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RESUMO 

Sensores são componentes sumamente importantes nos sistemas de controle e são aplicados a 

uma grande variedade de áreas como informática, medicina, indústria e monitoramento 

ambiental. Alguns gases, quando acumulados, podem causar intoxicações graves. No caso da 

amônia, sua ação ocorre principalmente nas mucosas do trato respiratório e nos olhos, causando 

irritação. Os sensores semicondutores baseados em filmes poliméricos de materiais como a 

polianilina (PAni) estão entre os sensores de gás mais utilizados atualmente devido à sua 

capacidade de trabalhar à temperatura ambiente. A sensibilidade de um sensor químico de gás 

é fortemente afetada pela superfície de detecção específica, com uma área de superfície maior 

levando a uma maior sensibilidade do sensor. Nesse contexto, propõe-se o uso da técnica de 

eletrofiação para a fabricação das membranas de poli (metilmetacrilato) (PMMA)/polianilina 

(PAni), por ser uma técnica eficiente, relativamente simples e de baixo custo, que produz 

membranas compostas de fibras micrométricas a nanométricas, que causam um incremento 

significativo da área superficial da membrana. Um estudo foi realizado para determinar os 

parâmetros de eletrofiação adequados para a obtenção de membranas contendo fibras uniformes 

e com morfologia adequada para a detecção de gases. Após isso, foram adicionadas diferentes 

porcentagens de PAni (2,5, 5 e 7,5 %) para investigar o seu efeito na microestrutura, nas 

propriedades físico-químicas e na resposta perante a adsorção/dessorção dos gases NH4OH e 

C3H8O.  As membranas obtidas foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (MEV-FEG), análise 

termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho (FTIR), análise da porosidade e 

condutividade elétrica. Fibras com as características necessárias para o uso pretendido foram 

obtidas a partir da eletrofiação de uma solução de 2,5 %m de PMMA dissolvidos em DMF e 

THF, com os seguintes parâmetros: tensão elétrica de 24 kV; distância agulha/coletor de 25,5 

cm e vazão de 2,5 mL.h-1, umidade relativa do ar de 50±5 % e temperatura de 15±5 °C. As 

membranas de PMMA/PAni apresentaram microestrutura adequada e foi observado que a 

estabilidade térmica aumentou com a incorporação de PAni. Quando submetidas ao processo 

de adsorção/dessorção do NH4OH e o C3H8O, a membrana de PMMA contendo 5% de PAni 

mostrou uma diminuição significativa da resistência elétrica quando a membrana entrou em 

contato com os gases, estabilidade ciclo após ciclo e um curto tempo de resposta, pelo que 

exibiu o desempenho mais satisfatório para a aplicação em sensores. 
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ABSTRACT 

Sensors are very important components in control systems applied to a large variety of areas 

like informatics, medicine, industry and environmental monitoring. Some gases when 

accumulated can cause severe poisoning. In the case of ammonia, its action occurs mainly in 

the mucous membranes of the respiratory tract and in the eyes, causing 

irritation. Semiconductor sensors based on polymeric films of materials like polyaniline (PAni) 

are among the most widely used gas sensors today due to its ability to work at room temperature. 

The sensitivity of a chemical gas sensor is strongly affected by the specific detection 

surface, with a larger surface area leading to a higher sensor sensitivity. In this context, we 

propose the use of the electrospinning technique for the manufacture of poly (methyl 

methacrylate) (PMMA)/polyaniline (PAni) membranes, because it is an efficient, relatively 

simple and low-cost technique which produces membranes composed of micrometric to 

nanometric fibres, which cause a significant increment of the membrane surface area. We 

carried out a study to determine the appropriate electrospinning parameters to produce 

membranes containing uniform fibers. Posteriorly, different percentages of PAni (2,5, 5 e 7,5 

%) were added to investigate its rolle on microstructure, physicochemical properties and 

response to NH4OH and C3H8O gases adsorption / desorption. PMMA/PAni membranes were 

characterized by scanning electron microscopy (SEM), emission scanning microscopy field 

(SEM-FEG), thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (FTIR), porosity 

analysis and electrical conductivity analysis. Uniform fibers were obtained from the 

electrospinning of a 2.5 m% PMMA solution dissolved in DMF and THF, with the following 

parameters: 24 kV electrical voltage; needle / collector distance 25.5 cm and flow rate 2.5 mL.h-

1, relative humidity 50 ± 5% and temperature 15 ± 5 ° C. The PMMA / PAni membranes 

presented adequate microstructure and it was observed that the thermal stability increased with 

the incorporation of PAni. When subjected to the NH4OH and C3H8O adsorption / desorption 

process, the PMMA membrane containing 5% PAni showed a significant decrease in electrical 

resistance when the membrane came into contact with the gases, thus exhibiting the most 

satisfactory performance for sensor applications. 
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1  INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 

 

Existe atualmente uma crescente preocupação relacionada às condições ambientais, ao 

aumento das atividades industriais e ao monitoramento de emissões de gases na atmosfera. 

Alguns desses gases, quando acumulados podem causar intoxicações severas [1]. No caso da 

amônia, sua atuação ocorre principalmente nas mucosas do trato respiratório e nos olhos, 

causando irritação. Para monitorar gases tóxicos, sensores, filtros e outros sistemas de detecção 

de partículas e gases estão sendo desenvolvidos e constantemente aprimorados, para melhorar 

a sua eficiência e sensibilidade, mantendo baixos custos e pequenas dimensões.   

Um sensor de gás é um dispositivo que detecta a presença de diversos gases em uma 

área selecionada, sendo utilizado especialmente para gases que podem ser nocivos para os seres 

humanos e/ou os animais. O desenvolvimento da tecnologia de sensores de gases tem recebido 

uma atenção considerável nos últimos anos, já que são amplamente utilizados no 

monitoramento da poluição ambiental. É bem conhecido na literatura que o desempenho dos 

sensores de gás, como sua sensibilidade, seletividade, tempo de resposta, estabilidade, 

durabilidade, etc., são altamente influenciados pelas propriedades dos materiais utilizados como 

material sensitivo [2], [3]. Diversos são os materiais que têm sido utilizados como materiais 

sensores, exemplos deles são os polímeros condutores [4], [5], os semicondutores, [6],[7] e 

compostos orgânico\inorgânicos [8], [9]. Um aspecto importante que vale a pena ressaltar é que 

a sensibilidade do sensor de gás químico é fortemente afetada pela superfície específica de 

detecção [10], sendo que uma maior área de superfície conduz a uma sensibilidade maior do 

sensor. Dessa forma, diversas técnicas de processamento (sol-gel, plasma, eletrofiação entre 

outras) [11]–[13] têm sido adotadas para aumentar a área de superfície dos filmes, desejando 

especialmente formar nano estruturas. 

Os sensores baseados em semicondutores e os baseados em filmes poliméricos como 

a polianilina (PAni) estão entre os destaques dos sensores de gases que são mais utilizados na 

atualidade. No caso dos filmes poliméricos, eles apresentam uma grande vantagem sobre os 

filmes baseados em semicondutores inorgânicos, já que quando utilizados em sensores nos dão 

a possibilidade de trabalhar a temperatura ambiente e no caso de sensores a base de 

semicondutores inorgânicos precisamos uma elevada temperatura para elevar a sensibilidade 

do material [14]. O polipirrol foi um dos primeiros polímeros a ser utilizado como camada ativa 

de um sensor de gás, mas apresentou baixa sensibilidade, elevado tempo de resposta e 

irreversibilidade devido á dessorção parcial das moléculas do gás com o qual se encontrava 
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interagindo [15].  No ano de 1991, Lubentsov e colaboradores [16] investigaram o efeito da 

amônia em filmes de PAni, medindo sua variação de condutividade e sua dependência com a 

temperatura para dessorção do gás. Quando comparada ao polipirrol, a PAni mostrou-se mais 

sensível à amônia e apresentou tempos de resposta muito menores. Quando a PAni é dopada 

com ácidos minerais como o ácido clorídrico (HCl) torna-se condutora [17], porém, assim que 

é exposta ao gás amônia, tem sua condutividade reduzida. Além disso, foi verificada sua 

reversibilidade na condutividade com a volatilização do gás. Devido a esse comportamento, ao 

baixo custo, à facilidade de síntese e à relativa estabilidade da condutividade elétrica [18], a 

PAni passou a ser um dos polímeros mais pesquisados em aplicações para sensoriamento de 

amônia [19], além de gases como ácido sulfúrico, dióxido de nitrogênio, dióxido de enxofre 

[20] e álcoois.   

Os tipos de sensores mais utilizados na atualidade são os de estado sólido, os 

eletroquímicos e os infravermelhos. Tratando-se de eletrólito sólido, a polianilina (PAni) é um 

dos polímeros intrinsecamente condutores de maior interesse, isto é devido á sua estabilidade 

química e sua alta condutividade elétrica. O estudo de sensores de gás fabricados com PAni 

tem atraído uma maior atenção nos últimos anos devido a suas propriedades.  A condutividade 

elétrica da PAni depende principalmente da capacidade de transporte de portadores de carga ao 

longo da cadeia do polímero [21]. Com isto, as moléculas de PAni podem reagir frente à 

presença de agentes redutores e oxidantes, assim como mudar sua condutividade e coloração à 

temperatura ambiente [22]. Apesar das propriedades e características mencionadas, a PAni 

também apresenta diversas desvantagens já que sua elevada aromaticidade faz com que a sua 

cadeia polimérica seja bastante rígida e esteja presente majoritariamente com baixa massa 

molecular, de forma que a viscosidade de sua solução é geralmente insuficiente para ser 

eletrofiada diretamente. Por essas razões a PAni é combinada com outros polímeros, podendo 

ser depositada sobre as membranas pelo método de polimerização oxidativa in situ ou 

eletrofiada em solução conjunta. Baseados nessas características, o presente trabalho propõe 

utilizar a PAni como material sensível para detectar a presença de amônia (𝑁𝐻3) e isopropanol 

(C3H8O) em um ambiente controlado, cujo processo será estudado por técnicas eletroquímicas. 

Para a fabricação da membrana eletrofiada será utilizada uma combinação de PMMA, polímero 

que será utilizado como matriz já que apresenta uma elevada janela de transmissão espectral e 

uma alta resistência mecânica, fazendo com que seu tempo de vida útil seja alto em ambientes 

de intempérie, e diferentes porcentagens de PAni.   

  Diversos trabalhos baseados em membranas de PAni/PMMA para sua utilização em 

dispositivos sensoriais tem sido publicados na literatura, entre eles pode-se citar o artigo de 



Tang Cheng-Chun (2012) [23], o de Jia Xian-Sheng [24] e o de Zhang Hong-Di [25], os quais 

serão o ponto de partida para o presente estudo e servirão como material de referência para 

análises comparativas. 
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1.1  OBJETIVOS 

 

1.1.1  Objetivo geral 

 

   Desenvolver um sensor de gás a partir de uma membrana eletrofiada de 

PMMA/PAni destinado à detecção de amônia (𝑁𝐻3) e isopropanol (C3H8O). 

 

1.1.2   Objetivos específicos 

 

 Estudar os parâmetros de processo mais adequados para a fabricação de uma membrana de 

PMMA utilizando a técnica de eletrofiação. 

 Fabricar membranas de PMMA/PAni contendo diferentes frações de PAni utilizando a técnica 

de eletrofiação. 

 Desenvolver um dispositivo para detecção de gases. 

 Correlacionar as propriedades físicas, químicas e elétricas com a estrutura das membranas 

eletrofiadas. 

 Avaliar a resposta da membrana de PMMA/PAni na detecção de 𝑁𝐻3 e C3H8O em ambiente 

controlado através da mudança da resistência elétrica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1  SENSORES 

   Os sensores são dispositivos que transformam uma informação física ou química em 

um sinal útil que pode ser processado e assim, facilita a obtenção da informação de interesse de 

uma forma rápida e sem a necessidade da utilização de análises muito complexas [26]. Essas 

características, conjuntamente com os avanços na tecnologia de miniaturização, fazem com que 

esses dispositivos se tornem uma ferramenta de grande interesse na indústria [27]. Na área 

ambiental, com a elevada emissão de gases poluentes na atmosfera e o impacto que os mesmos 

causam no meio ambiente, sensores de gases são cada vez mais requisitados [28]. 

   Existem diversos tipos de sensores, classificados segundo o tipo de mudança que 

conseguem detectar e a informação que são capazes de fornecer, entre eles temos os seguintes: 

 - Físicos: Dispositivos que detectam mudanças em parâmetros físicos (temperatura, 

pressão, fluxo de massa, etc.)  

- Químicos: Detectam mudanças de pH, concentração, composição, etc. 

   Atualmente, a maior parte dos sensores utilizados para o controle de processos 

industriais são físicos [27] porém, a necessidade de obter informações químicas tem favorecido 

a investigação e o desenvolvimento de sensores do tipo químico. Desde que os primeiros 

sensores químicos foram reportados no início do século XX [29], esses dispositivos têm 

propulsionado um grande avanço nas produções científicas, porém sua aplicação é limitada, 

devido ao fato de que sua fabricação é maioritariamente manual, levando a um custo elevado. 

Dessa forma, verifica-se a necessidade de desenvolver novos métodos de fabricação de sensores 

químicos que permitam uma produção automatizada, reduzindo custos de produção e 

possibilitando assim, o aproveitamento da grande potencialidade analítica que esses 

dispositivos apresentam.  

   Uma definição clássica para sensor químico é: “pequeno dispositivo que como 

resultado de uma interação química entre o analito gasoso e o sensor transforma a informação 

química ou bioquímica, do tipo qualitativo ou quantitativo, em um sinal mensurável e útil 

analiticamente”[30]. Os sensores químicos são constituídos de dois componentes básicos: um 

sistema de reconhecimento ou receptor e um transdutor, que se encontra conectado ao primeiro. 

O receptor reconhece seletivamente a informação química presente na amostra, e a converte de 

forma que possa ser reconhecida pelo transdutor. Esse último a transforma, a sua vez, de um 

sinal primário a um sinal secundário, processável de maneira fácil, geralmente ótica ou elétrica.  
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   A classificação dos sensores pode ser realizada atendendo a diferentes critérios, por 

exemplo: ao tipo de receptor utilizado, à metodologia empregada para imobilizar o receptor ou 

o tipo de transdutor utilizado, sendo essa última a mais empregada [31]. Na tabela a seguir 

podemos ver diferentes tipos de sensores considerando o último critério mencionado.  

             

Tabela 1: Classificação dos sensores químicos segundo o tipo de transdutor utilizado [32]. 

Tipo de sensor Descrição 

Óptico Transforma as mudanças produzidas em um sinal óptico pela 

interação de um analito com o receptor.  

Eletroquímico O sinal transformado é devido a uma interação eletroquímica entre 

o analito e o eletrodo. 

 

Piezoelétrico 

Dispositivo que utiliza o efeito piezoelétrico para medir pressão, 

aceleração, tensão ou força, transformando as leituras em sinais 

elétricas 

Térmico Dispositivo capaz de medir a mudança de temperatura sobre a 

superfície do eletrodo.  

 

   Os campos onde os sensores químicos têm se destacado são principalmente a 

biomedicina, o meio ambiente e, nos últimos anos, na indústria de alimentos, sendo que em 

outros setores, como a biossegurança, seu crescimento tem sido de forma exponencial. 

    

2.1.1  Sensores de gás 

 

   Um sensor de gás é um sensor químico que reconhece a interação analito-elemento 

sensitivo em outros sinais físicos detectáveis, como corrente, absorbância, massa ou variáveis 

acústicas. Depois de exposto ao vapor de um analito, o material de sensoriamento ativo do 

sensor interage com o analito, o que causa alterações no material de detecção. Os sensores 

químicos  são constituídos por um conjunto de elementos que podem ser agrupados em três 

blocos básicos que são: o elemento de reconhecimento, capaz de interagir de forma seletiva 

com o analito ou analitos, o elemento transdutor, mediante o qual a informação química é 

transformada em informação física (geralmente elétrica) e um sistema eletrônico para a 

amplificação e  processamento do sinal que gera resultados nas unidades químicas ou físicas de 

interesse [32] (Figura 1). 



Figura 1: Blocos básicos de um sensor [adaptada 21] 

 

 

 

 

 

 

 

 

                        

  Os sensores de gás mais utilizados são: sensores em estado sólido, eletroquímicos e 

infravermelhos. No presente trabalho foi dada maior ênfase aos sensores eletroquímicos, já que 

eles foram empregados no desenvolvimento experimental desta dissertação.    

   Para uma visão geral da classificação de sensores de gás e a configuração de 

diferentes sensores, o relatório da IUPAC [34] e a revisão de Nylander [35] são duas literaturas 

importantes. No transcurso desta dissertação foram discutidos apenas os sensores baseados em 

polímeros condutores. 

