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RESUMO

Sensores sdo componentes sumamente importantes nos sistemas de controle e sdo aplicados a
uma grande variedade de areas como informdtica, medicina, industria € monitoramento
ambiental. Alguns gases, quando acumulados, podem causar intoxicagdes graves. No caso da
amonia, sua a¢ado ocorre principalmente nas mucosas do trato respiratorio e nos olhos, causando
irritagdo. Os sensores semicondutores baseados em filmes poliméricos de materiais como a
polianilina (PAni) estdo entre os sensores de gas mais utilizados atualmente devido a sua
capacidade de trabalhar a temperatura ambiente. A sensibilidade de um sensor quimico de gas
¢ fortemente afetada pela superficie de detecgao especifica, com uma area de superficie maior
levando a uma maior sensibilidade do sensor. Nesse contexto, propde-se o uso da técnica de
eletrofiacdo para a fabricacdo 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 area superficial da membrana. Um estudo foi realizado para determinar os
parametros de eletrofiagao adequados para a obtengao de membranas contendo fibras uniformes
e com morfologia adequada para a deteccao de gases. Apos isso, foram adicionadas diferentes
porcentagens de PAni (2,5, 5 e 7,5 %) para investigar o seu efeito na microestrutura, nas
propriedades fisico-quimicas e na resposta perante a adsor¢do/dessor¢do dos gases NH4OH ¢
C3HgO. As membranas obtidas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdao de Campo (MEV-FEG), analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho (FTIR), analise da porosidade e
condutividade elétrica. Fibras com as caracteristicas necessarias para o uso pretendido foram
obtidas a partir da eletrofiagdo de uma solugao de 2,5 %m de PMMA dissolvidos em DMF e
THF, com os seguintes parametros: tensdo elétrica de 24 kV; distincia agulha/coletor de 25,5
cm e vazdo de 2,5 mL.h"!, 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 incorporacdo de PAni. Quando submetidas ao processo
de adsor¢ao/dessor¢ao do NH4OH e o C3HgO, a membrana de PMMA contendo 5% de PAni
mostrou uma diminui¢do significativa da resisténcia elétrica quando a membrana entrou em
contato com os gases, estabilidade ciclo apds ciclo e um curto tempo de resposta, pelo que
exibiu o desempenho mais satisfatorio para a aplicagdo em sensores.

Palavras chaves: Polianilina, eletrofiacdo, sensor de gés, polimero condutor, NH3, NH4OH.



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 areca. 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 ¢ 7,5
%) were added to investigate its rolle on microstructure, physicochemical properties and
response to NH4OH and C3HgO gases adsorption / desorption. PMMA/PAni membranes were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), emission scanning microscopy field
(SEM-FEQG), 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 C3HgO 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.

Keywords: Polyaniline, electrospinning, gas sensors, conductor polymers, NH3, NHsOH.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Existe atualmente uma crescente preocupacao relacionada as condigdes ambientais, ao
aumento das atividades industriais e ao monitoramento de emissdes de gases na atmosfera.
Alguns desses gases, quando acumulados podem causar intoxicagdes severas [1]. No caso da
amonia, sua atuagdo ocorre principalmente nas mucosas do trato respiratorio e nos olhos,
causando irritagdo. Para monitorar gases toxicos, sensores, filtros e outros sistemas de detec¢ao
de particulas e gases estdo sendo desenvolvidos e constantemente aprimorados, para melhorar
a sua eficiéncia e sensibilidade, mantendo baixos custos e pequenas dimensdes.

Um sensor de gas ¢ um dispositivo que detecta a presenca de diversos gases em uma
area 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 atengdo consideravel nos ultimos anos, ja que sdo amplamente utilizados no
monitoramento da polui¢do ambiental. E bem conhecido na literatura que o desempenho dos
sensores de géas, como sua sensibilidade, seletividade, tempo de resposta, estabilidade,
durabilidade, etc., sdo altamente influenciados pelas propriedades dos materiais utilizados como
material sensitivo [2], [3]. Diversos sdo os materiais que t€m sido utilizados como materiais
sensores, exemplos deles sdo os polimeros condutores [4], [5], os semicondutores, [6],[7] e
compostos organico\inorganicos [8], [9]. Um aspecto importante que vale a pena ressaltar ¢ que
a sensibilidade do sensor de gds quimico ¢ fortemente afetada pela superficie especifica de
deteccao [10], sendo que uma maior area de superficie conduz a uma sensibilidade maior do
sensor. Dessa forma, diversas técnicas de processamento (sol-gel, plasma, eletrofiagdo entre
outras) [11]-[13] tém sido adotadas para aumentar a area de superficie dos filmes, desejando
especialmente formar nano estruturas.

