
<
IS
0 - — -
03 02
'2 T T T T T
0,0 0,6 1,2
E/V

Fonte: Elaborada pela autora.
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5.2 Filme de PANI-ES por cronoamperometria

O cronoamperograma, Figura 6, mostra que a partir de 300s o filme comeca a ser
formado na superficie do eletrodo, mostrando que quanto maior € a corrente mais PANI-ES é
depositado no ITO, o mesmo comportamento descrito na literatura (COSTA, 2016). Foram
realizados dois filmes de PANI-ES por cronoamperometria um aplicando 0,75 V por 600s,
tempo minimo para que o filme eletropolimerizado no ITO fosse visivel, onde o filme
formado possui uma coloracdo verde claro e outro filme aplicando 0,75 V por 900s, onde o
filme formado possui uma coloracao verde escuro.

A variagdo do tempo na formagdo do filme poderia resultar em diferentes limites de
deteccdo do filme, considerando que aqueles crescidos por um tempo maior apresentariam
maior area eletroativa. Assim, esperou-se que o limite de deteccdo do indicador
eletropolimerizado por 900s fosse maior que o do filme crescido por 600s. Os limites de
deteccdo encontrados foram de 0,05 e 0,015 mol L™, respectivamente para filmes crescidos
por 600 e 900 s.

Figura 6: Cronoamperograma do crescimento do filme de polianilina sobre eletrodo de ITO em meio de H.SO4

0,5 mol L aplicando potencial de 0,75 V por 900s

2001

100+

I/ pA

0 200 400 600 800
tempo /s

Fonte: Elaborada pela autora.
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5.3 Caracterizacdo morfologica

A caracterizacdo dos filmes foi realizada por MEV. A Figura 7 apresenta as
imagens obtidas por MEV do filme PANI-ES crescido por voltametria ciclica, imagens A e B,
e por cronoamperometria, imagens C e D.

Figura 7: Imagens de MEV para filmes de polianilia crescidos por, A e B, voltametria e, C e D,

cronoamperometria.

VC - 10 mV st com 2 ciclos

@

¢ ;
- i 7 A7 ﬁ b ™~
TS 2] 4 \ —
E ( Vo Al R D]
SEM HV: 20.0 KV WD: 13.64 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 703 x Det: SE 100 pm
View fleld: 394 ym  Date(m/dly): 1114118 Embrapa Agroindiistria Troplcal

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.40 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 667 x Det: SE 100 pm
View fleld: 415 ym  Date(m/dly): 11/14/18 Embrapa Agroindustria Tropical

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.65 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 13.5 kx Det: SE 5 um
View fleld: 20.5 ym  Date(m/dly): 11/14/18 Embrapa Agroindiistria Troplcal

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.47 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 34.7 kx Det: SE 2um
View fleld: 7.7 ym  Date(m/dly): 11/14/18 Embrapa Agroindiistria Troplcal

Fonte: elabora pela autora.

O filme de PANI-ES crescido por voltametria ciclica apresentou uma morfologia
compactada com algumas imperfeicdes, no entanto, o filme crescido por cronoamperometria
apresentou uma morfologia de rede interconectada com a presenca de glébulos e
aglomeracbes. Em outro trabalho de Zhou et al (2018) com filme crescido em superficie de
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ITO/PET por voltametria ciclica apresentou uma morfologia granular enquanto o filme
crescido por crono apresentou morfologia compactada.

5.4 Deteccdo da amonia

A deteccéo foi realizada variando as concentra¢do de 0,00015 mol L™ a 15 mol
L! de NH4OH a fim de determinar o limite de deteccdo do sensor de PANI-ES crescido por
voltametria e por cronoamperometria. Observou-se a desdopagem da PANI-ES, que € verde,
para a PANI-EB, que é azul. A Tabela 2 indica o limite de detecgdo para os diferentes filmes
de polianilina.

Tabela 2: Resultado do estudo para deteccdo da aménia. Legenda: v'detectado ,x eliminado,— ndo realizado

NH4OH]

Fil 0,00015 mol L™ | 0,0075 mol L™* | 0,0085mol L™* | 0,015molL™ | 0,05molL? | 15molL™?
1imes

1
VC10mVs _ _ x x v

2 ciclos

VC 10 mV s?
3 ciclos

VC 50 mV st
12ciclos

Crono 600s - - - - \/

RN ERNERN

Crono 900s X X X \/ \/

Fonte: Elaborada pela autora.