 

2.1.1.1 Quimiorresistores (chemiresistors) 

 

   Quimiorresistores são o tipo mais comum de sensores [36]–[44] e apresentam 

métodos de fabricação baratos [45]. Um quimiorresistor é um sensor, cuja resistência elétrica é 

sensível ao ambiente químico. Consistem em um ou vários pares de eletrodos e uma camada de 

polímero condutor em contato com os eletrodos, conforme ilustrado na Figura 2. 

 

Figura 2 : Configuração do quimiorresistor [ Adaptada 21] 
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    A alteração da resistência elétrica do material de detecção é medida como sendo o 

sinal de saída, portanto, um simples ohmímetro é suficiente para coletar os dados. Para melhorar 

o desempenho desse tipo de sensor, eletrodos Inter digitados, mostrados na Figura 3, são 

amplamente utilizados [46]–[49].  

 

Figura 3: Eletrodos interdigitados. O padrão escuro representa o eletrodo e a parte branca é o 

substrato isolante [21]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Um diagrama do circuito equivalente, ao mostrado na Figura 2, é apresentado na 

Figura 4 [50], [51]. A mudança em qualquer parte do sensor causará uma alteração da 

resistência geral do dispositivo. 

 

Figura 4: Diagrama do circuito equivalente que representa o dispositivo mostrado na Figura 3 

[21].  
  

   

   Para um polímero condutor dopado, sua condutividade consiste em três componentes: 

 

1

𝜎
=

1

𝜎𝑐
+

1

𝜎ℎ
+

1

𝜎𝑖
                            (1) 

 



   Onde σ é a condutividade global, 𝜎𝑐 a condutividade intermolecular, 𝜎ℎ a 

condutividade do salto intramolecular e 𝜎𝑖 a condutividade iônica, respectivamente. Quando 

houver reação do sensor com os analitos, 𝜎𝑐 pode ser modificada alterando-se os níveis de 

dopagem dos polímeros condutores por meio de protonação / redução redox e ácida / básica. 𝜎ℎ 

é geralmente modulado através do ajuste da distância entre as cadeias poliméricas, que é 

conseguido ao dilatar o polímero, alterando a cristalinidade, formando ligações de H e 

interações dipolares. 𝜎𝑖 é controlado pela mobilidade de contra-íons, que é afetada pela 

interação entre os íons e os analitos. 

   Quando a corrente CA é aplicada, a capacitância e o indutor devem ser incluídos no 

modelo de circuito equivalente. Ambas as variáveis estão relacionadas à interação do gás com 

o filme que vai servir de sensor. Assim, não apenas a resistência, mas também a capacitância e 

a indutância podem ser medidas para detectar gases. Além disso, o valor do fator de dissipação 

(resistência / valor absoluto da reatância) muda com a frequência atual, e o pico na curva de 

frequência de dissipação muda quando o sensor é exposto a diferentes gases. A posição de pico 

é única para diferentes gases e útil para distingui-los [52], [53]. 

   Os quimiorresistores são dispositivos cuja configuração é a mais popular entre os 

sensores de gás, sendo que muitos dispositivos comercializados se baseiam nele. Filmes finos, 

fibras e materiais a granel podem ser utilizados como materiais sensitivos desse tipo de 

dispositivos e seus sinais de saída são resistências. A desvantagem do quimiorresistor é que a 

resistência de um dispositivo é influenciada por muitos fatores ambientais, e não apenas pela 

resistência do sensor de polímero condutor. 

   Polímeros condutores, tais como polipirrol (PPy), polianilina (PAni), politiofeno 

(PTh) e seus derivados, têm sido utilizados como sendo as camadas ativas de sensores de gás 

desde o início dos anos 80 [54]. Em comparação com a maioria dos sensores disponíveis 

comercialmente, geralmente baseados em óxidos metálicos, os sensores fabricados a base de 

polímeros condutores têm algumas vantagens, já que eles apresentam alta sensibilidade e curto 

tempo de resposta. Polímeros condutores são fáceis de serem sintetizados por meio de produtos 

químicos ou processos eletroquímicos, e sua estrutura de cadeia molecular pode ser modificada 

convenientemente por copolimerização ou derivações estruturais. Além disso, os polímeros 

condutores possuem propriedades mecânicas, que permitem a fácil fabricação de sensores. 

Como resultado dessas características, é crescente o número de artigos publicados abordando o 

tema e cada vez maior a atenção dada a sensores fabricados com base polimérica. 

A interação entre uma espécie química e a camada ativa do sensor gera uma resposta 

em tempo real. Outra característica importante do sensor é a sua capacidade de reversibilidade, 
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podendo ou não voltar à sua condição inicial depois de cessada a interação com a espécie 

química desejada [55].   

      Em sentido genérico, a interação entre a espécie química (Χ) e a camada ativa do 

sensor (S), tanto quando a interação está no momento inicial, onde é gerada uma resposta, 

quanto em sua situação de reversibilidade, pode ser escrita como sendo:  

𝑋 + 𝑆
𝑘𝑓
⇔
𝑘𝑟

𝑆𝑋                                  (2) 

onde 𝑘𝑓 e 𝑘𝑟 são a taxa de resposta e de reversibilidade respectivamente e em conjunto com 

parâmetros importantes das espécies químicas envolvidas e da camada ativa, são diretamente 

proporcionais ao funcionamento do sensor. Tanto a resposta do sensor à interação primária 

quanto a sua reversibilidade depende do sensor construído e do ambiente no qual ele vai operar. 

 

2.1.2 Gases e interações com superfícies   

 

      Há uma ampla lista de gases e vapores que são tóxicos aos seres vivos ou 

prejudiciais ao meio ambiente. A amônia, uma das substâncias que será utilizada para 

caracterizar o sensor desenvolvido nesse trabalho, é constituída pelos elementos nitrogênio (N) 

e hidrogênio (H) e faz parte dessa lista de substâncias que são caracterizadas como poluentes 

atmosféricos, definido pela NR15 (Norma Regulamentadora 15). Porém, seu monitoramento 

ocorre em situações bem específicas, como em processos de produção de fertilizantes e 

emissões em áreas avícolas e pecuárias, sendo as emissões veiculares ignoradas completamente 

[56]. A amônia é o material mais estável formada por N e H e serve como material de partida 

para a produção de muitos compostos a base de nitrogênio comercialmente importantes. Na sua 

grande maioria, a amônia produzida industrialmente é utilizada para a produção de fertilizantes, 

ela pode ser aplicada diretamente sobre o solo na forma de solução aquosa (𝑁𝐻4𝑂𝐻) ou sob a 

forma de sais, como nitrato de amônia (𝑁𝐻4𝑁𝑂3), sulfato de amônia [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4] e vários 

fosfatos de amônia. Ela também é utilizada na fabricação de explosivos como o trinitrotolueno, 

o conhecido comercialmente TNT. Na indústria têxtil pode ser utilizada na produção de fibras 

sintéticas como a poliamida (Nylon) [57]. 

     A amônia, em condições normais de temperatura e pressão, é um gás incolor, de 

odor pungente e densidade de 0,6942g/L. Por apresentar pontos de fusão e ebulição baixos (-

77,7 °C e -33,35 °C, respectivamente) e ser altamente solúvel em água, pelo que é encontrada 

comercialmente como solução aquosa com a denominação de Hidróxido de amônia (𝑁𝐻4𝑂𝐻). 



     O isopropanol, também chamado de álcool isopropílico, é incoloro, inflamável, 

com cheiro intenso e miscível em água. Apresenta densidade de 0,7863 g/cm3 e pontos de fusão 

e de ebulição de -89 °C e 83 °C respetivamente. 

      Fenômenos físicos e químicos, como adsorção e dessorção de moléculas em uma 

superfície, podem alterar o comportamento elétrico de um determinado material, mudando por 

exemplo a resistência elétrica do material. Materiais condutores e semicondutores possuem 

elétrons livres que podem se movimentar livremente pela rede do material. A atuação de um 

campo elétrico externo provoca uma queda de tensão (𝑈) e os elétrons livres passam a se 

movimentar ordenadamente formando uma corrente elétrica (𝐼). A razão da queda de tensão 

pela corrente  é conhecida como a resistência elétrica do material 𝑅: 

𝑅 =
𝑈

𝐼
                            (3) 

onde R está dada em Volt/Ampere (V/A), também conhecida como Ohm (Ω). 

     No processo de adsorção as moléculas de um determinado gás permanecem sobre 

a superfície de um material sólido. Isto pode ocorrer de duas formas: por adsorção física, onde 

a interação entre as moléculas do gás e as moléculas da superfície é dada por forças de Van der 

Waals, que são de longo alcance e fracas, e por adsorção química, onde as moléculas do gás se 

unem à superfície por ligações químicas geralmente do tipo covalente e as moléculas adsorvidas 

pode devido à força de valência dos átomos ser descomposta. 

A escolha de materiais adequados é crucial para a fabricação de sensores de alto 

desempenho. A utilização de materiais nanoestruturados para fabricar sensores de alta 

sensibilidade se tornou interessante devido à alta relação entre superfície e volume [58]. Outra 

tendência na fabricação sensores inteligentes é usar materiais flexíveis, que podem superar as 

restrições estruturais dos sensores convencionais [59]–[62]. Polianilina (PAni) é um polímero 

condutor promissor para aplicação em eletrônica devido à sua estabilidade ambiental, baixo 

custo e facilidade de processamento [63]. Ela vem sendo muito usada para a fabricação de 

sensores de gás, mas apresenta uma rigidez bastante elevada devido à alta aromaticidade e está 

disponível apenas em formas de massa molar relativamente baixa, motivo que dificulta a sua 

eletrofiação direta. Dessa forma, combinar a PAni com outros polímeros para obter fibras 

condutoras através do processo de eletrofiação tem sido a solução para contornar essa limitação. 

 

 

 

https://es.wikipedia.org/wiki/Gramo
https://es.wikipedia.org/wiki/Cent%C3%ADmetro_c%C3%BAbico
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2.2  POLÍMEROS CONDUTORES 

 

   Desde a sua descoberta, polímeros intrinsecamente condutores (PICs) têm sido 

amplamente investigados, pois apresentam um vasto potencial tecnológico. Dentre as várias 

aplicações desse tipo de materiais podem-se destacar a sua utilização em baterias recarregáveis 

[64], blindagem contra radiação eletromagnética [65], proteção contra corrosão [66], fabricação 

de sensores químicos, biológicos, térmicos e  eletromecânicos[64], [65], [67], construção de 

dispositivos eletrocrômicos [68], supercapacitores [69], células fotovoltaicas [70], entre outras. 

   Os polímeros intrinsecamente condutores (PICs) são formados por cadeias contendo 

duplas ligações C=C conjugadas, o que permite o fluxo de elétrons em condições específicas. 

Assim, um requisito para que um polímero seja condutor de eletricidade é o fato de que a cadeia 

polimérica deve possuir um sistema π conjugado de longo alcance e que os elétrons π possam 

ser facilmente removidos e/ou adicionados ao sistema para formar o íon polimérico, sem que 

ocorra a destruição das ligações σ, já que elas são necessárias para a estabilidade da 

macromolécula (ver Figura 5) [71]. 

 

Figura 5: Ligações conjugadas em uma estrutura orgânica [71]  

 

 

  

   Dentre os polímeros condutores descritos na literatura, os mais utilizados são o 

polipirrol, o politiofeno e a polianilina. Esses materiais são frequentemente utilizados devido à 

sua facilidade de sínteses e estabilidade ambiental.  

 



2.2.1  Polianilina  

 

   A estrutura química da PAni, proposta por MacDiarmid, é composta de unidades 

repetitivas reduzidas e oxidadas [82]- [83] e contém grupos (-NH-), onde ocorre a oxidação ou 

a redução. Quando o grupo amina é oxidado ele se transforma em um grupo imina (-N=) e 

dependendo da quantidade desses grupos existente na macromolécula é determinada a fase da 

PAni. 

    A estrutura da polianilina, representada na Figura 6, possui unidades reduzidas (y) 

e oxidadas (1-y), onde y pode variar entre zero e um.  

 

Figura 6: Estrutura da polianilina em diversos estados de oxidação [17].  

  

 

 

   Dependendo do valor de y, a PAni pode apresentar os seguintes estados de oxidação: 

 y = 1        leucoesmeraldina (isolante) 

 y = 0,5     esmeraldina (condutor) 

 y = 0         pernigranilina (isolante) 

 

   Segundo o seu estado de oxidação, existem várias fases da PAni, as quais se 

diferenciam uma das outras pelo número de anéis quinoides o benzenóides que a estrutura 

possui e pela cor do material quando é sintetizado, detalhes que podem ser observados na Tabela 

2. A leucoesmeraldina base (LEB, y=1) é encontrada totalmente reduzida e caracteriza-se por 

ser bastante reativa, inclusive com quantidades muito pequenas de oxigênio. Essa fase da PAni 

é considerada instável, não contém anéis quinoides e é um pó amarelo escuro [74]. A 

esmeraldina base (EB, y=0,5) se encontra parcialmente oxidada, é estável e não muda a sua 

estrutura química no meio ambiente ou quando é armazenada por um tempo prolongado, mas 

em contato com ácido, pode alterar a sua estrutura química, cor e estado de oxidação. É um pó 

azul escuro, com proporção de anéis benzenoides em relação aos anéis quinoides de 3:1. A EB 
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é solúvel em alguns solventes orgânicos polares como a N-metilpirrolidona (NMP) e o 

dimetilsulfóxido (DMSO) [75]. A pernigranilina base (PEB, y=0) é uma fase que se encontra 

completamente oxidada e também é considerada estável no meio ambiente. A relação entre os 

anéis benzenoides em relação aos quinoides é de 1:1. Segundo a literatura o pó tem uma 

coloração púrpura escura [74], [76]. 

 

Tabela 2 - Principais estados de oxidação da PAni, sua estrutura química, cor e característica 

quanto a condutividade elétrica [77]. 

 

* Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (em nanômetros) onde a absorção 

é máxima. 

 

   As fases LEB, EB e PEB podem também ser encontradas na sua forma dopada (sal) 

quando são tratadas com ácido. A leucoesmeraldina sal (LES) é a forma dopada da LEB e 

contém somente anéis benzóides na sua estrutura química. Da mesma forma, a pernigranilina 

sal (PES) é a forma dopada do PEB e a esmeraldina sal a forma dopada da EB [74]. 

   A esmeraldina sal é a única forma do PAni que é condutora e é um pó de aparência 

verde escura [75]. Ela é amplamente estudada devido às suas propriedades eletrônicas e de 

oxirredução, entre outras aplicações em diversos campos. A PAni-ES pode ser utilizada em 

células solares, dispositivos de anticorrosão, diodos emissores de luz, supercapacitores, 

sensores, etc [74], [78], [79].  

 

2.2.1.1 Síntese 

 

   A polianilina (PAni) é um dos polímeros intrinsecamente condutores mais 

estudados, podendo ser preparada através da oxidação química [80], [81] ou eletroquímica 



[82]–[84] da anilina em meio ácido. A vantagem da síntese eletroquímica é produzir filmes 

puros e com estado de oxidação controlado, mas a massa molar do polímero é baixa. Já, a síntese 

química é vantajosa pois possibilita a produção de polímeros com alta massa molecular, mas 

demanda etapas adicionais de isolamento e purificação, assim como, o uso de maiores 

quantidades de solventes e reagentes. Por isso, a escolha do método de síntese depende da 

aplicação final do polímero.   

   Os agentes oxidantes mais usados na polimerização da anilina são: Persulfato de 

Amônio (APS), Cloreto de ferro III (FeCl3), Óxido de manganésio IV (MnO2), etc., em uma 

solução ácida que pode ser ácido clorídrico (HCl), ácido sulfúrico (H2SO4), ácido fosfórico 

(H3PO4). A polimerização eletroquímica ocorre pela oxidação do monômero sobre um eletrodo 

de metal inerte (platina, vidro condutor, ouro), onde obtém-se um filme de PAni. 

 

2.2.1.2   Dopagem da PAni 

 

   A dopagem consiste na adição de impurezas na estrutura da cadeia polimérica, com 

grupos químicos que alterem o caráter energético das bandas de energia, ao receber ou perder 

elétrons para que sejam gerados sítios ativos denominados polarons [85]. É importante ressaltar 

que o processo de dopagem é reversível, o que significa que, as cargas podem ser retiradas da 

cadeia polimérica sem afetar a estrutura do polímero. O processo de retirada dos prótons da 

estrutura polimérica é denominado de desdopagem ou purificação [86]. 

   Um polímero não apresenta uma estrutura tão ordenada quanto a de um cristal, por 

isso é necessária a presença de um agente dopante para a formação de portadores de cargas no 

material. O processo de dopagem pode ocorrer por protonação, ou seja, pela formação de uma 

carga positiva no par eletrônico livre dos grupos imina (=N-) da cadeia polimérica, como pode 

ser observado na PAni-EB na Figura 7. 