Os sensores baseados em semicondutores e os baseados em filmes poliméricos como
a polianilina (PAni) estdo entre os destaques dos sensores de gases que sao mais utilizados na
atualidade. No caso dos filmes poliméricos, eles apresentam uma grande vantagem sobre os
filmes baseados em semicondutores inorganicos, ja que quando utilizados em sensores nos dao
a possibilidade de trabalhar a temperatura ambiente e no caso de sensores a base de
semicondutores inorganicos precisamos uma elevada temperatura para elevar a sensibilidade
do material [14]. O polipirrol foi um dos primeiros polimeros a ser utilizado como camada ativa
de um sensor de gds, mas apresentou baixa sensibilidade, elevado tempo de resposta e

irreversibilidade devido 4 dessorcdo parcial das moléculas do gas com o qual se encontrava
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interagindo [15]. No ano de 1991, Lubentsov e colaboradores [16] investigaram o efeito da
amonia em filmes de PAni, medindo sua variacao de condutividade e sua dependéncia com a
temperatura para dessor¢ao do gas. Quando comparada ao polipirrol, a PAni mostrou-se mais
sensivel a amonia e apresentou tempos de resposta muito menores. Quando a PAni ¢ dopada
com acidos minerais como o acido cloridrico (HCI) torna-se condutora [17], porém, assim que
¢ exposta ao gas amonia, tem sua condutividade reduzida. Além disso, foi verificada sua
reversibilidade na condutividade com a volatilizagao do gas. Devido a esse comportamento, ao
baixo custo, a facilidade de sintese e a relativa estabilidade da condutividade elétrica [18], a
PAni passou a ser um dos polimeros mais pesquisados em aplicagdes para sensoriamento de
amonia [19], além de gases como acido sulfurico, dioxido de nitrogénio, dioxido de enxofre
[20] e alcoois.

Os tipos de sensores mais utilizados na atualidade sdao os de estado soélido, os
eletroquimicos e os infravermelhos. Tratando-se de eletrolito solido, a polianilina (PAni) ¢ um
dos polimeros intrinsecamente condutores de maior interesse, isto € devido 4 sua estabilidade
quimica e sua alta condutividade elétrica. O estudo de sensores de gas fabricados com PAni
tem atraido uma maior atenc¢ao nos ultimos 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 polimero [21]. Com isto, as moléculas de PAni podem reagir frente a
presenca de agentes redutores e oxidantes, assim como mudar sua condutividade e coloragdo a
temperatura ambiente [22]. Apesar das propriedades e caracteristicas mencionadas, a PAni
também apresenta diversas desvantagens ja que sua elevada aromaticidade faz com que a sua
cadeia polimérica seja bastante rigida e esteja presente majoritariamente com baixa massa
molecular, de forma que a viscosidade de sua solugdo ¢ geralmente insuficiente para ser
eletrofiada diretamente. Por essas razdes a PAni é combinada com outros polimeros, podendo
ser depositada sobre as membranas pelo método de polimerizagdo oxidativa in situ ou
eletrofiada em solucao conjunta. Baseados nessas caracteristicas, o presente trabalho propoe
utilizar a PAni como material sensivel para detectar a presenga de amonia (NHz) e isopropanol
(C3HgO) em um ambiente controlado, cujo processo sera estudado por técnicas eletroquimicas.
Para a fabricagdo da membrana eletrofiada serd utilizada uma combina¢do de PMMA, polimero
que serd utilizado como matriz ja que apresenta uma elevada janela de transmissdo espectral e
uma alta resisténcia mecanica, fazendo com que seu tempo de vida 1til seja alto em ambientes
de intempérie, e diferentes porcentagens de PAni.

Diversos trabalhos baseados em membranas de PAni/PMMA para sua utilizagdo 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
serdo o ponto de partida para o presente estudo e servirdo como material de referéncia para

analises comparativas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

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

PMMA/PAni destinado a detecgdo de amonia (NHs) e isopropanol (C3HgO).

1.1.2 Objetivos especificos

Estudar os parametros de processo mais adequados para a fabricagdo de uma membrana de
PMMA utilizando a técnica de eletrofiacao.

Fabricar membranas de PMMA/PAni contendo diferentes fragcdes de PAni utilizando a técnica
de cletrofiacgao.

Desenvolver um dispositivo para deteccao de gases.

Correlacionar as propriedades fisicas, quimicas e elétricas com a estrutura das membranas
eletrofiadas.

Avaliar a resposta da membrana de PMMA/PAni na detec¢do de NH3 e C3HsO em ambiente

controlado através da mudanga da resisténcia elétrica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SENSORES

Os sensores sao dispositivos que transformam uma informagao fisica ou quimica em
um sinal util que pode ser processado e assim, facilita a obteng@o da informagao de interesse de
uma forma répida e sem a necessidade da utilizagdo de andlises muito complexas [26]. Essas
caracteristicas, conjuntamente com os avangos na tecnologia de miniaturizag¢ao, fazem com que
esses dispositivos se tornem uma ferramenta de grande interesse na industria [27]. Na area
ambiental, com a elevada emissao de gases poluentes na atmosfera e o impacto que os mesmos
causam no meio ambiente, sensores de gases sdo cada vez mais requisitados [28].

Existem diversos tipos de sensores, classificados segundo o tipo de mudanga que
conseguem detectar e a informacdo que sdo capazes de fornecer, entre eles temos os seguintes:

- Fisicos: Dispositivos que detectam mudancas em parametros fisicos (temperatura,
pressdo, fluxo de massa, etc.)
- Quimicos: Detectam mudangas de pH, concentra¢ao, composi¢ao, etc.