Alguns filmes foram descartados, como o crescido por VC com 50 mV s pois o
filme era muito denso e acabou destacando da superficie, o de VC com 10 mV s 1 por 3 ciclos
foi descartado porque também destacou-se facilmente da superficie. Filmes que se destacam
ndo sdo interessantes para aplicar como indicadores para embalagens inteligentes, pois podem
ter contato com o alimento causando contaminag&o do mesmo. E sabido também que a anilina
possui atividade tdxica, podendo vir a causar danos ao sistema respiratério, a pele, aos olhos,
entre outros (FISPQ, 2013). Ja o filme por cronoamperometria por 600s foi descartado pois 0
filme era claro e heterogéneo. Dois indicadores para embalagens de alimentos foram
selecionados entdo, filmes crescidos por voltametria ciclica a 10 mV s™* por 2 ciclos com o
limite de detecgdo de deteccdo de 0,05 mol L™ de NH4OH e por Crono 0,75 V por 900 s com
o limite de deteccdo de 0,015 mol L™ de NH4OH. Estes filmes foram caracterizados com o
auxilio de uma carta de cores. A carta de cores de Biesalski et al. (1957) é uma ferramenta

para identificagdo de cores, sobretudo na &rea da boténica, onde é reunida uma série de
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padrdes de cor encontradas nas plantas, no canto superior de cada padrdo de cor ha uma
abertura onde s&o posicionadas as amostras para se fazer a comparagdo visual. Com o auxilio
de uma carta de cores DIN 6164, (BIESALSKI et al., 1957) foi possivel, por comparagédo
distinguir as cores (Tabela 3). E possivel notar que a mudanca de cor do filme crescido por

Crono é mais perceptivel do que aquele crescido por voltametria.

Tabela 3: Imagens para observacédo das cores dos filmes de PANI-ES e PANI-EB

PANI-ES PANI-EB

VC 10 mV st por 2 ciclos

Codigo da Carta de Cores U 22:2:7 U 19:1:7

Crono 0,75V por 900 s

Cddigo da Carta de Cores L 23:7:3 W 19:4:6

Fonte: Elaborada pela autora.

Na literatura existem trabalhos que utilizam a PANI como indicador para o
monitoramento da deterioragdo da til&pia, onde o Dominguez-Aragén et al. (2018)
desenvolveram o indicador, copolimero poli(orto-fenilenodiamina-co-anilina), pelo método de
“spray coating”, tendo sintetizado a PANI por método quimico. No referido trabalho a cor do
seu indicador variou de vermelho para amarelo, onde o pH teve um papel importante.
Trabalho de Wang et al. (2018) o indicador colorimétrico foi obtido através de sintese
quimica, onde a cor do indicador variou de verde para azul, e o indicador foi aplicado
diretamente no peixe para a detecgdo das amonias volateis. Vale ressaltar que este tipo de
metodologia ndo é a mais adequada pois o contato do indicador com o alimento representa um
risco de contaminagdo e considerando ser um composto com caracteristicas toxicas deve-se

manter o isolamento do alimento.
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Apesar de existir trabalho com indicador colorimétrico com PANI para avaliar a
deterioracdo de pescados, 0s trabalhos relatados sintetizaram PANI por meio quimico, onde é
gasto um tempo maior de sintese e maior quantidade de residuos quimicos, nenhum dos
trabalhos determinou o limite de deteccdo dos indicadores. Esse trabalho teve o objetivo de
sintetizar a PANI por via eletroquimica, com a vantagem de diminuir o tempo para o

desenvolvimento do filme e ndo necessitou de catalizadores e gerou menos residuos quimicos.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel desenvolver o indicador colorimétrico a partir da polianilina por
eletropolimerizacdo, que é uma técnica que ndo demanda muito tempo para que o filme seja
desenvolvido e gera menos residuos quimicos, por meio de voltametria ciclica e por
cronoaperometria para a deteccdo de amonia. O filme crescido por voltametria ciclica
apresentou uma morfologia mais uniforme, porém apresentou um limite de deteccdo maior
que o filme crescido por cronoamperometria, além de ser menos perceptivel visualmente a
mudanca de cor referente a mudanca no status de oxidacdo de PANI-ES para PANI-EB. Logo
o filme crescido por cronoamperometria obteve resultados mais satisfatorios, mostrando-se

ser um potencial indicador colorimétrico para detec¢do da amonia.
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