Quando a PAni-EB é protonada, é gerado o bipolaron, e este através de uma transição 

(reação redox interna), passa a polarons paramagnéticos. Os dois polarons se separam devido a 

repulsões eletrostáticas, estabilizando-se. Uma vez que os polarons são cargas portadoras de 

condutividade elétrica, sua concentração e mobilidade determinam a condutividade. Estudos 

relatados na literatura sugerem que a protonação da Pani não é homogênea, na verdade, ocorre 

a formação de domínios completamente protonados cercados de regiões isolantes [88].  
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A diferença da estrutura polaron e bipolaron se encontra na distribuição das cargas, 

sendo que na primeira, as cargas encontram-se distribuídas alternadamente entre os anéis e na 

segunda as cargas encontram-se ao redor do anel quinoide (ver Figura 8).  

Figura 7: PANI esmeraldina a) em forma de base e b) em forma de sal. A dopagem é realizada 

nos grupos imina [87]. 

 

 

Figura 8: a) PANI  esmeraldina em sua forma base, b) PANI ES na estrutura polaron, c) PANI 

ES na estrutura bipolaron [89]. 
 

 

2.2.2  Formação de Polarons 

 

   Uma molécula orgânica em um estado excitado possui uma geometria diferente à 

molécula que se encontra no estado fundamental. Para que uma molécula alcance o estado 

excitado a partir do estado fundamental é necessário um aporte energético equivalente a 𝐸𝐼𝑃−𝑉. 



Após isso, ocorrerá uma relaxação molecular no estado excitado com um decréscimo energético 

equivalente a 𝐸𝑟𝑒𝑙, resultando numa mudança geométrica da molécula e na sua distorção 

(conforme ilustrado na Figura 9) [90]. 

Figura 9: Transição Franck-Condon que representa as mudanças energéticas que sofre uma 

molécula ao mudar sua geometria por estímulos energéticos e distorções moleculares [95]. 
 

 

 

 

   Existe outra forma energética que faz com que a molécula sofra uma distorção, 

primeiramente a molécula é forçada a tomar a forma geométrica de quando ela está no estado 

excitado, mas estando no estado fundamental, para que isto ocorra é preciso que ocorra uma 

distorção dada pela energia elástica 𝐸𝑑𝑖𝑠. Essa distorção produzirá um deslocamento crescente 

do HOMO em uma quantidade ∆ε e outro decrescente do LUMO. Embora isso ocorra, ainda é 

preciso um aporte energético equivalente a 𝐸𝐼𝑃−𝑑 para manter a molécula nessa geometria 

(Figura 10). 

   A mudança energética do HOMO produz novos estados energéticos que são 

localizados na banda proibida, formando assim os polarons. O nível de Fermi é tomado como 

base, já que não há elétrons que possam ultrapassar esse nível (Figura 10) [91]. 

Um polaron é um íon radical que apresenta spin igual a 
1

2
 ao qual lhe é atribuído uma 

distorção da rede e a formação de estados eletrônicos localizados na energia proibida, chamados 

de estados polaronicos (Figura 11) [92]. 

Se um segundo elétron é envolvido no processo de dopagem da PAni é formada uma 

distorção nas cadeias e é criado outro polaron. Nesse caso é formado um bipolaron que é 

definido como um par de cargas associadas com uma forte distorção das cadeias no material. 
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Uma vez formado o segundo polaron, também é formado um segundo estado energético entre 

a banda de valência e a banda de condução [92]. É possível a formação de bandas eletrônicas 

polaronicas pelo aumento da dopagem do material, dessa forma os elétrons podem se 

movimentar não somente pela banda de condução, mas também existem outros estados 

disponíveis que levam à condução elétrica no material (Figura 12) [93]. 

 

Figura 10: Diagrama de bandas na formação de um polaron, (a) formação do HOMO e o LUMO 

antes do aporte energético 𝐸𝐼𝑃−𝑉 (b) Formação de um estado energético polarón devido a um 

deslocamento ∆ε [96 adaptada]. 
 

 

 

    

Figura 11: Representação da formação de um polaron pela ação da dopagem de um polímero. 

a-) Dopagem do polímero com a participação de um elétron. b-) Distorção das cadeias 

poliméricas pela incorporação de uma carga. c-) formação de um polaron [71]. 
 

 

 



Em conclusão, a PAni deve suas propriedades de condução ao caráter de 

deslocalização dos elétrons nas ligações conjugadas e à formação de bandas polarônicas dadas 

pela dopagem do material. Outros fatores que afetam a condutividade da PAni são o grau de 

cristalinidade do polímero e sua pureza [93]. 

Figura 12: Estrutura das bandas de uma cadeia polimérica com: a) um polaron, b) dois polarons 

e c) banda polaronica [101 adaptada].  

 

 

    

   Apesar dessas características, a PAni apresenta algumas desvantagens, sua cadeia 

polimérica é bastante rígida devido a sua elevada aromaticidade e está disponível em formas de 

baixo peso molecular, de modo que a elasticidade de sua solução é geralmente insuficiente para 

ser eletrofiada diretamente [94], [95]. Devido a essas características a PAni é combinada com 

outros polímeros, onde ela pode ser utilizada como aditivo condutor ou pode ser depositada em 

um substrato a partir da polimerização oxidativa in situ. Nesse trabalho será tratado o compósito 

PAni/PMMA, onde a PAni foi colocada na solução de PMMA como aditivo condutor, 

combinando assim as boas propriedades da membrana de PMMA (por exemplo alta área de 

superfície e flexibilidade) [96] e a alta condutividade da PAni, mostrando excelentes 

propriedades para detecção de gás. 

  

2.2.3     Reação da polianilina na presença de amônia 

 

  A amônia é um gás, geralmente detectado por filmes finos de PAni devido ao 

mecanismo de protonação e desprotonação dos átomos de nitrogênio, que permitem a 

sensibilidade e a reversibilidade da PAni. As ligações entre os átomos de nitrogênio e 
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hidrogênio na PAni são quebradas, o que permite que o nitrogênio da molécula de amônia 

estabeleça uma ligação com o orbital livre do próton dopante (𝐻+). Consequentemente, ocorre 

a desprotonação dos átomos de nitrogênio da PAni, envolvendo o desaparecimento dos 

portadores de carga (polarons), aumentando assim a resistividade elétrica. A reversibilidade 

através da desprotonação ocorre com a volatilização do 𝑁𝐻3 [97]. O diagrama esquemático da 

Figura 13 ilustra o processo. 

 

Figura 13: Processo de dopagem e desdopagem da Pani [adaptada de 17] 

 

 

 

2.2.4    Reação da polianilina na presença de umidade 

 

    Um dos fatores que influencia a resposta de sensores baseados em PAni é sua 

resposta perante a umidade [98]. A absorção de água pela PAni é um processo volumétrico 

diretamente relacionado aos prótons que dopam o polímero [99]. Alguns estudos sugerem que 

as moléculas de água formam ligações de hidrogênio com os centros ácidos da polianilina, e 

que possivelmente existem duas formas de adsorção para as moléculas de água pela matriz 

polimérica. Uma delas seria fracamente ligada aos nitrogênios da amina, a qual pode ser 

facilmente removida utilizando fluxo de nitrogênio, a outra, é mais fortemente ligada à cadeia 

polimérica nos nitrogênios da imina, podendo ser retirada somente aplicando aquecimento a 

altas temperaturas [99]–[101]. As moléculas de água estariam ligadas ao polímero através de 

ligações de hidrogênio (ver Figura 14), provocando variações nas conformações moleculares 

das cadeias poliméricas. A protonação causada pela presença da água nos átomos de nitrogênio 



resulta na formação de policátion positivamente carregado (-N+H=), estabilizando entre a 

deslocalização π ao longo da cadeia polimérica. Apesar disso, a força ácida da água não é 

suficiente para transformar o polímero de base para sal, mas estimula o processo de protonação 

aumentando a condutividade do mesmo.  

 

Figura 14: Interação da Pani com a água [adaptada de 17] 

 

 

 

 

 

 

 

2.2.5    Reação da polianilina na presença de isopropanol  

 

   A resposta da PAni ante sua exposição ao isopropanol pode ser atribuída à longitude 

da cadeia do álcool utilizado e à sua natureza dielétrica. Como o isopropanol está composto por 

moléculas pequenas, elas podem interatuar e se difundir de forma eficiente na matriz 

polimérica. Por outro lado, sua elevada constante dielétrica faz com que, provavelmente, as 

moléculas interatuem com os átomos de nitrogênio da PAni, provocando uma expansão das 

cadeias compactas do polímero. Esses resultados poderiam explicar o aumento da 

condutividade elétrica da PAni quando entra em contato com álcoois de cadeias curtas, como é 

o caso do isopropanol.  

 

2.3   PMMA 

 

   O poli(metilmetacrilato) (PMMA) é um homopolímero termoplástico rígido, obtido 

da polimerização do metacrilato de metila. É um material que pode ser reciclado, característica 

que o faz atraente para a indústria. Esse material apresenta resistência mecânica moderada e 

uma ótima resistência á intempérie de ambiente externo. Ele tem sido utilizado como matriz 

para a fabricação de sensores devido à sua elevada janela de transmissão espectral e sua 

resistência mecânica [23], [24], [102]–[104]. 
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Figura 15: Fórmula estrutural do PMMA. [105] 

 

   Os substituintes nos átomos de carbono α, restringem a flexibilidade da cadeia 

polimérica, o que permite conseguir uma temperatura de transição vítrea (Tg) mais elevada do 

que a do polietileno. As diferenças entre as temperaturas de transição vítrea entre os polímeros 

comerciais (104°C), polímeros sindiotáticos (aprox. 115°C) e os polímeros isotácticos 

anionicamente preparados reside nas diferenças de atuação das forças dipolares 

intermoleculares nos grupos polares. Como consequência, da Tg de 104°C do PMMA e de sua 

natureza amorfa, o PMMA comercial é atáctico, apresentado como um polímero transparente e 

rígido, em condições normais de uso.  

 

2.4    PROCESSO DE ELETROFIAÇÃO PARA DESENVOLVIMENTO DE 

MEMBRANAS SENSÍVEIS A GASES 

 

   O desenvolvimento de membranas eletrofiadas baseadas em polímeros 

intrinsecamente condutores é sumamente interessante já que podemos associar as propriedades 

específicas dessa classe de polímeros, principalmente a sua baixa resistência elétrica, com a 

estrutura apresentada pelas membranas eletrofiadas. Essas membranas apresentam uma 

estrutura constituída por fibras com diâmetro submicrométrico, elevada área de superfície, alta 

porosidade e uma boa flexibilidade estrutural [106]. A eletrofiação foi escolhida neste trabalho 

principalmente por ser uma técnica que produz membranas poliméricas compostas por fibras 

com diâmetros variados, fazendo com que a membrana apresente elevada área superficial e com 

isto, uma maior sensibilidade na presença de gases [107]–[109], característica que faz com que 

a sensibilidade aos gases seja aumentada. Um breve histórico da técnica e as características dos 

materiais por ela obtidos serão discutidos nas próximas sessões. 

 



2.4.1   Histórico da Eletrofiação 

 

   No ano 1500, William Gilbert [110] iniciou os estudos sobre fenômenos magnéticos 

e eletrostáticos em fluidos, quando observou que uma porção de âmbar com acúmulo de cargas 

elétricas entrava em contato com uma gota de água, esta última sofria uma deformação em 

formato cônico, e pequenas gotas eram ejetadas. Com isto foi visto que, um jato era formado 

quando uma série de gotas se juntavam, devido às forças eletrostáticas que superavam a tensão 

superficial da gota, processo que atualmente é chamado de electrospraying [111]. 

   Os primeiros relatos da técnica de eletrofiação (electrospinning) ocorreram com as 

patentes depositadas por Jonh Cooley em maio de 1900 [112] e em fevereiro de 1902 [113] e 

por W.J. Morton em Julho de 1902 [114]. Outros desenvolvimentos, em direção à 

comercialização, foram feitos por Anton Formhals e descritos em uma sequência de patentes 

de 1934 [115] a 1944 [116], onde utilizou a técnica de eletrofiação para a fabricação de fios 

têxteis. 

   Ente 1964 e 1969, Geoffrey Taylor produziu a base teórica para a técnica de 

electrospinning [117]–[119]. O seu trabalho modelou matematicamente a forma da deformação 

da gotícula de água sob o efeito do campo elétrico, observando que a gota se alongava formando 

um cone, que foi chamado de Cone de Taylor (Figura 16.) 

 

Figura 16: Cone de Taylor (Fonte: http://www.yflow.com) 
 

 

   No início dos anos 90, vários grupos de pesquisa popularizaram o nome do processo 

de electrospinning, já que pesquisadores, como Doshi e Reneker trouxeram uma visão da 

técnica mais voltada para o campo da nanotecnologia [108] e demostraram que muitos 

polímeros orgânicos poderiam ser eletrofiados. Desde então, o número de publicações tem 

aumentado a cada ano, já que o processo de eletrofiação ganhou a atenção do meio acadêmico 

[120] devido ao seu amplo espectro de aplicações. 



44 

 

   

2.4.2  A técnica de Eletrofiação 

 

   A eletrofiação é um processo simples, versátil e viável, que consiste em produzir 

fibras submicrométricas a partir de um polímero fundido ou de uma solução polimérica 

carregada [121]. As membranas depositadas são constituídas por fibras com diâmetros que 

variam entre 10µm e 10nm [122], com comprimento que pode chegar a quilômetros, alta área 

superficial [123], notável porosidade, alta permeabilidade e elevada flexibilidade estrutural 

[124]. Uma das principais limitações do processo de eletrofiação é a baixa taxa de produção 

que pode variar entre 0,1 a 3 𝑔. 𝑚𝑖𝑛−1 dependendo do equipamento [125]. Em geral, o sistema 

de deposição consiste em quatro componentes básicos: uma fonte de alta tensão, um 

reservatório para o polímero (geralmente composto por uma seringa conectada a uma bomba 

de infusão), uma agulha condutora conectada à fonte de alta tensão e um substrato condutor, 

normalmente aterrado, que serve como coletor para as fibras, conforme é mostrado no diagrama 

ilustrativo da Figura 17. 

 

Figura 17: Modelo esquemático do aparato de eletrofiação (Adaptado de: 114). 
 

 

 

 



2.4.3    PROCESSOS ENVOLVIDOS NO FENÔMENO 

 

2.4.3.1  Formação do Cone de Taylor  

 

   A primeira etapa no processo de eletrofiação é a solubilização do polímero em um 

solvente apropriado, o que envolve uma solução com concentração e viscosidade adequadas 

para que assim as fibras possam ser formadas e o processo de eletrofiação possa ocorrer. Essa 

parte inicial é primordial, pois a produção das fibras depende de uma viscosidade mínima, 

abaixo da qual haverá formação de gotas e não de fibras, o que é indesejado quando se quer 

fibras homogêneas e sem defeitos. 

   Uma vez obtida a solução polimérica, ela é introduzida na seringa e forçada a escoar 

pela agulha com auxílio da bomba de infusão a uma taxa controlada. A agulha é conectada a 

um terminal de alta tensão e colocada a uma certa distância de um coletor aterrado. Conforme 

a solução passa através do orifício da agulha, forma-se uma gota na ponta. Quando uma tensão 

elétrica é aplicada (geralmente entre 1 e 30 kV), ocorre a formação de um campo elétrico entre 

a ponta do capilar (agulha) e o coletor aterrado, assim a gota que estava pendente torna-se 

eletricamente carregada. As cargas elétricas da gota vão se distribuir homogeneamente na 

superfície, sendo que a gota vai sofrer dois efeitos simultâneos: o efeito da repulsão eletrostática 

que ocorre na superfície da gota pelas cargas que apresentarem o mesmo sinal e a repulsão 

eletrostática que ocorrerá entre a superfície da gota e o coletor aterrado, por apresentarem cargas 

com sinais opostos. Inicialmente, a gota é mantida pelas forças coesivas da tensão superficial 

da solução. Na medida que a tensão aplicada é aumenta, as cargas elétricas irão se acumular na 

gota e devido ao campo elétrico presente, a gota começará a se deformar, assumindo o formato 

de um cone, o qual é chamado de Cone de Taylor. 

   Aumentando a tensão aplicada, além da formação do Cone de Taylor, um valor 

crítico de campo elétrico é alcançado, sendo que as forças eletrostáticas superam a tensão 

superficial da gota e as forças viscosas da solução, fazendo com que um jato de material seja 

ejetado da ponta do cone em direção ao coletor. 

 

2.4.3.2 Formação do jato 

 

   O caminho percorrido pelo jato é complexo e está sujeito a diversas instabilidades, 

devido à ação das forças envolvidas no processo de estiramento da solução. As instabilidades 
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sofridas pelo jato foram estudadas por diversos grupos, para tentar modelar o processo de 

formação do jato de uma forma exata. 

   Reneker e Chun [126], reportaram em seus trabalhos que o jato se divide em dois ou 

mais jatos durante seu percurso, processo nomeado espalhamento (splaying). Entretanto, outro 

grupo de pesquisadores defende que o jato se propaga em um jato único. Shin e seus 

colaboradores [127], [128] realizaram capturas de imagens dos seus experimentos, com 

intervalos de tempo curtos e mostraram a propagação da solução em um único jato, mas que 

sofria chicoteamento. 