Atualmente, a maior parte dos sensores utilizados para o controle de processos
industriais sao fisicos [27] porém, a necessidade de obter informacdes quimicas tem favorecido
a investigacdo e o desenvolvimento de sensores do tipo quimico. Desde que os primeiros
sensores quimicos foram reportados no inicio do século XX [29], esses dispositivos tém
propulsionado um grande avanco nas produg¢des cientificas, porém sua aplicacdo ¢ limitada,
devido ao fato de que sua fabricagdo ¢ maioritariamente manual, levando a um custo elevado.
Dessa forma, verifica-se a necessidade de desenvolver novos métodos de fabricacao de sensores
quimicos que permitam uma producdo automatizada, reduzindo custos de produgdo e
possibilitando assim, o aproveitamento da grande potencialidade analitica que esses
dispositivos apresentam.

Uma definicdo classica para sensor quimico €: “pequeno dispositivo que como
resultado de uma interagdo quimica entre o analito gasoso e o sensor transforma a informagao
quimica ou bioquimica, do tipo qualitativo ou quantitativo, em um sinal mensuravel e ttil
analiticamente”[30]. Os sensores quimicos sdo constituidos de dois componentes basicos: um
sistema de reconhecimento ou receptor € um transdutor, que se encontra conectado ao primeiro.
O receptor reconhece seletivamente a informagao quimica presente na amostra, € a converte de
forma que possa ser reconhecida pelo transdutor. Esse ultimo a transforma, a sua vez, de um

sinal primario a um sinal secundério, processavel de maneira facil, geralmente 6tica ou elétrica.
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A classificag@o dos sensores pode ser realizada atendendo a diferentes critérios, por
exemplo: ao tipo de receptor utilizado, a metodologia empregada para imobilizar o receptor ou
o tipo de transdutor utilizado, sendo essa ultima a mais empregada [31]. Na tabela a seguir

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

Tabela 1: Classificagdo dos sensores quimicos segundo o tipo de transdutor utilizado [32].

Tipo de sensor Descricao

Optico Transforma as mudancas produzidas em um sinal dptico pela
interacao de um analito com o receptor.

Eletroquimico O sinal transformado ¢ devido a uma interagdo eletroquimica entre
o analito e o eletrodo.

Dispositivo que utiliza o efeito piezoelétrico para medir pressao,

Piezoelétrico aceleracdo, tensao ou forga, transformando as leituras em sinais
elétricas
Térmico Dispositivo capaz de medir a mudanga de temperatura sobre a

superficie do eletrodo.

Os campos onde os sensores quimicos tém se destacado sdo principalmente a
biomedicina, o meio ambiente e, nos Ultimos anos, na industria de alimentos, sendo que em

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

2.1.1 Sensores de gas

Um sensor de gés € um sensor quimico que reconhece a interagdo analito-elemento
sensitivo em outros sinais fisicos detectaveis, como corrente, absorbancia, massa ou variaveis
acusticas. Depois de exposto ao vapor de um analito, o material de sensoriamento ativo do
sensor interage com o analito, 0 que causa alteragdes no material de deteccdo. Os sensores
quimicos sdo constituidos por um conjunto de elementos que podem ser agrupados em trés
blocos bésicos que sdo: o elemento de reconhecimento, capaz de interagir de forma seletiva
com o analito ou analitos, o elemento transdutor, mediante o qual a informacao quimica €
transformada em informacdo fisica (geralmente elétrica) e um sistema eletronico para a
amplificagdo e processamento do sinal que gera resultados nas unidades quimicas ou fisicas de

interesse [32] (Figura 1).



Figura 1: Blocos bésicos de um sensor [adaptada 21]
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Os sensores de gas mais utilizados sdo: sensores em estado solido, eletroquimicos e
infravermelhos. No presente trabalho foi dada maior énfase aos sensores eletroquimicos, ja que
eles foram empregados no desenvolvimento experimental desta dissertacao.

Para uma visdo geral da classificacdo de sensores de gis e a configuracdo de
diferentes sensores, o relatorio da IUPAC [34] e a revisdo de Nylander [35] sdo duas literaturas
importantes. No transcurso desta dissertagdo foram discutidos apenas os sensores baseados em

polimeros condutores.

2.1.1.1 Quimiorresistores (chemiresistors)

Quimiorresistores sdo o tipo mais comum de sensores [36]—[44] e apresentam
métodos de fabricagdo baratos [45]. Um quimiorresistor € um sensor, cuja resisténcia elétrica ¢
sensivel ao ambiente quimico. Consistem em um ou varios pares de eletrodos e uma camada de

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

Figura 2 : Configurag¢do do quimiorresistor [ Adaptada 21]

Superficie

Polimero Condutor

DY EIWD Ty
0 EIUWD Y

Interface
Substrato




28

A alteragdo da resisténcia elétrica do material de detec¢do ¢ medida como sendo o
sinal de saida, portanto, um simples ohmimetro € suficiente para coletar os dados. Para melhorar
o desempenho desse tipo de sensor, eletrodos Inter digitados, mostrados na Figura 3, sdo

amplamente utilizados [46]-[49].

Figura 3: Eletrodos interdigitados. O padrdo escuro representa o eletrodo e a parte branca ¢ o
substrato isolante [21].

Um diagrama do circuito equivalente, ao mostrado na Figura 2, é apresentado na
Figura 4 [50], [51]. A mudanga em qualquer parte do sensor causard uma alteracdo da

resisténcia geral do dispositivo.

Figura 4: Diagrama do circuito equivalente que representa o dispositivo mostrado na Figura 3
[21].
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Para um polimero condutor dopado, sua condutividade consiste em trés componentes:

=== (1)



Onde o ¢ a condutividade global, o.a condutividade intermolecular, oy a
condutividade do salto intramolecular e o; a condutividade i06nica, respectivamente. Quando
houver reacdo do sensor com os analitos, o, pode ser modificada alterando-se os niveis de
dopagem dos polimeros condutores por meio de protonagado / reducdo redox e acida / basica. g
¢ geralmente modulado através do ajuste da distancia entre as cadeias poliméricas, que ¢
conseguido ao dilatar o polimero, alterando a cristalinidade, formando ligacdes de H e
interacdes dipolares. g; ¢ controlado pela mobilidade de contra-ions, que ¢ afetada pela
interagdo entre os ions e os analitos.

Quando a corrente CA ¢ aplicada, a capacitancia e o indutor devem ser incluidos no
modelo de circuito equivalente. Ambas as variaveis estdo relacionadas a interacdo do gas com
o filme que vai servir de sensor. Assim, ndo apenas a resisténcia, mas também a capacitancia e
a indutancia podem ser medidas para detectar gases. Além disso, o valor do fator de dissipacao
(resisténcia / valor absoluto da reatancia) muda com a frequéncia atual, e o pico na curva de
frequéncia de dissipagdo muda quando o sensor € exposto a diferentes gases. A posicao de pico
¢ Unica para diferentes gases e util para distingui-los [52], [53].

Os quimiorresistores sdo dispositivos cuja configuragdo ¢ a mais popular entre os
sensores de gas, 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 saida sdo resisténcias. A desvantagem do quimiorresistor ¢ que a
resisténcia de um dispositivo ¢ influenciada por muitos fatores ambientais, € ndo apenas pela
resisténcia do sensor de polimero condutor.

Polimeros condutores, tais como polipirrol (PPy), polianilina (PAni), politiofeno
(PTh) e seus derivados, tém sido utilizados como sendo as camadas ativas de sensores de gés
desde o inicio dos anos 80 [54]. Em comparagcdo com a maioria dos sensores disponiveis
comercialmente, geralmente baseados em 6xidos metalicos, os sensores fabricados a base de
polimeros condutores tém algumas vantagens, ja que eles apresentam alta sensibilidade e curto
tempo de resposta. Polimeros condutores sdo faceis de serem sintetizados por meio de produtos
quimicos ou processos eletroquimicos, e sua estrutura de cadeia molecular pode ser modificada
convenientemente por copolimerizagdo ou derivagdes estruturais. Além disso, os polimeros
condutores possuem propriedades mecanicas, que permitem a facil fabricagdo de sensores.
Como resultado dessas caracteristicas, € crescente o numero de artigos publicados abordando o
tema e cada vez maior a atencao dada a sensores fabricados com base polimérica.

A interagdo entre uma espécie quimica e a camada ativa do sensor gera uma resposta

em tempo real. Outra caracteristica importante do sensor ¢ a sua capacidade de reversibilidade,
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podendo ou ndo voltar a sua condi¢do inicial depois de cessada a interacdo com a espécie
quimica desejada [55].

Em sentido genérico, a interagdo entre a espécie quimica (X) e a camada ativa do
sensor (S), tanto quando a interacao estd no momento inicial, onde ¢ gerada uma resposta,

quanto em sua situacdo de reversibilidade, pode ser escrita como sendo:
kg
X+S5<SX )

K,
onde ky e k, sdo a taxa de resposta e de reversibilidade respectivamente e em conjunto com
parametros importantes das espécies quimicas envolvidas e da camada ativa, sdo diretamente

proporcionais ao funcionamento do sensor. Tanto a resposta do sensor a interacdo primaria

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

2.1.2 Gases e interacdes com superficies

Hé4 uma ampla lista de gases e vapores que sdo tdxicos aos seres vivos ou
prejudiciais a0 meio ambiente. A amonia, uma das substincias que serd utilizada para
caracterizar o sensor desenvolvido nesse trabalho, € constituida pelos elementos nitrogénio (N)
e hidrogénio (H) e faz parte dessa lista de substancias que sdo caracterizadas como poluentes
atmosféricos, definido pela NR15 (Norma Regulamentadora 15). Porém, seu monitoramento
ocorre em situagdes bem especificas, como em processos de producdo de fertilizantes e
emissOes em areas avicolas e pecuarias, sendo as emissdes veiculares ignoradas completamente
[56]. A amonia € o material mais estdvel formada por N e H e serve como material de partida
para a producdo de muitos compostos a base de nitrogénio comercialmente importantes. Na sua
grande maioria, a amonia produzida industrialmente € utilizada para a producao de fertilizantes,
ela pode ser aplicada diretamente sobre o solo na forma de solugdo aquosa (NH,OH) ou sob a
forma de sais, como nitrato de aménia (NH,N O3), sulfato de amonia [(NH,),S0,] e varios
fosfatos de amodnia. Ela também ¢ utilizada na fabricacdo de explosivos como o trinitrotolueno,
o conhecido comercialmente TNT. Na industria téxtil pode ser utilizada na produgao de fibras
sintéticas como a poliamida (Nylon) [57].