   É reconhecido pela literatura que aborda o tema que existem três variedades de 

instabilidade do jato: Instabilidade de Rayleigh, instabilidade axissimétrica e instabilidade não 

axissimétrica que é a causante do chicoteamento [127], [129], [130], conforme ilustrado na 

Figura 18. 

 

Figura 18 : Fotografias tomadas no processo de eletrofiação. A primeira foi tomada com uma 

câmera de baixa velocidade e as outras duas com uma câmera de alta velocidade. (Retirada de 

Burger, Hsiao, &Chu, 2006.) 
 

 

 

 

 

 

 

        (a) Instabilidade                            (b) Instabilidade                                          (c) Isntabilidade não,        

             De Rayleigh                              axissimétrica                                                  axissimétrica         

 

                Na eletrofiação é fundamental a geração de cargas na solução, já que elas 

permitem responder ante a presença de um campo elétrico [131]. Uma vez formadas, as cargas 

acumulam-se na superfície da gota e ao serem expostas à ação do campo elétrico, se 

movimentarão em direção a ele, realizando um trabalho elétrico. Em direção oposta a esse 

movimento, encontra-se a viscosidade da solução, por causa disso, adquire uma energia cinética 

também em direção ao campo. Fica assim evidente que as propriedades da solução têm um 

papel crucial no processo. 



   Quando se trabalha com eletrofiação de soluções poliméricas, é sabido que o 

emaranhamento das cadeias poliméricas altera a viscoelasticidade do fluido. O aumento da  

massa molar do polímero aumenta o número de emaranhamentos e a sua densidade aumenta 

com o aumento da concentração da solução [131]. O aumento dos emaranhamentos causa um 

aumento da viscosidade da solução polimérica, o que diminui os efeitos causados pela 

instabilidade de Rayleigh, na medida que o jato atravessa o caminho a ser percorrido. Isto 

acontece porque a instabilidade de Rayleigh é causada pela competição entre as forças 

repulsivas e coesivas, que atuam no líquido que é submetido à ação de um campo elétrico. As 

forças de repulsão eletrostática das cargas que estão acumuladas na superfície do líquido o 

fazem aumentar a sua área superficial, fato que acontece quando o diâmetro da fibra é 

diminuído. Por outro lado, as forças coesivas da tensão superficial tendem a diminuir a área 

superficial, pelo que dividem o jato em gotas pequenas. Como consequência da diminuição da 

instabilidade de Rayleigh o jato se estende em fibras ao invés de se dividir em gotas pequenas. 

Conforme o jato percorre o caminho entre a agulha e o coletor, o solvente é evaporado e o 

polímero é solidificado. Após isto fibras são formadas e se depositam de forma aleatória no 

coletor aterrado. 

 

2.4.4    PARÂMETROS DE ELETROFIAÇÃO 

 

   Existem 3 tipos de parâmetros que podem ser controlados e afetam a morfologia das 

fibras no processo de eletrofiação, são eles: parâmetros da solução polimérica que inclui 

viscosidade da solução, propriedades do solvente e condutividade da solução, os parâmetros 

do processo, dados pela tensão elétrica, a distância entre a agulha e o coletor e a vazão de 

alimentação e os parâmetros ambientais, que seriam principalmente, a umidade relativa do ar 

e a temperatura. 

 

2.4.4.1 Parâmetros da solução polimérica    

 

   A viscosidade, as propriedades do solvente e a condutividade da solução 

desempenham um papel crucial na formação das fibras eletrofiadas. O alongamento do jato, o 

diâmetro das fibras e a formação de pequenas gotículas podem ser controlados por essas três 

variáveis.  
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2.4.4.1.1 Viscosidade da solução 

 

   “A viscosidade é a propriedade que caracteriza a resistência que apresenta um 

determinado fluido ao escoamento”. Para soluções poliméricas temos a equação de Staudinger-

Mark-Houwink: 

[ 𝛈] = 𝑲𝑴𝒂                               (4), 

onde [η] é a viscosidade intrínseca, M é a massa molar do polímero e as constantes K 

e a dependem do sistema polímero-solvente em estudo. A equação 1 mostra que a configuração 

das cadeias poliméricas afeta a viscosidade intrínseca, quanto mais favorável é a interação 

polímero-solvente, maior será a viscosidade intrínseca [132]. Sendo assim, a viscosidade 

intrínseca é alta para “bons” solventes e baixa para solventes “pobres” [133]. 

   Para a obtenção de membranas eletrofiadas constituídas por fibras homogêneas e 

uniformes, a solução polimérica deve apresentar uma viscosidade mínima para permitir o 

emaranhamento das cadeias, mas não tão alta que impeça a movimentação da solução dada pela 

ação do campo elétrico [134]. O diâmetro das fibras e o comprimento do jato tornam-se maiores 

quanto mais viscosa é a solução. O emaranhamento das cadeias poliméricas e a viscosidade da 

solução são determinantes para a morfologia da fibra resultante, que apresenta defeitos quando 

a solução tem baixa viscosidade e pouco emaranhamento ou uma instabilidade do jato 

polimérico, que provoca a formação de gotículas esféricas sobre o coletor [135] (Ver Figura 

19). Quando temos um aumento da viscosidade, o diâmetro da fibra aumenta [109], mas 

podemos ter como resultado uma maior resistência ao escoamento da solução no seu trajeto 

pela seringa [136]. Quando a viscosidade é suficientemente alta, podem acontecer duas coisas, 

pode-se evitar a formação de jatos secundários, o que vai contribui para o aumento do diâmetro 

da fibra ou a fibra é depositada em uma menor área, pois não ocorre instabilidade do jato [132]. 

No caso limite, quando a solução apresenta uma viscosidade muito elevada, a solução 

polimérica pode solidificar na ponta da agulha e assim impedir o processo de eletrofiação [137]. 

 

 

 

 

 

 

 



Figura 19: Evolução da formação das fibras em função da concentração do polímero. (A) 

Concentração semidiluída, (B) Concentração ótima. (Retirada de RAMAKRISHNA et al, 2005) 

 

2.4.4.1.2 Propriedades do solvente 

 

   No processo de eletrofiação o solvente desempenha duas funções principais, 

primeiramente ele dissolve o polímero permitindo a obtenção de uma solução e durante o 

processo de eletrofiação ele conduz as moléculas da agulha até o coletor [138]. Assim, para que 

a eletrofiação seja bem-sucedida precisa-se escolher um solvente adequado, cujas propriedades 

como: pressão de vapor, ponto de ebulição, constante dielétrica, tensão superficial, etc, são 

sumamente importantes, já que afetam a morfologia das fibras eletrofiadas e até mesmo a 

condução do processo de eletrofiação. 

   O início do processo de eletrofiação requer que a solução polimérica, que é carregada 

eletricamente pela aplicação do campo elétrico, consiga superar a tensão superficial da gota 

formada na ponta da agulha. Embora isso aconteça, no caminho do jato até o coletor, se a tensão 

superficial da gota for muito alta, pode ocorrer a formação de beads, moléculas de solventes 

livres que se juntam e formam aglomerados que são depositados no coletor em forma de 

gotículas. Normalmente, isso é evitado quando a viscosidade é elevada, já que tem-se uma 

maior interação entre o polímero e o solvente. Outra forma de evitar a formação de beads é com 

a adição de surfactantes, já que eles podem diminuir a tensão superficial da solução, 

aumentando a interação entre o solvente e o polímero (Ver Figura 20). 

A constante dielétrica de um solvente é a sua capacidade de reduzir a intensidade do 

campo elétrico em torno de uma partícula carregada que se encontra imersa na sua solução. Os 

solventes que apresentam uma constante dielétrica menor que 15 são geralmente considerados 

como apolares, e não são considerados adequados para serem utilizados na eletrofiação. A 

constante dielétrica de um solvente influência de forma significativa o processo de eletrofiação, 

uma solução polimérica com alta constante dielétrica apresenta uma redução da formação de 

gotículas nas fibras e uma redução do diâmetro das mesmas [139]. A instabilidade do jato 
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também aumenta com o aumento da constante dielétrica, o que é demonstrado pelo aumento da 

área de deposição das fibras. 

 

Figura 20: (A) Solução polimérica com presença de surfactante, (B) Solução polimérica sem 

adição de surfactantes. (Retirada de RAMAKRISHNA et al, 2005) 
 

 

      Para ocorrer a formação de fibras, um solvente com alta pressão de vapor é 

necessário no processo [140], já que no caso contrário pode haver formação excessiva de 

gotículas nas fibras depositadas. 

 

2.4.4.1.3 Condutividade iônica 

   “A condutividade de uma solução é determinada pela capacidade de movimento (em 

massa) dos íons presentes na solução ou ainda, a facilidade com que a solução é capaz de 

conduzir uma corrente elétrica” [141].  

    O processo de eletrofiação é dado pelo estiramento da solução polimérica causado 

pela repulsão das cargas elétricas na superfície do fluido, sendo que ao aumentarmos a 

condutividade da solução, teremos uma maior quantidade de cargas conduzidas pelo jato 

eletrofiado. A Tabela 3 mostra o índice de condutividade elétrica de alguns solventes que são 

utilizados na eletrofiação. 

Os solventes orgânicos são conhecidos pela sua baixa condutividade, mas mesmo 

assim, muitos deles são semicondutores, um exemplo é a acetona que, como pode ser observado 

na tabela acima, apresenta um valor de 0,0202 mS/m. As fibras formadas por solventes 

orgânicos semi-condutores apresentam uma morfologia mais uniforme, já que é evitada a 

presença de gotículas nas mesmas. Por outro lado, soluções com condutividade zero não 

permitem a formação de fibras.     



Tabela 3: Condutividade elétrica dos principais solventes utilizados na eletrofiação. 
 

Solvente Condutividade (mS/m) Referência 

1,2- Dicloroetano 0,034 Jarusuwannapoom et. al. (2005) 

Acetona 0,0202 Theron et. al (2004) 

Butanol 0,0036 Prego et. al. (2000) 

Diclorometano/ 

Dimetilformamida (40/60) 

0,505 Theron et. al (2004) 

Diclorometano/ 

Dimetilformamida (75/25) 

0,273 Theron et. al (2004) 

Dimetilformamida 1,090 Jarusuwannapoom et. al. (2005) 

Água destilada 0,447 Theron et. al (2004) 

Etanol 0,0554 Prego et. al. (2000) 

Etanol (95%) 0,0624 Theron et. al (2004) 

Etanol/ Água (40/60) 0,150 Theron et. al (2004) 

Metanol 0,1207 Prego et. al. (2000) 

Propanol 0,0385 Prego et. al. (2000) 

Tetrahidrofurano/Etanol 0,037 Theron et. al (2004) 

 

Fonte: Apud RAMAKRISHNA et al, 2005 [Adaptada]. 

 

      Uma das estratégias utilizadas para aumentar a condutividade da solução 

polimérica é a adição de surfactantes iônicos ou materiais condutores. Uma outra maneira para 

o aumento da condutividade da solução e com isso diminuir o diâmetro das fibras, seria mudar 

o pH da solução. Como dito anteriormente, o aumento da carga favorece a formação de fibras 

com menores diâmetros, mas existe um limite para a redução desse diâmetro, já que o aumento 

da condutividade pode acarretar numa mudança negativa para outros parâmetros do processo. 

Um exemplo, seria a adição de sal iônico à solução, que pode causar um aumento da viscosidade 

da mesma, assim, mesmo que a condutividade elétrica seja aumentada, as forças viscosas são 

mais fortes do que as forças de Coulomb, o que resulta em um aumento no diâmetro da fibra 

[142], [143].             
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2.4.4.2 Parâmetros do processo 

 

   Como parâmetros do processo temos a tensão aplicada, a distância entre a agulha e 

o coletor e a vazão de alimentação. Os parâmetros mencionados influenciam no desempenho 

do processo e com isto, na morfologia e no diâmetro das fibras obtidas. Assim, um ajuste 

adequado desses parâmetros para cada solução polimérica é de suma importância para a 

obtenção de membranas mais homogêneas. 

 

2.4.4.2.1 Tensão Aplicada  

 

   A tensão aplicada influencia diretamente o potencial elétrico que é formado entre a 

ponta da agulha e o coletor, desencadeando a formação do Cone de Taylor e o início do processo 

de eletrofiação. Segundo a literatura [144], a tensão do processo normalmente varia entre 10 e 

30 kV. 

   A formação do jato se inicia quando a força eletrostática supera a tensão superficial 

da gota, sendo que as forças repulsivas são as que o esticam durante seu percurso. Caso o valor 

da tensão for aumentado, o jato será acelerado e será necessário que a solução chegue com a 

mesma rapidez na ponta da agulha, já que uma falta de solução pode reduzir o  Cone de Taylor 

e fazer com que fiquem mais instáveis [137].  A figura a seguir mostra a evolução do Cone de 

Taylor e do jato de solução com o aumento da tensão aplicada: 

 

Figura 21: Evolução do cone de Taylor e do jato com o aumento da tensão. (Retirada de Portela, 

2010) 
 

 

           Capilar 

 

 

                 Jato 

 

                                                                        

                                                                 Aumento da tensão aplicada 



   A tensão aplicada influencia no estiramento das fibras e a aceleração do jato, o que 

afeta a morfologia das fibras coletadas. Geralmente, uma tensão elevada resulta num maior 

estiramento da solução devido ao aumento das forças eletrostáticas pelo forte campo elétrico 

que é gerado. Esse maior estiramento faz com que o diâmetro das fibras seja reduzido [145]. 

Deitzel observou que em tensões elevadas há uma tendência para a formação de defeitos tipo 

“beads” [146], o que pode estar relacionado à instabilidade do jato que é produzida. 

   As variações na tensão aplicada não afetam somente a morfologia das fibras, elas 

também podem ter influência na sua cristalinidade. O campo elétrico pode fazer com que as 

macromoléculas do polímero em estudo sejam orientadas durante o processo de eletrofiação, 

resultando em um aumento da cristalinidade. A pesar disso, existe um valor crítico de tensão, 

acima do qual a cristalinidade é reduzida, já que o tempo de deposição diminui 

consideravelmente e não há tempo suficiente para que as cadeias poliméricas se orientem antes 

de chegarem ao coletor [147]. 

 

2.4.4.2.2 Distância entre agulha e coletor 

 

   O solvente deve evaporar antes das fibras serem depositadas no coletor, sendo assim, 

a distância entre a agulha e o coletor é de suma importância para que o processo de eletrofiação 

ocorra satisfatoriamente. Quando a distância entre a agulha e o coletor é muito pequena, não há 

tempo para o solvente evaporar, pelo que pode ocorrer a formação de bolhas na superfície das 

fibras depositadas ou as mesmas podem ser depositadas úmidas e unir-se [132] (Ver Figura 22). 

 

Figura 22: Micrografias de membranas do Nylon 6,6; (a) distância agulha-coletor de 2 cm e (b) 

distância agulha-coletor de 0,5 cm. (Retirada de RAMAKRISHNA et al, 2005 
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   Segundo a literatura, as distâncias agulha-coletor costumam variar entre 5 e 30 cm, 

mas esse valor depende das características da sistema polímero-solvente em estudo.  

 

2.4.4.2.3  Vazão de alimentação 

 

   A vazão de alimentação vai determinar a quantidade de solução polimérica que vai 

chegar à ponta da agulha deve estar sincronizada com a tensão aplicada. Para uma determinada 

tensão, há uma vazão de alimentação correspondente que faz com que o Cone de Taylor se 

mantenha estável e a solução não solidifique na ponta da agulha e não goteje por haver um 

excesso de solução.  

   Tendo uma maior vazão de alimentação, o diâmetro da fibra aumenta, mas existe 

uma vazão limite, já que pelo grande volume de solução que sai da ponta da agulha o solvente 

leva um maior tempo para evaporar. Assim, a presença de solvente residual pode fazer com que 

as fibras sejam depositadas úmidas e unam-se. Devido a isto, uma menor vazão de alimentação 

é mais desejável para o solvente tenha tempo de evaporar completamente durante o percurso 

[148]. 

 

2.4.4.3  Parâmetros ambientais  

 

   Os parâmetros ambientais estão relacionados com as condições atmosféricas, 

principalmente a umidade relativa do ar e a temperatura. Quando tem-se todos os parâmetros 

mencionados anteriormente ajustados (parâmetros do processo e parâmetros da solução) 

mudanças na umidade e na temperatura do ambiente onde realiza-se o experimento, podem 

causar variações na morfologia das membranas obtidas.  

   A temperatura do ambiente onde é realizado o processo de eletrofiação interfere 

diretamente na evaporação do solvente e na viscosidade do fluido. Altas temperaturas elevam 

a taxa de evaporação do solvente e reduzem a viscosidade da solução, o que gera fibras com 

menores diâmetros e com uma distribuição de tamanho mais uniforme. 