A amonia, em condigdes normais de temperatura e pressao, ¢ um gas incolor, de
odor pungente e densidade de 0,6942g/L.. Por apresentar pontos de fusdo e ebulicdo baixos (-
77,7 °C e -33,35 °C, respectivamente) e ser altamente soluvel em 4gua, pelo que ¢ encontrada

comercialmente como solugao aquosa com a denominagao de Hidroxido de amonia (NH,OH).



O isopropanol, também chamado de élcool isopropilico, ¢ incoloro, inflamével,
com cheiro intenso e miscivel em 4gua. Apresenta densidade de 0,7863 g/cm?® e pontos de fusio
e de ebulicdo de -89 °C e 83 °C respetivamente.

Fenomenos fisicos e quimicos, como adsor¢ao e dessor¢ao de moléculas em uma
superficie, podem alterar o comportamento elétrico de um determinado material, mudando por
exemplo a resisténcia elétrica do material. Materiais condutores e semicondutores possuem
elétrons livres que podem se movimentar livremente pela rede do material. A atuagdo de um
campo elétrico externo provoca uma queda de tensdo (U) e os elétrons livres passam a se
movimentar ordenadamente formando uma corrente elétrica (I). A razdo da queda de tensao

pela corrente € conhecida como a resisténcia elétrica do material R:

R=7 3)

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

No processo de adsor¢do as moléculas de um determinado gas permanecem sobre
a superficie de um material solido. Isto pode ocorrer de duas formas: por adsor¢do fisica, onde
a interacdo entre as moléculas do gas e as moléculas da superficie ¢ dada por for¢as de Van der
Waals, que sdo de longo alcance e fracas, e por adsor¢ao quimica, onde as moléculas do gas se
unem a superficie por ligagdes quimicas geralmente do tipo covalente e as moléculas adsorvidas
pode devido a forga de valéncia dos 4tomos ser descomposta.

A escolha de materiais adequados € crucial para a fabricagdo de sensores de alto
desempenho. A utilizagdo de materiais nanoestruturados para fabricar sensores de alta
sensibilidade se tornou interessante devido a alta relacdo entre superficie e volume [58]. Outra
tendéncia na fabricagdo sensores inteligentes ¢ usar materiais flexiveis, que podem superar as
restricdes estruturais dos sensores convencionais [59]-[62]. Polianilina (PAni) é um polimero
condutor promissor para aplicagdo em eletronica devido a sua estabilidade ambiental, baixo
custo e facilidade de processamento [63]. Ela vem sendo muito usada para a fabricacdo de
sensores de gas, mas apresenta uma rigidez bastante elevada devido a alta aromaticidade e esta
disponivel apenas em formas de massa molar relativamente baixa, motivo que dificulta a sua
eletrofiacdo direta. Dessa forma, combinar a PAni com outros polimeros para obter fibras

condutoras através do processo de eletrofiacao tem sido a solugdo para contornar essa limitacao.


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

Desde a sua descoberta, polimeros intrinsecamente condutores (PICs) tém sido
amplamente investigados, pois apresentam um vasto potencial tecnoldgico. Dentre as varias
aplicagdes desse tipo de materiais podem-se destacar a sua utilizagdo em baterias recarregaveis
[64], blindagem contra radiagdo eletromagnética [65], prote¢ao contra corrosdo [66], fabricacao
de sensores quimicos, bioldgicos, térmicos e eletromecanicos[64], [65], [67], construcao de
dispositivos eletrocromicos [68], supercapacitores [69], células fotovoltaicas [70], entre outras.

Os polimeros intrinsecamente condutores (PICs) sdo formados por cadeias contendo
duplas ligagcdes C=C conjugadas, o que permite o fluxo de elétrons em condigdes especificas.
Assim, um requisito para que um polimero seja condutor de eletricidade € o fato de que a cadeia
polimérica deve possuir um sistema 7 conjugado de longo alcance e que os elétrons © possam
ser facilmente removidos e/ou adicionados ao sistema para formar o ion polimérico, sem que
ocorra a destruicdo das ligagdes o, ja que elas sdo necessarias para a estabilidade da

macromolécula (ver Figura 5) [71].

Figura 5: Ligacdes conjugadas em uma estrutura organica [71]
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Mantém a estabilidade da cadeia polimérica

Dentre os polimeros condutores descritos na literatura, os mais utilizados sdo o
polipirrol, o politiofeno e a polianilina. Esses materiais sdo frequentemente utilizados devido a

sua facilidade de sinteses e estabilidade ambiental.



2.2.1 Polianilina

A estrutura quimica da PAni, proposta por MacDiarmid, ¢ composta de unidades
repetitivas reduzidas e oxidadas [82]- [83] e contém grupos (-NH-), onde ocorre a oxidagdo ou
a reducdo. Quando o grupo amina ¢ oxidado ele se transforma em um grupo imina (-N=) e
dependendo da quantidade desses grupos existente na macromolécula ¢ 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 oxidagao [17].
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Dependendo do valor de y, a PAni pode apresentar os seguintes estados de oxidagao:

o y=1 leucoesmeraldina (isolante)
e y=0,5 esmeraldina (condutor)
y=0

pernigranilina (isolante)

Segundo o seu estado de oxidagdo, existem varias fases da PAni, as quais se
diferenciam uma das outras pelo numero de anéis quinoides o benzendides que a estrutura
possui e pela cor do material quando ¢ sintetizado, detalhes que podem ser observados na Tabela
2. A leucoesmeraldina base (LEB, y=1) ¢ encontrada totalmente reduzida e caracteriza-se por
ser bastante reativa, inclusive com quantidades muito pequenas de oxigénio. Essa fase da PAni
¢ considerada instavel, ndo contém anéis quinoides e ¢ um po6 amarelo escuro [74]. A
esmeraldina base (EB, y=0,5) se encontra parcialmente oxidada, ¢ estavel e ndo muda a sua
estrutura quimica no meio ambiente ou quando € armazenada por um tempo prolongado, mas
em contato com acido, pode alterar a sua estrutura quimica, cor e estado de oxidagdo. E um pé

azul escuro, com propor¢ao de anéis benzenoides em relacdo aos anéis quinoides de 3:1. A EB
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¢ soluvel em alguns solventes organicos polares como a N-metilpirrolidona (NMP) e o
dimetilsulfoxido (DMSO) [75]. A pernigranilina base (PEB, y=0) é uma fase que se encontra
completamente oxidada e também ¢ considerada estdvel no meio ambiente. A relagao entre os
anéis benzenoides em relagdo aos quinoides ¢ de 1:1. Segundo a literatura o p6 tem uma

coloracdo purpura escura [74], [76].

Tabela 2 - Principais estados de oxidagdo da PAni, sua estrutura quimica, cor e caracteristica
quanto a condutividade elétrica [77].

Estado de Oxidacio Ectrutora Cor* Caracterizstica
= et H Amarela Izolante

Lencoesmeraldina R L e e 310 completamente
T reduzida
o B ek Al Izolante

Base de Esmeraldina R (e (s 320, 620 parcialmente
T T oxidada
== = = Pirpura Izolants

Pernigranilina e e st e 320, 530 completamente
I CT oxidada

* Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (em nanémetros) onde a absor¢ado
¢ maxima.

As fases LEB, EB e PEB podem também ser encontradas na sua forma dopada (sal)
quando sdo tratadas com acido. A leucoesmeraldina sal (LES) ¢ a forma dopada da LEB e
contém somente anéis benzoides na sua estrutura quimica. Da mesma forma, a pernigranilina
sal (PES) ¢ a forma dopada do PEB e a esmeraldina sal a forma dopada da EB [74].

A esmeraldina sal ¢ a Ginica forma do PAni que ¢ condutora e ¢ um pé de aparéncia
verde escura [75]. Ela ¢ amplamente estudada devido as suas propriedades eletronicas e de
oxirreducdo, entre outras aplicacdes em diversos campos. A PAni-ES pode ser utilizada em
células solares, dispositivos de anticorrosdo, diodos emissores de luz, supercapacitores,

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

2.2.1.1 Sintese

A polianilina (PAni) ¢ um dos polimeros intrinsecamente condutores mais

estudados, podendo ser preparada através da oxidacdo quimica [80], [81] ou eletroquimica



[82]-[84] da anilina em meio acido. A vantagem da sintese eletroquimica ¢ produzir filmes
puros e com estado de oxidagdo controlado, mas a massa molar do polimero ¢ baixa. J4, a sintese
quimica € vantajosa pois possibilita a produgdo de polimeros com alta massa molecular, mas
demanda etapas adicionais de isolamento e purificagdo, assim como, o uso de maiores
quantidades de solventes e reagentes. Por isso, a escolha do método de sintese depende da
aplicacao final do polimero.

Os agentes oxidantes mais usados na polimerizagdao da anilina sdo: Persulfato de
Amoénio (APS), Cloreto de ferro III (FeCls), Oxido de manganésio IV (MnO,), etc., em uma
solugdo acida que pode ser acido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H2SOs4), acido fosforico
(H3POs). A polimerizagao eletroquimica ocorre pela oxidagdo do mondmero 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 adi¢do de impurezas na estrutura da cadeia polimérica, com
grupos quimicos que alterem o carater energético das bandas de energia, ao receber ou perder
elétrons para que sejam gerados sitios ativos denominados polarons [85]. E importante ressaltar
que o processo de dopagem ¢ reversivel, o que significa que, as cargas podem ser retiradas da
cadeia polimérica sem afetar a estrutura do polimero. O processo de retirada dos protons da
estrutura polimérica ¢ denominado de desdopagem ou purificagao [86].

Um polimero ndo apresenta uma estrutura tdo ordenada quanto a de um cristal, por
1SS0 € necessdaria a presen¢a de um agente dopante para a formagao de portadores de cargas no
material. O processo de dopagem pode ocorrer por protonagdo, ou seja, pela formagao de uma
carga positiva no par eletronico livre dos grupos imina (=N-) da cadeia polimérica, como pode
ser observado na PAni-EB na Figura 7.