   O aumento da umidade relativa do ambiente durante o processo de eletrofiação pode 

causar a formação de poros circulares na superfície das fibras, Figura 23. Esse processo ocorre 

devido á condensação e posterior evaporação da água nas fibras, provocada pelo resfriamento 



da solução e pela evaporação do solvente. A taxa de evaporação do solvente também é afetada 

pela umidade, influenciando de forma direta no processo de eletrofiação [132]. 

 

Figura 23: Fibras de polissulfona/tetraidrofurano obtidas por eletrofiação com variação da 

umidade: (a) < 25%, (b) 31-38 %, (c) 40-45 %, (d) 50-59 % e (e) 60-72% (Retirada de 

RAMAKRISHNA et al, 2005). 
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3 MEMBRANAS A BASE DE POLIANILINA (PAni) E SUA APLICAÇÃO EM 

SENSORES DE GÁS 

 

   Diversos trabalhos na literatura reportam a utilização de membranas eletrofiadas 

para serem aplicadas como materiais sensitivos, uma vez que estas apresentam uma elevada 

área de superfície específica de detecção, característica sumamente importante para a utilização 

em sensores. Dentre os materiais que têm sido mais utilizados para a fabricação de sensores de 

gás, os polímeros semicondutores são os mais empregados quando a técnica de fabricação do 

material sensorial é o processo de eletrofiação [23], [24], [149]–[151]. Membranas eletrofiadas 

podem ser fabricadas pela eletrofiação direta do PIC juntamente com um polímero isolante ou 

através do revestimento de um polímero isolante com um polímero condutor, através da 

polimerização oxidativa in situ. Nesta seção  são relatados e comentados alguns trabalhos que 

utilizam a Pani para o desenvolvimento de materiais sensitivos. 

   Hong-Di Zhang et al. desenvolveram sensores de PMMA com PAni, sendo a 

membrana de PMMA alinhada e fabricada por eletrofiação. A PAni foi depositada via 

polimerização química in situ. As superfícies das fibras obtidas mostraram-se uniformes e com 

diâmetros variando de 2,5 a 3,5 µm. As nanoestruturas da PAni cresceram nas fibras do PMMA, 

sendo as mesmas revestidas pela PAni nanoestruturada. Na Figura 24 pode-se observar uma 

imagem de MEV das fibras revestidas.  

 

Figura 24: Micrografias de MEV das fibras compostas alinhadas PAni / PMMA [151].  
 

 

 



   O sensor de gás fabricado com as fibras alinhadas de PAni / PMMA foi testado 

usando gás de amônia (𝑁𝐻3) e as propriedades elétricas do dispositivo foram medidas em 

diferentes concentrações desse gás.  A Figura 25 mostra a resposta do sensor fabricado a base 

de PAni/ PMMA em tempo real a concentrações de 1, 2, 4, 5 e 7 ppm de gás amônia, 

respectivamente. 

 

Figura 25:  Resposta temporal da resistência após exposição a diferentes concentrações de 𝑁𝐻3. 

Os símbolos representam curvas experimentais e as linhas sólidas representam curvas de ajuste 

[151]. 
 

 

A sensibilidade S (S=R/R0), onde R0 é a resistência inicial na ausência de gás (𝑁𝐻3), 

e R é a resistência medida pela exposição ao gás durante 800 s) é de 1,38 na concentração de 1 

ppm de (𝑁𝐻3) e com o aumento da concentração para 2, 4, 5 ou 7 ppm, a sensibilidade é de 

1,58, 2,19, 2,67, 3,46, respectivamente. Esse aumento pode ser atribuído ao fato de que há mais 

moléculas de  (𝑁𝐻3) se difundindo nas fibras em concentrações mais altas.  

 Como mostrado na Figura 26, a sensibilidade do dispositivo revela uma relação quase 

linear com a concentração de amônia. A linha sólida é um ajuste linear para os dados. 

Cheng-Chun Tang et. al desenvolveram sensores de PMMA com PAni, utilizando a 

técnica de eletrofiação, mas dessa vez as fibras foram depositadas sobre um anel de polietileno 

com 0,6 mm de espessura e um tamanho do buraco de 1 cm x 2cm. A PAni nesse trabalho foi 

depositada sobre as fibras via polimerização química in situ, sendo que os diâmetros das fibras 

variaram entre 170 nm e 210 nm. Na Figura 27 pode-se observar uma imagem de MEV das 

fibras obtidas. 
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Figura 26: Sensibilidade das fibras PAni / PMMA após exposição a diferentes concentrações 

de gás 𝑁𝐻3 [151]. 

 

 

 

Figura 27: Imagens de MEV de (a) Fibras de PMMA, (c) Fibras de PMMA recobertas com 

PAni. [23] 

 

 

 

A Figura 28 mostra a variação da resistência elétrica do material sensor, fabricado por 

Cheng-Chun Tang et al., em função do tempo de resposta para diferentes concentrações de 

analito. 



 

Figura 28: Resposta do sensor a concentrações de 30 ppm, 50 ppm e 80 ppm de amônia. [23]      

 

 

         Em 2004, Craighead et al. relataram a fabricação de sensores de gás de amônia de 

nanofibras formadas por PAni dopada com ácido 10-canforossulfônico (HCSA) e 

poli(oxietileno) (PEO) (PAni.HCSA/PEO) utilizando a técnica de eletrofiação. O sensor 

mostrou uma mudança de resistência elétrica rápida e reversível com a exposição ao gás NH3 

em concentrações tão baixas quanto 500 ppb, a partir do processo de protonação e 

desprotonação da PAni. A Figura 29 ilustra a resposta elétrica do sensor. 

 

Figura 29: Resposta ante diferentes ppm do gás amônia para fibras poliméricas condutoras 

típicas.[36]. 

 

Li et al obtiveram nanofibras coaxiais PANI/PMMA compostas usando a técnica de 

eletrofiação e um método de polimerização in situ. As respostas elétricas dos sensores de gás 
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com base nessas nanofibras quando submetidas ao vapor de trietilamina (TEA) foram 

investigadas à temperatura ambiente. As respostas dos sensores foram lineares, reversíveis e 

reproduzíveis em relação às concentrações de vapor de TEA variando de 20 a 500 ppm. A 

resposta elétrica do sensor com uma concentração de 200 ppm de TEA pode ser observada na 

Figura 30. Além disso, verificou-se que a concentração de ácidos dopantes apenas levou a 

mudanças na resistência do sensor, mas não afetou suas características sensoriais.  

 

Figura 30: Resposta elétrica do sensor quando exposto a 200 ppm do gás TEA. [152] 

 

             Nanofibras de polianilina como materiais sensores também foram preparadas 

por Virji et al., que monitoraram sua resposta no tempo quando expostas ao HCl, NH3, N2H4, 

CHCl3 e CH3OH, evidenciando cinco mecanismos diferentes (dopagem ácida no caso do ácido 

clorídrico, dopagem básica de amônia, redução na presença de hidrazina, inchaço na presença 

de clorofórmio e, finalmente, alteração da conformação da cadeia polimérica na presença de 

metanol). Esses resultados demonstram claramente a grande flexibilidade do sistema, pelo 

menos em parte, justificando a ampla utilização desses materiais como sensores de gases. 

Curiosamente, os autores descobriram que tanto o tempo de resposta quanto a extensão da 

resposta são significativamente melhores para a polianilina em fibra (fabricada pelo método de 

polimerização interfacial) do que no caso do filme de polianilina produzido de maneira 

convencional. A Figura 31 apresenta um painel onde as respostas típicas são coletadas juntas. 

 



Figura 31: Resposta da nanofibra de polianilina a 100 ppm de HCl gasoso (A) e resposta a 100 

ppm de NH3 gasoso (B). Espessura da fibra: (linha completa): 0,2 m; (linha de traço): 0,4 m; 

(linha pontilhada): 2,0 m. Resposta de filmes finos de 0,3 m nanofibra (linha completa) e filmes 

convencionais de polianilina (linha tracejada) a 3 ppm de hidrazina (C) e resposta de filmes 

finos de 0,3 m nanofibra (linha completa) e filmes finos de polianilina convencional (linha 

tracejada) a 30.000 ppm de clorofórmio (D). Resposta de filmes finos de 0,3 m de nanofibra 

(linha completa) e filmes convencionais de polianilina (linha de traço) a 20.000 ppm de metanol 

(E).[153] 
 

 

          Entre os polímeros condutores, a polianilina (PAni) conquistou grande interesse 

devido às suas propriedades elétricas, além de suas propriedades ópticas e eletro-ópticas. Os 

sensores baseados em PAni, que convertem a interação química em um sinal elétrico, foram 

demonstrados com sucesso em diversas aplicações, como por exemplo, em sensores eficientes 

para monitorar compostos orgânicos e inorgânicos, como álcoois, éteres, amônia, nitro-gen, 

(NO)x, H2S , SO2, CO2, etc. Nesta pequena revisão, foram e discutidos uma série de trabalhos 

que, longe de serem uma cobertura exaustiva de todos os trabalhos publicados, ilustram os 

progressos alcançados nesse campo, evidenciando como a versatilidade estrutural desses 
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polímeros os torna ideais para o uso como sensores químicos sensíveis, com vantagens 

adicionais de alta seletividade, resposta rápida e tempo de recuperação quando fabricados em 

forma de fibras. Os exemplos selecionados ilustram como, com base na preparação e nas 

propriedades que eles possuem, além da fácil fabricação do dispositivo e operação em 

temperatura ambiente, os sensores de gás à base de polianilina prometem para aplicações em 

diferentes contextos, como controle de emissões industriais, segurança doméstica, controle de 

emissões de veículos e monitoramento e biossensores ambientais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste trabalho, o poli (metacrilato de metila) (PMMA), Acrigel® LEP100 foi 

fornecido pela Unigel. De acordo com o fabricante, o PMMA exibe densidade de 1,19 g.cm-3. 

Utilizou-se também, o monômero de anilina (Ani) da NEON, que apresenta teor de 99,95%. O 

ácido dodecilbenzenosulfônico (DBSA) utilizado foi fornecido pela Aldrich e apresenta massa 

molar de 326,54 g.mol -1. O persulfato de amônia (APS), hidróxido de amônia (NH4OH), 

tetrahidrofurano (THF) e dimetilformamida (DMF) foram fornecidos pela NEON e o ácido 

clorídrico (HCl) pela Vetec. 

A metodologia experimental deste trabalho divide-se em três etapas principais. Na 

primeira etapa foi realizada a síntese do polímero condutor de acordo com o procedimento 

previamente estudado e defendido [88]. A segunda etapa foi a preparação da solução de PMMA 

puro para estudar os parâmetros mais adequados para eletrofiação e incorporação do aditivo na 

solução, a fim de obter a suspensão final de PMMA/PAni e por fim, preparar as membranas 

eletrofiadas com diferentes frações mássicas do aditivo. Por fim, a terceira e última etapa foi a 

elaboração de um dispositivo sensorial para testar o funcionamento das membranas eletrofiadas 

de PMMA/PAni.  

 

4.1    Síntese da polianilina 

 

A síntese da PAni foi realizada segundo o método MacDiarmid [154]. O método 

mencionado consiste na obtenção da polianilina, sendo utilizado um excesso de anilina, onde a 

razão molar entre o agente oxidante, o persulfato de amônia (APS), e a anilina (Ani) foi de 0,25. 

A anilina utilizada foi previamente destilada sob vácuo (Figura 32). 

Para a síntese foram preparadas duas soluções, a primeira contendo 20 mL do 

monômero e 300 mL de HCl [1M] e a segunda contendo 11,52g de APS e 200 mL de HCl 

[1M]. A segunda solução foi adicionada à primeira lentamente e logo, a nova solução foi 

mantida sob agitação magnética com resfriamento por 2 horas. Após isso, realizou-se a filtração 

do produto em uma solução de HCl [1M].  

O processo de desprotonação da PAni na forma de sal esmeraldina foi realizado através 

do tratamento deste polímero em uma solução aquosa de hidróxido de amônia (NH4OH 

[0,1M]), sob agitação magnética durante 24 horas. O produto final foi a base esmeraldina com 

coloração azul, a qual foi novamente filtrada e lavada com uma solução básica de NH4OH 
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[0,1M]. A PAni desprotonada foi deixada por 48 horas no dessecador a vácuo e após esse tempo, 

com o polímero totalmente seco, foi triturada até a formação de um pó fino. A Pani em estado 

de base esmeraldina foi logo em seguida reprotonada com o ácido dodecil benzeno sulfônico 

(DBSA). A relação em peso utilizada de PAni esmeraldina e DBSA foi de 1:3 (% em peso). A 

mistura foi mantida em dessecador por 48 horas para a secagem. Após isto obteve-se a PAni 

condutora.  

 

Figura 32: Imagem ilustrativa do processo de destilação da Ani. 

 

Fonte: Desenvolvida pela Autora 

 

4.2    Preparação das membranas de PMMA puro e PMMA/PAni 

 

A obtenção das membranas eletrofiadas de PMMA puro e PMMA/PAni foi dividida 

em duas etapas, a primeira consiste na preparação da solução e a segunda na eletrofiação da 

solução.  

 

4.2.1   Preparação da solução polimérica e eletrofiação 

 

Para a obtenção da concentração de PMMA mais adequada para a fabricação das 

membranas foram testadas concentrações de 2 %m, 2,5 %m e 3 %m. Baseando-se no 

procedimento realizado por Xian Zeng et al. [24], o PMMA foi dissolvido em DMF/THF 1:1 



(v/v) sob agitação magnética por 2 horas a temperatura ambiente. A partir desse estudo foi 

determinada a concentração mais adequada para o sistema, que resultou em fibras uniformes e 

com as características desejadas, sendo essa concentração a mesma utilizada quando a PAni é 

incorporada.  

A partir da solução de PMMA puro escolhida, foram preparadas as soluções de 

PMMA/PAni variando a porcentagem de PAni em 2,5, 5 e 7,5 %m. Para isto, primeiramente a 

Pani foi colocada na solução de DMF/THF e mantida 30 minutos sob agitação magnética a 

temperatura ambiente. Em seguida, a solução foi levada ao ultrassom por 6 minutos. A seguir, 

2,5 g de PMMA foram adicionados à solução, sendo a nova solução deixada sob agitação 

magnética por 2 horas. O esquema ilustrativo do processo é mostrado na Figura 33. 

 

Figura 33: Esquema ilustrativo do processo de preparação da solução. 
 

 

Fonte: Desenvolvida pela Autora 

 

   O precursor da eletrofiação foi uma solução preparada com 2,5 g de PMMA 

dissolvidos completamente em 5 g de DMF e 5 g de THF, sob agitação magnética durante 2 

horas. Uma seringa foi empregada como suporte de solução de polímero (contendo uma agulha 

de aço inoxidável com diâmetro interno de 0,72 mm) acoplada a uma bomba de infusão 

(Harvard Apparatus 11 Plus) que serve como eletrodo positivo. Utilizou-se uma fonte de 

alimentação de alta tensão com corrente contínua de até 30 kV ( Instor Projects and Robotics 

equipment) para gerar um campo elétrico. Como eletrodo negativo, foi utilizado um coletor 

metálico revestido com uma folha de alumínio (5 cm × 5 cm), o qual está aterrado. Foram 

estudados os melhores parâmetros para o processo, como tensão elétrica, distância entre agulha 
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e coletor e vazão de alimentação, utilizando-se condições ambientais fixas de umidade (50 ± 5 

%) e temperatura (15 ± 5°C). Na Figura 34 pode ser observado o equipamento utilizado para o 

processo de eletrofiação.  

 

Figura 34: Equipamento utilizado para o processo de eletrofiação. 
 

 

         Fonte: Desenvolvida pela Autora 

4.3    Preparação das membranas densas 

 

A solução para a fabricação das membranas densas foi preparada seguindo a mesma 

metodologia anterior, porém, assim que as soluções ficaram prontas, foram vertidas em placas 

de petri e deixadas secar a temperatura ambiente.  

 

4.4     Elaboração do dispositivo sensorial 

 

O sistema de medida de resistência elétrica dos filmes consiste de um sistema em série, 

onde é usada uma fonte de tensão, um picoamperímetro e um suporte que contém o filme que 

se quer medir. A Figura 35 exemplifica esquematicamente o arranjo experimental utilizado. 

A fonte de tensão utilizada foi a Keithley modelo 228A onde trabalhou-se na escala 

±10,00V (com resolução de 10 mV). O valor de tensão durante o experimento foi ajustado 

manualmente através do painel frontal. O amperímetro utilizado foi Keithley modelo 6485 no 

modo de auto escala, sendo que na escala mais sensível (até 2 nA) possui resolução de 0,01 pA 

e ruído típico 0,02 pA. O sistema pode medir correntes até 20 mA e tem isolamento interno de 

5x1011 Ω. A leitura de corrente elétrica foi feita automaticamente através de conexão serial do 



picoamperímetro com um microcomputador utilizando o software “6485 Logger” desenvolvido 

pelo professor Dr. Lucio Sartori Farenzena, do departamento de Física da UFSC.   Com intuito 

de reduzir o ruído e melhorar a reprodutibilidade nas medidas, cada valor registrado de corrente 

é resultado da média de três medianas (com cinco medidas em cada mediana). Os dados são 

apresentados na tela do computador na forma de uma curva de corrente como função do tempo, 

como pode ser observado na figura 36. 

 

Figura 35: Arranjo experimental utilizado para a aquisição das medidas.  

 

 

Fonte: Desenvolvido pelo professor  Lucio Sartori Farenzena 

 

Figura 36: Interface do programa desenvolvido para a aquisição dos dados 

 

 

Fonte: Desenvolvido pela autora 
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   A câmera onde são colocados o dispositivo e o NH4OH, é um pequeno dessecador 

de vidro, fechado que contém também um dispositivo para controlar a umidade e a temperatura. 

Na Figura 37 pode-se observar a câmera de vidro e os equipamentos que foram utilizados.  

 

Figura 37: Equipamentos utilizados para o teste do sensor. 

 

 

Fonte: Desenvolvida pela Autora. 

As condições experimentais sob as quais é realizado o experimento são de suma 

importância, já que uma mudança na temperatura acarretaria uma variação na resistência, ao 

igual que uma mudança muito brusca na umidade, pelo que serão registrados em cada medida 

os valores, tanto de temperatura quanto de umidade. 

O suporte para o sensor foi desenhado para ensanduichar o polímero, comportando 

uma amostra, portanto de 20 milímetros por 20 milímetros por 0.4/0.1 milímetros. Após o 

desenho, o suporte foi elaborado mediante técnicas de impressão 3D. Ambos procedimentos, 

tanto o de desenho quanto o de impressão, foram realizados pelo professor Dr. Jorge Douglas 

Massayuki Kondo, do departamento de Física da UFSC. Uma imagem do suporte fabricado 

pode ser observada na Figura 38. 

 

 

https://ppgfsc.posgrad.ufsc.br/jorge-douglas-massayuki-kondo/?lang=es
https://ppgfsc.posgrad.ufsc.br/jorge-douglas-massayuki-kondo/?lang=es


Figura 38: Desenho do suporte que conterá a amostra de PMMA/PAni. 

 

 

 

Fonte: Desenvolvida pelo Jorge Douglas Massayuki Kondo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://ppgfsc.posgrad.ufsc.br/jorge-douglas-massayuki-kondo/?lang=es
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5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

5.1   Condutividade elétrica  

 

   A condutividade elétrica das membranas foi avaliada utilizando dois métodos, 

dependendo da ordem de grandeza da resistividade. Para amostras com resistividade inferior a 

107 Ω.cm foi utilizado o método de 4 pontas e para resistividades superiores a 107 Ω.cm o 

método de 2 pontas. As medidas foram realizadas no Laboratório de Polímeros de Compósitos 

(PoliCom), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). 

 

5.1.1  Método de 4 pontas 

 

   Para a determinação da resistividade das membranas com condutividade elétrica 

maior que 10-7 S/cm foi utilizado um eletrômetro da Keithley, modelo 6517A.  

   A condutividade foi calculada inserindo os valores de corrente aplicada e tensão 

obtida no eletrômetro na seguinte equação: 

σ = 
𝐼

𝑉
.

1

𝑑
.

ln 2

𝜋
                             (5) 

             Onde, σ é a condutividade elétrica (S/cm), I é a corrente elétrica (A), d é a 

espessura da amostra (com), V é a diferença de potencial (V) e ln 2/π é o fator de correção. 

 

5.1.2  Método de 2 pontas  

 

   Para determinar a resistividade elétrica das membranas com condutividade elétrica 

menor que 10-7 S/cm foi utilizado um eletrômetro da Keithley, modelo 6517A, e um sistema de 

medida da Keithley, modelo 8009. 

   A resistividade foi calculada de acordo com a seguinte equação: 

ρ = 
𝑉

𝐼
.

22,9

ℎ
                          (6)  

   Onde ρ é a resistividade elétrica (Ω.cm), h é a espessura da amostra (cm), V é a 

diferença de potencial (V) e I é a corrente elétrica (A). 

   A condutividade elétrica é definida como sendo o inverso da resistividade elétrica 

do material conforme a seguinte equação: 



σ = 
1

𝜌
                          (7) 

5.2      Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

   A microestrutura das membranas eletrofiadas de PMMA puro e de PMMA/PAni foi 

analisada a partir do microscópio eletrônico de varredura (MEV), fabricado pela empresa Jeol, 

modelo JSM-6390LV, e pelo microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo 

(MEV-FEG), da marca Jeol modelo JSM6701F. Ambos equipamentos se encontram 

localizados no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) – UFSC.  

As amostras foram aderidas em porta amostras com fita de carbono dupla face, 

posteriormente recobertas com ouro e observadas com tensão elétrica de 10 kV (MEV) e 5 kV 

(MEV-FEG). A partir das imagens obtidas pelo MEV e MEV-FEG das membranas eletrofiadas, 

analisou-se o diâmetro médio das fibras, com ajuda do software livre ImageJ 1.51j e a disperção 

da PAni nas fibras. Para cada amostra foram selecionadas aleatoriamente 50 medidas. Foram 

observadas também nas imagens a uniformidade e a presença de defeitos tipo beads nas fibras. 

 

5.3      Análise termogravimétrica (TGA) 

 

   A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um analisador térmico STA 

449 F1 Jupiter® (Netzsch), do Laboratório de Materiais (LABMAT) da Universidade Federal 

de Santa Catarina. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em fluxo de 100 

mL/min de nitrogênio e a massa das amostras em estudo era de 10 mg e a faixa de temperatura 

esteve entre 0 e 600 °C. 

 

5.4        Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

 

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), no modo de 

reflexão total atenuada (ATR), foi utilizada para analisar a composição químicas das 

membranas eletrofiadas de PMMA e PMMA/PAni. Os dados foram obtidos a partir de um 

espectrômetro Bruker, modelo TENSOR 27, disponibilizado pelo Laboratório de Materiais 

(LabMat) – UFSC. As membranas eletrofiadas foram analisadas em forma de filme. Os 

espectros foram obtidos em números de onda de 4000 a 500 cm-1, por acúmulo de 32 varreduras 

e com resolução de 4 cm-1. 
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5.5      Porosidade 

 

A porosidade das membranas eletrofiadas de PMMA puro e PMMA/ PAni foi avaliada 

de acordo com o método descrito por Chong et al. (2007) [155], onde o estudo é feito 

comparando as membranas eletrofiadas e as membranas densas (ver Figura 39). O cálculo de 

porosidade (9) foi realizado a partir do cálculo de densidade aparente (8) entre as membranas 

eletrofiadas e as membranas densas. As membranas densas para este cálculo foram fabricadas 

pelo método de evaporação de solvente (bulk). 

 

𝐷𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝐴𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒;  𝜌 (
𝑚

𝑣
) =

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 (𝑔)

𝑒𝑠𝑝𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑎 (𝑚𝑚) 𝑥 á𝑟𝑒𝑎 (𝑚𝑚2)
                             (8) 

 

𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (%) =
𝐷𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑎𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑎 𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎 (

𝑔

𝑐𝑚3)

𝐷𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑎𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑜 𝑏𝑢𝑙𝑘 (
𝑔

𝑐𝑚3)
 𝑥 100                     (9) 

 

Figura 39: Membranas utilizadas para o cálculo da porosidade 
 

 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

5.6     Viscosidade e condutividade iônica 

 

A fim de analisar a viscosidade das soluções utilizadas em ambos processos, utilizou-

se um viscosímetro rotativo de laboratório vertical HAAKETM VISCOTESTERTM 550 – DC 

10. Em cada medida a taxa de cisalhamento foi de 0,46 s-1. Uma vez que a viscosidade depende 

da temperatura, todas as medidas foram realizadas à aproximadamente 25 ºC. Já a 



condutividade iônica das soluções foi determinada com temperatura controlada de 24 a 27 ºC 

em um medidor de condutividade modelo mCA150 da MS TECNOPON. As análises foram 

realizadas no Núcleo de Pesquisa em Materiais Cerâmicos e Compósitos (CERMAT) do 

Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade Federal de Santa Catarina, Campus 

Florianópolis 

 

5.7    Caracterização dos dispositivos sensoriais 

 

Para analisar o comportamento elétrico dos dispositivos sensoriais, foram realizados 2 

testes, os quais são descritos a seguir.  

 

5.7.1      Caracterização elétrica  

 

Inicialmente foram realizadas medidas de corrente elétrica como função da tensão para 

todas as membranas fabricadas (PMMA/2.5%PAni, PMMA/5%PAni e PMMA/7.5%PAni). 

Essas medidas foram utilizadas para saber o comportamento do dispositivo, já que trabalhar 

numa região com comportamento não-ôhmico pode comprometer os resultados. A tensão foi 

variada entre 1 volt e 10 volts. 

 

5.7.2       Resposta do sensor  

 

Para estudar as características dos dispositivos, os sensores foram ensaiados 

separadamente dentro da câmera. Inicialmente o sensor foi deixado estabilizar a uma 

temperatura, umidade e tensão constantes. Na sequência 10 µl de hidróxido de amônia 

(NH4OH) e álcool isopropílico (C3H8O) foram colocados dentro da câmera e deixados para 

interagirem com o dispositivo sensorial separadamente. A resposta do sensor foi registrada em 

um gráfico de corrente elétrica como função do tempo, valores que depois foram utilizados para 

a construção das curvas de resistência elétrica como função do tempo.  

A sensibilidade (S) dos dispositivos foi avaliada de acordo com o método proposto por 

S. Devikala et. al. [156], sendo determinada a partir da seguinte equação: 

 

𝑆 =
𝑅𝑀

𝑅0
                                       (10), 
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onde R0 é o valor da resistência inicial do dispositivo, sem contato com o gás, e RM é 

o valor da resistência máxima alcançada pelo sensor quando o mesmo interatua com o gás. 

Após serem obtidos os valores de sensibilidade para os dois ciclos em estudo, foi calculada a 

sensibilidade relativa (SR), dada pela seguinte equação: 

𝑆𝑅 =
𝑆𝑚á𝑥

𝑆𝑚𝑖𝑛
                                   (11), 

sendo 𝑆𝑚á𝑥 o maior valor de sensibilidade entre os dois ciclos e 𝑆𝑚𝑖𝑛 o menor valor.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

6.1   MEMBRANAS DE PMMA PURO 

 

         O processo de eletrofiação apresenta um grande número de parâmetros que 

devem ser ajustados, para que assim, fibras com características ótimas possam ser obtidas para 

o uso pretendido. Devido a esse fato, este estudo baseou-se inicialmente nos parâmetros 

utilizados por Zhang Yuxi et al. [94] e Zhang Hong-Di et al. [151]. Contudo, com o objetivo de 

encontrar os parâmetros mais adequados para o processo e posteriormente, adicionar deferentes 

porcentagens de polianilina, foi investigado o efeito da concentração polimérica na solução, a 

tensão elétrica, a distância agulha/coletor e a vazão de alimentação na morfologia das 

membranas, no diâmetro médio e na distribuição do tamanho das fibras obtidas. Parâmetros 

como a umidade relativa do ar (50 ± 5 %), temperatura (15± 5 °C) e a razão do solvente 

DMF/THF em 1:1 (v/v) foram mantidos fixos.  

 

6.1.1    Efeito da concentração polimérica 

 

        Para o estudo da melhor concentração de PMMA a ser utilizada para o processo 

de eletrofiação partiu-se da concentração de 2 %m, utilizando-se como base os artigos 

mencionados no início da seção e, posteriormente, aumentou-se para 2,5 %m e 3 %m. As 

micrografias de MEV e a distribuição dos diâmetros das membranas eletrofiadas a partir de 

soluções com as diferentes concentrações de PMMA estão apresentadas na Figura 40. 

         A partir das micrografias observa-se que, membranas eletrofiadas a partir de uma 

solução contendo 2 %m de PMMA resultou na formação de fibras contendo defeitos no formato 

de gotas (beads), os quais podem ser associados ao curto tempo de relaxação que as fibras 

apresentam, devido às propriedades viscoelásticas da solução (concentração e massa molar 

polimérica). Com isto, quando uma solução polimérica que apresenta baixas concentrações for 

submetida à ação de um campo elétrico, não haverá uma deformação continua das cadeias e 

ocorrerá a formação de defeitos do tipo beads [157], [158]. Já para soluções com concentrações 

de 2,5 %m e 3 %m de PMMA verifica-se que as membranas são constituídas por fibras 

uniformes. As membranas obtidas com concentração de 2,5 %m apresentam fibras com menor 

diâmetro médio e menor variação do que as membranas eletrofiadas a partir de concentrações 
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de 3 %m, as quais apresentam menor estiramento do jato da solução devido à maior viscosidade 

da solução, impactando diretamente no diâmetro da fibra [138] . 

       

Figura 40- Micrografias das membranas eletrofiadas a partir das soluções   poliméricas de 

PMMA com concentrações de 2 %m, 2,5 %m  e 3 %m, com vazão de alimentação 2,62 ml.h-1, 

tensão elétrica de 24 kV e distância agulha/coletor 25,5 cm. Os histogramas com a distribuição 

do diâmetro das fibras também são apresentados. 

 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

  Baseados nos resultados mencionados, a solução polimérica com concentração de 2,5 

%m demostra ser a mais adequada para a obtenção de fibras uniformes com diâmetros de 1,484 

± 0,324 µm e livres de defeitos. Sendo assim, a solução com 2,5 %m de PMMA foi utilizada 

nos demais experimentos realizados para a investigação dos parâmetros de eletrofiação nas 

membranas de PMMA.  

      



6.1.2       Efeito da tensão aplicada 

 

        No processo de eletrofiação a tensão aplicada é sumamente importante já que, 

para ocorrer a formação de fibras, precisa-se ultrapassar uma determinada tensão, que é 

chamada de tensão crítica [138]. Para a solução de PMMA utilizada (2,5 %m) a formação de 

fibras ocorre para tensões maiores do que 10 kV, no entanto, fibras sem aparição de gotículas 

apenas são obtidas para tensões maiores. Dessa forma, as tensões investigadas foram de 16 kV, 

20 kV e 24 kV, cujas micrografias de MEV das membranas e distribuição de diâmetros das 

fibras são apresentadas na Figura 41.  

 

Figura 41- Micrografias de MEV das membranas eletrofiadas de PMMA puro em função da 

tensão elétrica aplicada: 16 kV, 20 kV e 24 kV. Solução polimérica de PMMA 2,5 %m, 

distância agulha/coletor 25,5 cm e vazão de alimentação 2,5 ml.h-1. Os histogramas com a 

distribuição do diâmetro das fibras também são apresentados. 
 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 



78 

 

      A partir das micrografias, verifica-se que ocorre uma pequena redução no diâmetro 

das fibras quando há um aumento da magnitude da tensão aplicada de 16 kV para 20 kV, mas 

sem alteração da morfologia das mesmas. No caso do aumento da tensão aplicada de 20 kV 

para 24 kV também ocorre apenas uma variação nos valores dos diâmetros, que aumentam de 

1,43 ± 0,31 µm para 1,48 ± 0,32 µm respectivamente, porém, durante o processo houve uma 

maior dificuldade na deposição das fibras no coletor, quando se utilizou tensões de 20 kV. O 

leve aumento apresentado pelo diâmetro das fibras ao aumentar a magnitude da tensão aplicada 

pode ser justificado por uma pequena redução do tempo de relaxação das fibras, devido a uma 

maior velocidade do jato em direção ao coletor. Estudou-se também tensões de 28 kV, mas para 

esse valor não houve formação de fibras.  

     Com base nos resultados obtidos, optou-se por manter a tensão aplicada em 24 KV, 

já que sob esta condição durante o processo o jato mostrou uma maior estabilidade, além de 

resultar em fibras com diâmetro meio relativamente baixo.  

 

6.1.3     Efeito da Vazão de Alimentação 

 

      A Figura 42 apresenta as micrografias de MEV e os histogramas com a distribuição 

dos diâmetros das membranas eletrofiadas a partir de vazões de alimentação de 2 ml.h-1, 2,5 

ml.h-1 e 3 ml.h-1. Variando-se a vazão de alimentação verificam-se alterações no diâmetro das 

fibras, sendo que para menores valores do parâmetro estudado, obtém-se fibras com diâmetros 

menores, uma vez que uma menor quantidade da solução foi expelida pela agulha e, 

consequentemente, houve um maior estiramento das fibras. No caso do aumento da vazão de 2 

ml.h-1 para 2,5 ml.h-1, os diâmetros aumentam de 1,38 ± 0,26 µm para 1,48 ± 0,32 µm, 

respectivamente, porém houve uma maior facilidade na deposição das fibras no coletor para 

vazões de 2,5 ml.h-1. 