Quando a PAni-EB ¢ protonada, ¢ gerado o bipolaron, e este através de uma transicao
(reacdo redox interna), passa a polarons paramagnéticos. Os dois polarons se separam devido a
repulsdes eletrostaticas, estabilizando-se. Uma vez que os polarons sdo cargas portadoras de
condutividade elétrica, sua concentragdo e mobilidade determinam a condutividade. Estudos
relatados na literatura sugerem que a protonacdo da Pani ndo ¢ homogénea, na verdade, ocorre

a formacao de dominios completamente protonados cercados de regides isolantes [88].
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A diferenga da estrutura polaron e bipolaron se encontra na distribuicdo das cargas,
sendo que na primeira, as cargas encontram-se distribuidas 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 ¢ realizada
nos grupos imina [87].
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Figura 8: a) PANI esmeraldina em sua forma base, b) PANI ES na estrutura polaron, ¢) PANI
ES na estrutura bipolaron [89].
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2.2.2 Formacgao de Polarons

T

Uma molécula organica em um estado excitado possui uma geometria diferente a
molécula que se encontra no estado fundamental. Para que uma molécula alcance o estado

excitado a partir do estado fundamental é necessario um aporte energético equivalente a E;p_y,.



Ap6s isso, ocorrerd uma relaxacao molecular no estado excitado com um decréscimo energético
equivalente a E,..;, resultando numa mudanca geométrica da molécula e na sua distor¢ao
(conforme ilustrado na Figura 9) [90].

Figura 9: Transi¢ao Franck-Condon que representa as mudangas energéticas que sofre uma
molécula ao mudar sua geometria por estimulos energéticos e distor¢des moleculares [95].
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Existe outra forma energética que faz com que a molécula sofra uma distorcao,
primeiramente a molécula ¢ forcada a tomar a forma geométrica de quando ela esta no estado
excitado, mas estando no estado fundamental, para que isto ocorra € preciso que ocorra uma
distorcao dada pela energia eldstica E ;5. Essa distor¢ao produzird um deslocamento crescente
do HOMO em uma quantidade Ag e outro decrescente do LUMO. Embora isso ocorra, ainda ¢
preciso um aporte energético equivalente a E;p_; para manter a molécula nessa geometria
(Figura 10).

A mudanca energética do HOMO produz novos estados energéticos que sao
localizados na banda proibida, formando assim os polarons. O nivel de Fermi ¢ tomado como

base, ja que ndo ha elétrons que possam ultrapassar esse nivel (Figura 10) [91].
Um polaron ¢ um ion radical que apresenta spin igual a % ao qual lhe ¢ atribuido uma

distorcao da rede e a formacao de estados eletronicos localizados na energia proibida, chamados
de estados polaronicos (Figura 11) [92].

Se um segundo elétron ¢ envolvido no processo de dopagem da PAni ¢ formada uma
distorcao nas cadeias e ¢ criado outro polaron. Nesse caso ¢ formado um bipolaron que ¢

definido como um par de cargas associadas com uma forte distor¢do das cadeias no material.
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Uma vez formado o segundo polaron, também ¢ formado um segundo estado energético entre
a banda de valéncia e a banda de condugdo [92]. E possivel a formagdo de bandas eletronicas
polaronicas pelo aumento da dopagem do material, dessa forma os elétrons podem se
movimentar ndo somente pela banda de conducdao, mas também existem outros estados

disponiveis que levam a condugao elétrica no material (Figura 12) [93].

Figura 10: Diagrama de bandas na formagao de um polaron, (a) formagdo do HOMO e o LUMO
antes do aporte energético E;p_y, (b) Formacdo de um estado energético polaron devido a um
deslocamento Ag [96 adaptada].
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Figura 11: Representacao da formagao de um polaron pela a¢do da dopagem de um polimero.
a-) Dopagem do polimero com a participacdo de um elétron. b-) Distor¢do das cadeias
poliméricas pela incorporagdo de uma carga. c-) formagao de um polaron [71].




Em conclusdo, a PAni deve suas propriedades de conducdo ao cardter de
deslocalizagdo dos elétrons nas ligagdes conjugadas e a formagao de bandas polaronicas dadas
pela dopagem do material. Outros fatores que afetam a condutividade da PAni sdo o grau de
cristalinidade do polimero e sua pureza [93].

Figura 12: Estrutura das bandas de uma cadeia polimérica com: a) um polaron, b) dois polarons
e ¢) banda polaronica [101 adaptada].
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Apesar dessas caracteristicas, a PAni apresenta algumas desvantagens, sua cadeia
polimérica ¢ bastante rigida devido a sua elevada aromaticidade e esta disponivel em formas de
baixo peso molecular, de modo que a elasticidade de sua solugdo ¢ geralmente insuficiente para
ser eletrofiada diretamente [94], [95]. Devido a essas caracteristicas a PAni ¢ combinada com
outros polimeros, onde ela pode ser utilizada como aditivo condutor ou pode ser depositada em
um substrato a partir da polimerizacdo oxidativa in sifu. Nesse trabalho sera tratado o composito
PAni/PMMA, onde a PAni foi colocada na solu¢do de PMMA como aditivo condutor,
combinando assim as boas propriedades da membrana de PMMA (por exemplo alta area de
superficie e flexibilidade) [96] e a alta condutividade da PAni, mostrando excelentes

propriedades para deteccao de gés.