   Assim, com o objetivo de obtermos fibras de PMMA com o menor diâmetro e as 

maiores taxas de produção, definiu-se a vazão de alimentação de 2,5 ml.h-1 como a mais 

adequada para o sistema em estudo.   

 

 

 

        



    Figura 42- Micrografias das membranas eletrofiadas do PMMA puro em função da vazão de 

alimentação: 2 ml.h-1, 2,5 ml.h-1 e 3 ml.h-1. Solução polimérica de PMMA 2,5 %m, tensão 

elétrica de 24 kV e distância agulha/coletor 25,5 cm. Os histogramas com a distribuição do 

diâmetro das fibras também são apresentados. 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

6.1.4     Efeito da distância entre a agulha e o coletor 

 

       A Figura 43 apresenta as micrografias de MEV e a distribuição dos diâmetros das 

membranas de PMMA eletrofiadas com distância agulha/coletor de 15, 20 e 25,5 e 30 cm. A 

partir das micrografias apresentadas observa-se que a utilização da menor distância entre a 

agulha e o coletor (15 cm) resulta em fibras com maiores diâmetros, devido ao insuficiente 

estiramento das fibras. Com o aumento da distância de 20 cm para 25,5 cm verifica-se que o 

diâmetro das fibras aumentou de 1,28 ± 0,38 µm para 1,48 ± 0,32 µm, porém, a distância de 20 

cm apresentou uma maior dificuldade na hora de reproduzir o processo. Para a distância 

agulha/coletor de 30 cm observou-se novamente um aumento no diâmetro da fibra. O aumento 
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do diâmetro da fibra, como efeito do aumento da distância agulha/coletor, pode ser explicado 

pela redução do campo elétrico e, consequentemente, a redução o estiramento do jato. Com 

esses resultados, baseado na ausência de defeitos, uniformidade das fibras e reprodutibilidade 

do processo, a distância agulha/coletor de 25,5 cm foi considerada como a mais apropriada. 

 

            Figura 43- Micrografias das membranas eletrofiadas do PMMA puro em função da 

distância agulha/coletor: 15, 20, 25,5 e 30 cm. com vazão de alimentação 2,5 ml.h-1. Solução 

polimérica de PMMA 2,5 %m, tensão elétrica de 24 kV e distância agulha/coletor 25,5 cm. Os 

histogramas com a distribuição do diâmetro das fibras também são apresentados. 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 



6.1.5      Considerações parciais  

 

    A morfologia das membranas eletrofiadas é fortemente afetada pala concentração 

da solução. A eletrofiação de soluções com concentração de 2 %m de PMMA resultou em fibras 

com defeitos tipo beads. Com o aumento da concentração (de 2 %m para 2,5 %m de PMMA) 

obtiveram-se fibras uniformes e livres de defeitos, com diâmetros de 1,48 ± 0,32 µm. A tensão 

elétrica, a vazão de alimentação e a distância agulha/coletor tiveram um efeito menos 

pronunciado na morfologia das membranas eletrofiadas, influenciando apenas no diâmetro das 

fibras. A partir dos resultados apresentados, verificou-se que as condições mais apropriadas 

para a obtenção de membranas eletrofiadas com fibras uniformes, livres de defeitos e maiores 

taxas de produção são: concentração de PMMA de 2,5 %m, tensão de 24 kV, distância 

agulha/coletor de 25,5 cm e vazão de alimentação de 2,5 ml.h-1, com umidade relativa do ar de 

50 ± 7 % e temperatura de 15 ± 5 °C. Para essas condições, as membranas apresentaram 

diâmetros médios de 1,48 ± 0,32 µm, os quais são menores dos que os obtidos por Zhang Hong-

Di et al. [151] e similares com os reportados por Zhang Yuxi et al. [94]. 

 

6.2   MEMBRANAS ELETROFIADAS DE PMMA COM DIFERENTES 

CONCENTRAÇÕES DE PANI 

 

      Após a definição dos parâmetros de eletrofiação do PMMA puro, passou-se a 

estudar a eletrofiação do PMMA com diferentes porcentagens de PAni. O estudo foi realizado 

para frações mássicas de 2,5, 5 e 7,5 %m de PAni.  

       As micrografias de MEV-FEG e a distribuição do diâmetro das membranas 

eletrofiadas de PMMA e PMMA contendo diferentes frações de PAni são apresentadas nas 

Figura 44 e a Figura 45 (imagens com outras magnificações podem ser observadas no Apêndice 

B). Para realização das micrografias utilizando o FEG, as membranas foram previamente 

cortadas utilizando nitrogênio líquido. Com a adição da PAni é possível verificar que a 

morfologia das membranas se manteve uniforme e sem a presença de defeitos, porém, como 

pode ser observado na Figura 45, em alguns pontos das fibras formam-se pequenos aglomerados 

do polímero condutor, encapsulados na fibra de PMMA, sendo que o efeito é mais pronunciado 

para as fibras com 7,5% de PAni.   

          A Tabela 4 apresenta os valores do diâmetro médio das fibras, obtidos a partir 

das micrografias da Figura 44, e a porosidade percentual das membranas eletrofiadas de PMMA 
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puro e PMMA com diferentes frações de PAni. Existe uma tendência sútil à redução do 

diâmetro médio após a PAni ser eletrofiada junto ao PMMA. A diminuição do diâmetro das 

fibras pode estar relacionada ao aumento da condutividade iônica da solução (Apêndice A), 

devido a que o transporte iônico é acelerado/reforçado pela corrente elétrica, o que induz um 

maior alongamento das fibras durante o processo. O aumento da condutividade iônica pode 

estar relacionado tanto à condutividade da PAni quanto à presença do surfactante (DBSA), o 

qual foi utilizado durante a polimerização in situ. 

 

Figura 44– Micrografias das membranas eletrofiadas a partir das soluções poliméricas de 

PMMA, PMMA/2,5%PAni, PMMA/5%PAni e PMMA/7,5%PAni. Os histogramas com a 

distribuição do diâmetro das fibras também são apresentados. 

 

                     Fonte: Desenvolvido pela Autora 



Figura 45– Micrografias de FEG das membranas eletrofiadas a partir das soluções poliméricas 

de PMMA, PMMA/2,5%PAni, PMMA/5%PAni e PMMA/7,5%PAni. A linha (a) mostra a 

superfície da fibra e a linha (b) a imagem de um corte transversal da fibra. 

 

 

 

  Fonte: Desenvolvido pela Autora 
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Tabela 4: Diâmetro das fibras e porosidade das membranas eletrofiadas de PMMA e 

PMMA/PAni. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

A porosidade percentual variou de 84,70 ± 4 % para o PMMA puro para 93,60 ± 2 % 

para o PMMA com 7,5% de PAni. Segundo a literatura, uma porosidade acima de 60% é 

considerada favorável, já que a alta porosidade permite a difusão de fluidos e gases através da 

membrana [155] . Com base nos resultados obtidos, todas as membranas seriam apropriadas 

para o uso pretendido.  

   A Figura 46 apresenta a condutividade elétrica como função da percentagem de PAni 

presente na solução utilizada para a eletrofiação. Pode-se notar que a condutividade elétrica 

aumenta com o aumento da concentração de PAni, resultado previamente esperado devido ao 

fato da PAni ser um polímero condutor. Mesmo assim, as membranas eletrofiadas de 

PMMA/PAni mostraram-se como materiais isolantes, isto indica que o limiar de percolação 

não foi atingido, mesmo para as membranas com 7,5% de PAni. Esse comportamento pode ser 

associado à  microestrutura das membranas, já que são constituidas por fibras aleatoriamente 

distribuídas que apresentam pouco contato entre si, o que dificulta a formação de caminhos 

condutores. Resultados similares foram reportados para membranas eletrofiadas de PVDF/PPy 

[123], PVDF/PANI [159]. 

As curvas termogravimétricas (TG) e da derivada primeira da variação de massa 

(DrTG) do PMMA puro, do PMMA com 2,5, 5 e 7,5 % de PAni e da PAni pura são mostradas 

na Figura 47. As membranas eletrofiadas de PMMA puro apresentam uma única variação de 

massa em 370,1 ° C (ponto máximo da DTG) que é atribuída à decomposição da cadeia 

polimérica, com um resíduo de 1,2 a 596,4 °C. A PAni/DBSA apresenta três etapas de 

Membrana Diâmetro médio  (µm) Porosidade 

(%) 

PMMA puro 1,48 ± 0,32 84,70 ± 4,00 

PMMA/2,5 wt.% PAni 0,99 ± 0,20 87,88 ± 3,00 

PMMA/5 wt.% PAni 1,11 ±0,23 91,60 ± 2,00 

PMMA/7,5 wt.% PAni 1,04 ± 0,38 93,60 ± 2,00 



decomposição: a primeira ocorre aproximadamente aos 100 °C e pode ser atribuída à perda de 

água ou de oligômeros de baixo peso molecular, a segunda decomposição acorre 

aproximadamente aos 200 °C e pode estar associada à degradação térmica do DBSA e a partir 

dos 240 °C ocorre a degradação da cadeia principal da polianilina [160], apresentando um 

resíduo final aos 600 °C de 3,8%. 

 

Figura 46– Condutividade elétrica das membranas constituidas por fibras de PMMA com 

diferentes concentrações de PAni (0, 2,5, 5 e 7,5 %).  

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

1E-16

1E-15

 

 

C
o
n
d
u
ti
v
id

a
d
e
 (

S
.c

m
-1

)

Porcentagem de PAni
 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

     

     Para as membranas de PMMA/PAni pode-se verificar que a temperatura de 

degradação máxima das membranas foi deslocada para valores maiores, o que demonstra 

que a estabilidade térmica das membranas é melhorada. O comportamento obtido pode ser 

atribuído à existência de uma possível interação entre os componentes, resultados similares 

foram encontrados por Tomar A. K. et. al. [161]. A massa residual a 600 °C foi maior na 

medida que a quantidade de PAni nas membranas era mais elevada. Na Tabela 5 são 

apresentados de forma resumida os dados anteriormente mencionados. 
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Figura 47 - Curvas de (a) TG e (b) DrTG das membranas de PMMA puro, PMMA/PAni e PAni 

puro com diferentes frações mássicas de PAni. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 
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Tabela 5: Intervalo de degradação térmica, temperatura de degradação máxima e massa residual 

das membranas eletrofiadas de PMMA e PMMA/PAni. 

 Fonte: Desenvolvido pela Autora 

O espectro de FTIR das membranas de PMMA puro e das membranas constituídas por 

PMMA e diferentes concentrações de PAni é apresentado na Figura 48 em uma faixa de 4000 

cm-1 a 600 cm-1. O espectro detalhado para a PAni-DBSA pode ser observado no apêndice C.  

Todas as bandas identificadas foram atribuídas, de acordo com os dados apresentados na Tabela 

6. A estrutura do PMMA puro é caracterizada principalmente pela banda de 1736 cm-1, a qual 

é atribuída ao estiramento da ligação C=O [162]. O pico em 2953 cm-1  e os picos de 990 – 627 

cm-1 correspondem ao alongamento e flexão simétricos do CH3 respectivamente,  o pico em 

1437 cm-1  é atribuído à deformação do O-CH3 e os picos em 1196 e 1150 cm-1    ás vibrações de 

estiramento C-O [163].   

   
Tabela 6: Atribuições das bandas de absorção na região do infravermelho das membranas 

eletrofiadas de PMMA e PMMA/PAni. 
 

 

 

 

Membrana Intervalo de degradação 

térmica (ºC) 

Temperatura de 

degradação máxima 

(ºC) 

Massa 

residual 

(%) 

PMMA puro 262,4 -  454,8 370,1 1,2 

PMMA/2,5 wt.% PAni 272,0 – 515,1 383,8 1,1 

PMMA/5 wt.% PAni 269,3 – 514,7 390,0 3,1 

PMMA/7,5 wt.%  PAni 241,5 – 531,5 396,9 4,8 

Banda de absorção 

(cm -1) 

Atribuições 

2953 Alongamento simétrico do   grupo CH3 

1736 Estiramento C=O 

1437 Deformação O-CH3 

1196 Estiramento vibracional do C-O 

1150 Estiramento vibracional do C-O 

990 - 627 Flexão simétrica do grupo CH3 
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Figura 48: Espectro de FTIR para as amostras de PMMA, PMMA/2,5%PAni, PMMA/5%PAni 

e PMMA/7,5%PAni. 
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Fonte: Desenvolvido pela Autora 

Nas membranas PMMA/PAni, observa-se apenas uma redução na intensidade da 

banda C-O de alguns picos, que pode estar relacionada ao estiramento da ligação, devido às 

vibrações da PAni [164]. Os espectros das membranas eletrofiadas de PMMA/PAni apresentam 

bandas similares ao PMMA puro, sem qualquer deslocamento, motivo pelo qual não pode-se 

concluir a existência de uma interação química entre o PMMA e a PAni. 

 

6.3     CARACTERIZAÇÃO ELÉTRICA EM CORRENTE CONTÍNUA (DC)  

 

 Foram realizadas medidas de corrente elétrica vs. tensão (I vs V) nas membranas com 

2,5, 5 e 7,5 % de PAni, cujos resultados são mostrados na Figura 49.  

 

 



Figura 49: (a)Corrente elétrica vs tensão para as membranas com diferentes frações de PAni. 

(b) Corrente elétrica vs tensão para cada porcentagem de PAni na região quase ôhmica (zoom 

da figura a). 

 

 

 Fonte: Desenvolvido pela Autora 

 

O gráfico mostrado na Figura 49 (b) corresponde ao intervalo de tensão aplicada entre 

4 e 10 volts, onde foi realizado um ajuste com o método de regressão linear ( 𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥, onde 

a representa a intercepção da reta com o eixo vertical e b a sua inclinação). Os parâmetros do 

ajuste são apresentados na Tabela 7, sendo R2, conhecido como coeficiente de determinação, 

uma medida estatística de quão próximos os dados estão da linha de regressão ajustada. Valores 

próximos de cero indicam que o ajuste não é preciso e valores próximos de um mostra que os 

dados satisfazem a regressão linear. Observa-se que as curvas apresentam um comportamento 

aproximadamente linear, indicando um caráter quase ôhmico, pelo que o resultado da 

sensitividade pode ser atribuído à interação do material com o gás e não a um comportamento 

não- ôhmico do mesmo.  
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Tabela 7: Dados do ajuste realizado pelo método de regressão linear (𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥) 

para as membranas em estudo. 

 

Membranas a b R2 

       2,5% PAni -2,61x10-11 ± 

1,81x10-12 

5,59x10-12 ± 

2,36x10-13 

0,991 ± 3,895x10-24 

        5% PAni -2,34x10-10 ± 

2,34x10-11 

9,28x10-11 ± 

3,05x10-12 

0,995 ± 6,499x10-22 

      7,5% PAni -7,18x10-11 ± 

6,46x10-12 

2,33x10-11 ± 

8,40x10-13 

0,993 ± 4,943x10-23 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

 

6.4     SENSOR DE GÁS 

 

  Para a realização dos testes de sensibilidade das membranas à exposição do gás, a 

corrente elétrica foi monitorada em relação ao tempo durante a exposição ao gás em estudo, 

sendo a tensão atuante sobre as fibras ajustada para 8V. Todas as medidas foram realizadas 

aproximadamente a uma temperatura de 25 °C e uma umidade relativa de 46%. O gás em estudo 

foi deixado atuar sobre o material por 10 minutos e após isso a amostra foi mantida em contato 

com o ar até o valor da corrente elétrica voltar a um valor próximo do valor inicial (valor antes 

do contato com o gás de estudo). A resposta relativa é definida como R/R0, sendo R0 o valor da 

resistência inicial da amostra exposta ao ar e R o valor da resistência medido em contato com 

o gás em estudo.  

 Observando-se os gráficos da Figura 50, nota-se que os dispositivos são sensíveis ao 

gás NH4OH ao qual foram submetidos. A membrana de 2,5% apresentou um aumento da 

sensibilidade ciclo após ciclo, porém, devido a sua condutividade inicial ser baixa, se manteve 

menos estável nas medidas iniciais de corrente elétrica e mostrou-se muito sensível a ruídos 

externos. A membrana de 5% de PAni apresentou também um aumento na sensibilidade ciclo 

após ciclo, mostrando-se mais estável nas medidas de corrente elétrica. No caso da membrana 

de 7,5%, ocorreu uma diminuição da sensibilidade após o primeiro ciclo. Sendo assim, pela 

representação gráfica, a membrana que se mostrou mais satisfatória para o uso pretendido foi a 

de PMMA/5%PAni.  

 



Figura 50: Resposta das membranas quando expostas ao hidróxido de amônia (NH4OH). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
1,00x10

-6

1,00x10
-5

1,00x10
-4

1,00x10
-3

1,00x10
-2

1,00x10
-1

1,00x10
0

1,00x10
1

R
/R

0

Tempo (s)

 2,5% PAni

NH4OH

NH4OH

Ar

Ar

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

1,00x10
-4

1,00x10
-3

1,00x10
-2

1,00x10
-1

1,00x10
0

1,00x10
1

R
/R

0

Tempo (s)

 5% PAni

NH4OH
NH4OH

Ar
Ar

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

1,00x10
-4

1,00x10
-3

1,00x10
-2

1,00x10
-1

1,00x10
0

1,00x10
1

R
/R

0

Tempo (s)

 7,5 % PAniNH4OH

NH4OH

Ar

Ar



92 

 

 A Tabela 8 mostra a resistência elétrica inicial (R0), o valor da resistência máxima 

alcançada pelo sensor quando o mesmo interatua com o gás (RM) e a sensibilidade calculada 

utilizando a equação (4) para o estudo referente ao gás NH4OH. Apresenta-se também o valor 

da sensibilidade relativa (SR), calculado pela equação (5). Após os cálculos realizados, 

reafirma-se que a membrana com 5% de PAni foi a que apresentou melhores resultados. 

Observa-se na Tabela que o valor de sensibilidade de todas as membranas foi semelhante, 

porém o valor da SR da membrana de 5% PAni foi o mais próximo de 1 quando comparado 

com a membrana de 2,5% de PAni e a de 7,5% PAni, o que mostra que foi o dispositivo que 

manteve a sensibilidade mais estável ciclo após ciclo.  

 

Tabela 8: Resposta do sensor perante o gás NH4OH para membranas eletrofiadas com diferentes 

porcentagens de PAni. 
 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

Pode-se notar que, para todas as concentrações de PAni o sensor de gás funcionou com 

imediata detecção, fato atribuído à elevada área superficial apresentada pelas membranas, o que 

facilita a difusão do gás. 

 Como mencionado na seção dedicada à polianilina, a sensibilidade da PAni à amônia 

é esperada, mas o comportamento esperado é o aumento da resistência elétrica e com isso a 

diminuição da corrente, devido a ocorrer a desprotonação da PAni dopada como foi reportado 

por vários trabalhos da literatura [150], [151]. Nos gráficos apresentados pode-se notar que 

ocorreu o efeito inverso, onde verifica-se uma diminuição da resistência elétrica quando o 

dispositivo entrou em contato com o gás NH4OH. Essa resposta pode ser explicada devido à 

não utilização de NH3  pura e sim, uma solução aquosa de dosagem 28-30 % e massa molar 

35,05 g/mol, com a denominação de hidróxido de amônia (NH4OH) ou amoníaco [165]. Sendo 

assim, a resposta da PAni à umidade acabou dominando. Esse efeito foi também abordado na 

seção dedicada à polianilina e como mencionado, a interação da umidade com a PAni provoca 

     Membranas 1° Ciclo 2° Ciclo 

R0 (Ω)    RM (Ω) RM / R0 R0 (Ω) RM (Ω)     RM / R0     SR 

PMMA/2,5%PAni 1,88x1011 8,92x106 4,74x10-5 2,05x1010 2,00x106 9,76x10-5    2,06 

PMMA/5%PAni 1,31x1010 1,98x106 1,51x10-4 5,72x109 1,00x106 1,75x10-4   1,16 

PMMA/7,5%PAni 1,53x1010 1,47x106 9,61x10-5 1,33x109 9,20x106 6,92x10-3   72,00 



uma diminuição na resistência elétrica devido à protonação causada pela presença da água nos 

átomos de nitrogênio que resulta na formação de policátion positivamente carregado (-N+H=).  

    

 Figura 51: Comparação entre a resposta da membrana com 5% PAni eletrofiada e a membrana 

com 5%PAni densa quando expostas ao hidróxido de amônia (NH4OH). 
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 O gráfico da Figura 51 mostra uma comparação entre a membrana de PMMA/5%PAni 

fabricada por eletrofiação e a membrana PMMA/5%PAni densa. Pode-se observar no gráfico 

que o valor de R/R0 no caso da membrana eletrofiada variou em quatro ordens de grandeza 

quando a membrana entrou em contato com o gás NH4OH, sendo que, na membrana densa a 

variação foi de duas ordens de grandeza quando a membrana entrou em contato com o mesmo 

gás. A Tabela 9 mostra os dados de sensibilidade e sensibilidade relativa para ambas 

membranas. Pode-se confirmar pelos dados numéricos que a sensibilidade da membrana 

eletrofiada é maior. Com os resultados apresentados pode-se concluir que, quando membranas 

porosas são comparadas com filmes densos, a alta área superficial, os pequenos diâmetros das 

fibras e a porosidade das membranas eletrofiadas fazem com que sua sensibilidade seja 

significativamente maior. Resultados similares foram evidenciados por Virji et al. [153]. O 

tempo de resposta em ambas membranas não teve uma diferença significativa.  

 

Tabela 9:  Resposta do sensor perante o gás NH4OH para a membrana PMMA/5%PAni 

eletrofiada (I) e a membrana PMMA/5%PAni densa (II). 
 

     Membranas 1° Ciclo 2° Ciclo 

R0 (Ω)    RM (Ω) RM / R0 R0 (Ω) RM (Ω)     RM / R0     SR 

PMMA/5%PAni (I) 1,31x1010 1,98x106 1,51x10-4 5,72x109 1,00x106 1,75x10-4 1,16 

PMMA/5%PAni (II) 1,52x109 2,22x107 1,46x10-2 1,49x109 2,71x107 1,82x10-2 1,25 

 

        A Figura 52 mostra que quando os dispositivos sensoriais fabricados entram em 

contato com o isopropanol (C3H8O) também apresentam uma resposta significativa, sofrendo 

uma mudança no valor de R/R0. A membrana com 2,5% de PAni apresentou um aumento da 

sensibilidade ciclo após ciclo, porém, como no caso do NH4OH, se mostrou muito sensível a 

ruídos externos e instável nas medidas de corrente iniciais. A membrana de 5% de PAni, 

mostrou uma sensibilidade estável, ou seja, a estabilidade do pico de resposta quando a 

membrana é submetida ao gás C3H8O é mantida. Por outro lado, no caso da membrana com 

7,5% de PAni, a sensibilidade é mantida, porém, os valores de corrente elétrica para o começo 

do segundo ciclo ficaram mais longe dos valores de corrente elétrica obtidos no início da 

medida do que na membrana com 5% de PAni.  

 

 

 



Figura 52: Resposta das membranas quando expostas ao isopropanol   (C3H8O). 
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A Tabela 10 mostras novamente os valores de sensibilidade e sensibilidade relativa 

para cada membrana eletrofiada, mas nesse caso para a interação delas com o gás C3H8O. Após 

os cálculos realizados, reafirma-se que a membrana com 5% de PAni foi a que apresentou 

melhores resultados, devido ao valor da SR estar mais próximo de 1, quando comparada com a 

membrana de PMMA/2,5%Pani e a membrana de PMMA/7,5%PAni. Esse resultado mostra 

que o sensor fabricado com a membrana de PMMA/5%PAni foi o dispositivo que manteve a 

sensibilidade mais estável ciclo após ciclo.  

 

Tabela 10:  Resposta do sensor perante o gás C3H8O para as membranas eletrofiadas com 

diferentes porcentagens de PAni. 

     Membranas 1° Ciclo 2° Ciclo 

R0 (Ω)    RM (Ω) RM / R0 R0 (Ω) RM (Ω)     RM / R0     SR 

PMMA/2,5%PAni 5,93x1011 3,77x107 6,36x10-5 8,56x1010 2,33x107 2,72x10-4 4,28 

PMMA/5%PAni 1,18x1010 4,42x105 2,26x10-4 9,00x109 7,64x105 8,49x10-5 2,66 

PMMA/7,5%PAni 6,19x1010 2,31x106 3,73x10-5 1,12x109 1,11x106 9,91x10-4 26,57 

 

Fonte: Desenvolvido pela autora 

 Como apresentado por A. Athawale et. al.  [166], a resistência diminui na presença de 

álcoois  de cadeia pequena, pois as moléculas podem interagir e se difundir com mais eficácia 

na matriz polimérica, o que pode explicar o aumento na condutividade elétrica apresentado.  

A reprodutibilidade das medidas foi também monitorada. Verificou-se, com a 

realização de medidas em diferentes dias, que medições com as mesmas membranas e iguais 

condições (temperatura, umidade e tensão aplicada) apresentam resultados similares. A Figura 

53 mostra o gráfico do teste do sensor com a membrana de PMMA/2,5%PAni, onde foram 

realizados vários ciclos. Observa-se que a resposta do material é mantida ciclo após ciclo e que 

a sensibilidade do dispositivo não teve variações consideráveis, o que pode ser ratificado 

observando os dados apresentados na Tabela 11.   

O presente trabalho realizou a fabricação de membranas de PMMA/PAni eletrofiadas 

aleatoriamente. As membranas foram eletrofiadas por uma hora, mostrando espessuras de 

aproximadamente 0,1 mm e a PAni foi eletrofiada juntamente com a matriz de PMMA. Quando 

monitorada a resposta do sensor, percebe-se uma diminuição da resistência quando comparada 

à resistência inicial de aproximadamente quatro ordens de grandeza. Em estudos prévios [23], 

[151], [167], as membranas são fabricadas de forma alinhada, onde o processo de eletrofiação 

ocorre por 3 minutos e a grande maioria faz revestimento da membrana com PAni via 

polimerização in situ. A variação nos valores de resistência encontrados, nesses casos, varia 



entre 1 e 3 ordens de grandeza. Assim, é possível concluir que as membranas fabricadas e 

utilizadas nesse trabalho apresentaram uma sensibilidade maior da que tinha sido reportada 

anteriormente. 

 

Figura 53: Resposta da membrana PMMA/2,5%PAni quando exposta ao isopropanol  (C3H8O). 
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Tabela 11: Resposta da membrana PMMA/2,5%PAni quando exposta ao isopropanol  

(C3H8O). 

 

Membrana 1° Ciclo 2° Ciclo 

R0 (Ω)    RM (Ω) RM / R0 R0 (Ω) RM (Ω)     RM / R0 

PMMA/2,5%PAni 5,93x1011 3,77x107 6,36x10-5 8,56x1010 2,33x107 2,72x10-4 

 

Membrana 3° Ciclo 4° Ciclo 

R0 (Ω)    RM (Ω) RM / R0 R0 (Ω) RM (Ω)     RM / R0 

PMMA/2,5%PAni 7,73x1010 3,60x107 4,66x10-4 7,67x1010 1,55x107 2,02x10-4 

 

Fonte: Desenvolvido pela autora 
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7 CONCLUSÕES 

 

A partir do estudo realizado nesse trabalho foi possível determinar a concentração 

mássica polimérica e os parâmetros mais adequados para a obtenção das membranas 

eletrofiadas de PMMA. Obteve-se membranas uniformes e livres de defeitos quando utilizados 

os seguintes parâmetros: concentração de PMMA de 2,5 %m, tensão de 24 kV, distância 

agulha/coletor de 25,5 cm e vazão de alimentação de 2,5 ml.h-1, com umidade relativa do ar de 

50 ± 7 % e temperatura de 15± 5 °C. Para essas condições, as membranas apresentaram 

diâmetros médios de 1,48 ± 0,32 μm. A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a 

microestrutura das membranas eletrofiadas é fortemente influenciada pela concentração da 

solução e a distância agulha coletor, pois obteve-se uma maior diferença nos valores do 

diâmetro médio das fibras quando pequenas mudanças nesses parâmetros foram realizadas. 

        Diferentes porcentagens de PAni foram incorporados à solução, o que acarretou 

num aumento considerável da viscosidade e a condutividade iônica da solução, podendo-se 

concluir que esses parâmetros são dependentes da fração mássica de PAni-DBSA. Fibras de 

PMMA podem ser eletrofiadas em conjunto com PAni, resultando em membranas que 

apresentam um comportamento isolante, com condutividade elétrica variando de 10-16 a 10-15 

S.cm-1. A temperatura de degradação máxima das membranas foi deslocada para valores 

maiores quando porcentagens maiores de PAni foram adicionados, o que demonstra que a 

estabilidade térmica das membranas é melhorada. 

           Sensores de NH4OH e C3H8O baseados em membranas eletrofiadas de 

PMMA/PAni foram confeccionados e mostraram-se sensíveis, com baixos tempos de respostas. 

Os testes de corrente elétrica versus tensão aplicada indicam o carácter quase ôhmico dos 

dispositivos na faixa de tensões entre 4 e 10 volts. No caso da sensibilidade dos dispositivos ao 

NH4OH, percebe-se que todos os dispositivos apresentaram uma variação da resistência de 

aproximadamente quatro ordens de grandeza quando em contato com o gás no primeiro ciclo e 

de três a quatro ordens de grandeza no segundo ciclo. Comparando os valores de sensibilidade 

relativa, percebe-se que a membrana de PMMA/5%PAni foi a que, além de obter uma elevada 

variação de resistência, mostrou uma maior estabilidade da sensibilidade ciclo após ciclo. No 

caso da comparação dos dispositivos, quando utilizadas a membrana eletrofiada e a membrana 

densa com 5% de PAni, percebe-se que a membrana eletrofiada alcançou uma variação na 

resistência de quatro ordens de grandeza, enquanto a densa teve uma variação de dois ordens 

de grandeza, o que pode estar dado pela facilidade na difusão dos gases apresentada pela 



membrana eletrofiada. Devido a esse resultado pode-se verificar a necessidade de ter-se uma 

elevada área superficial para obtermos maiores sensibilidades. Quando os dispositivos 

sensoriais entram em contato com o gás C3H8O, obtém-se variações na resistência de quatro e 

cinco ordens de grandeza no primeiro ciclo e de três e quatro ordens de grandeza no segundo 

ciclo. Os valores de sensibilidade relativa mostram que a membrana de PMMA/5%PAni, além 

de ter uma elevada variação no valor da resistência, mostrou-se com uma maior estabilidade da 

sensibilidade ciclo após ciclo, com detecção imediata e, além disso, pode trabalhar com valores 

de tensão mais baixos do que 8V. 

          Deve-se levar em consideração que todas as membranas mostraram-se sensíveis 

aos gases em estudo e apresentaram um excelente tempo de resposta. Verifica-se também a 

reprodutibilidade dos sensores, já que entre sistemas do mesmo tipo e com membranas de iguais 

porcentagens de PAni, obteve-se valores muito similares de corrente elétrica e respostas 

similares quando foram testadas no dispositivo sensorial.  

          O presente trabalho mostrou o desenvolvimento de materiais com maior 

sensibilidade do que as que tinham sido reportadas anteriormente na literatura, o que pode estar 

relacionado ao fato das membranas apresentarem maior área de superfície e terem sido 

fabricadas aleatoriamente e ao maior tempo de eletrofiação utilizado na fabricação das mesmas, 

o que resulta em membranas com maior espessura.  
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8 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Utilizar outras matrizes poliméricas para eletrofiação conjunta com a PAni. 

 

 Obter membranas eletrofiadas de PMMA/PAni constituídas por fibras orientadas e 

avaliar a resposta do sensor.  

 

 Realizar o Ensaio de Determinação da Área Superficial Específica (BET)  para 

verificar a área de superfície das membranas. 

 

 Testar os sensores com gás de amônia puro e verificar a resposta. 

 

 Revestir com PAni pelo método de polimerização in situ as membranas de PMMA, 

testá-las no sensor e comparar os resultados com os das membranas de PMMA/PAni. 

 

 Utilizar eletrodos interdigitados para depositar as membranas e obter melhores 

respostas. 

 

 Controlar a concentração dos diferentes gases utilizados e observar a resposta do 

material. 

 

 Realizar testes com maior número de ciclos de modo a avaliar a reprodutibilidade do 

sistema.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



9 APÊNDICE A 

 

  Figura 54: viscosidade e condutividade iônica para cada porcentagem de PAni. 
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Fonte: Desenvolvido pela Autora 
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10 APÊNDICE B 

 

Figura 55: Micrografias das membranas a partir das soluções poliméricas de PMMA, 

PMMA/2,5%PAni, PMMA/5%PAni e PMMA/7,5%PAni. 

 

 

Fonte: Desenvolvido pela Autora 

 

 

 

 



11 APÊNDICE C 

 

Figura 56: Espectro de FTIR para a PAni-DBSA. 

 

 

Atribuições das bandas de absorção na região do infravermelho da PAni: 

 

- 3500 a 3100 cm-1 e de 3100 a 2800 cm-1: atribuídas ao estiramento assimétrico e simétrico 

da amina secundaria e ao estiramento C-H do carbono aromático respectivamente. 

- 1590 a 1500 cm-1: atribuídas ás vibrações de C-C referentes aos anéis benzeno e quinona. 

- 1170 a 1100 cm-1:  atribuídas à deformação angular do C-H aromático. 

- 1160 cm-1: atribuída às vibrações do grupo N=C correspondentes ao anel quinoide. 

- 1200 cm-1: atribuída estiramentos dos grupos SO3 presentes no contra íon.  

- 830 cm-1: atribuída ás vibrações de deformação angular do C-H. 
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