2.2.3 Reacio da polianilina na presenca de amonia

A amonia € um gas, geralmente detectado por filmes finos de PAni devido ao
mecanismo de protonacdo e desprotonagdo dos atomos de nitrogénio, que permitem a

sensibilidade e a reversibilidade da PAni. As ligacdes entre os adtomos de nitrogénio e
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hidrogénio na PAni sdo quebradas, o que permite que o nitrogénio da molécula de amonia
estabeleca uma ligagdo com o orbital livre do proton dopante (H*). Consequentemente, ocorre
a desprotonagdo dos atomos de nitrogénio da PAni, envolvendo o desaparecimento dos
portadores de carga (polarons), aumentando assim a resistividade elétrica. A reversibilidade
através da desprotonagdo ocorre com a volatilizagdo do NH; [97]. O diagrama esquematico da

Figura 13 ilustra o processo.

Figura 13: Processo de dopagem e desdopagem da Pani [adaptada de 17]
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2.2.4 Reacao da polianilina na presenca de umidade

Um dos fatores que influencia a resposta de sensores baseados em PAni ¢ sua
resposta perante a umidade [98]. A absor¢do de dgua pela PAni é um processo volumétrico
diretamente relacionado aos prétons que dopam o polimero [99]. Alguns estudos sugerem que
as moléculas de agua formam ligacdes de hidrogénio com os centros acidos da polianilina, e
que possivelmente existem duas formas de adsor¢do para as moléculas de agua pela matriz
polimérica. Uma delas seria fracamente ligada aos nitrogénios da amina, a qual pode ser
facilmente removida utilizando fluxo de nitrogénio, a outra, ¢ mais fortemente ligada a cadeia
polimérica nos nitrogénios da imina, podendo ser retirada somente aplicando aquecimento a
altas temperaturas [99]-[101]. As moléculas de dgua estariam ligadas ao polimero através de
ligagdes de hidrogénio (ver Figura 14), provocando variagdes nas conformacdes moleculares

das cadeias poliméricas. A protonagdo causada pela presenga da 4gua nos atomos de nitrogénio



resulta na formagdo de polication positivamente carregado (-N"H=), estabilizando entre a
deslocalizagdo m ao longo da cadeia polimérica. Apesar disso, a forca acida da 4dgua ndo ¢
suficiente para transformar o polimero de base para sal, mas estimula o processo de protonagao

aumentando a condutividade do mesmo.

Figura 14: Interacdao da Pani com a agua [adaptada de 17]
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2.2.5 Reacio da polianilina na presenca de isopropanol

A resposta da PAni ante sua exposi¢do ao isopropanol pode ser atribuida a longitude
da cadeia do élcool utilizado e a sua natureza dielétrica. Como o isopropanol estd 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 dtomos de nitrogénio da PAni, provocando uma expansio das
cadeias compactas do polimero. Esses resultados poderiam explicar o aumento da
condutividade elétrica da PAni quando entra em contato com alcoois de cadeias curtas, como €

o caso do isopropanol.

2.3 PMMA

O poli(metilmetacrilato) (PMMA) ¢ um homopolimero termopléstico rigido, obtido
da polimerizagio do metacrilato de metila. E um material que pode ser reciclado, caracteristica
que o faz atraente para a industria. Esse material apresenta resisténcia mecanica moderada e
uma Otima resisténcia 4 intempérie de ambiente externo. Ele tem sido utilizado como matriz
para a fabricacdo de sensores devido a sua elevada janela de transmissdo espectral e sua

resisténcia mecanica [23], [24], [102]-[104].
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Figura 15: Formula estrutural do PMMA. [105]
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Os substituintes nos atomos de carbono a, restringem a flexibilidade da cadeia
polimérica, o que permite conseguir uma temperatura de transi¢ao vitrea (T) mais elevada do
que a do polietileno. As diferencas entre as temperaturas de transi¢ao vitrea entre os polimeros
comerciais (104°C), polimeros sindiotaticos (aprox. 115°C) e os polimeros isotacticos
anionicamente preparados reside nas diferencas de atuagdo das forgas dipolares
intermoleculares nos grupos polares. Como consequéncia, da Tgde 104°C do PMMA e de sua
natureza amorfa, 0o PMMA comercial ¢ atactico, apresentado como um polimero transparente e

rigido, em condigdes normais de uso.

24 PROCESSO DE ELETROFIACAO PARA DESENVOLVIMENTO DE
MEMBRANAS SENSIVEIS A GASES

O desenvolvimento de membranas eletrofiadas baseadas em polimeros
intrinsecamente condutores ¢ sumamente interessante ja que podemos associar as propriedades
especificas dessa classe de polimeros, principalmente a sua baixa resisténcia elétrica, com a
estrutura apresentada pelas membranas eletrofiadas. Essas membranas apresentam uma
estrutura constituida por fibras com didmetro submicrométrico, elevada area de superficie, alta
porosidade e uma boa flexibilidade estrutural [106]. A eletrofiagdo foi escolhida neste trabalho
principalmente por ser uma técnica que produz membranas poliméricas compostas por fibras
com diametros variados, fazendo com que a membrana apresente elevada area superficial e com
isto, uma maior sensibilidade na presencga de gases [107]-[109], caracteristica que faz com que
a sensibilidade aos gases seja aumentada. Um breve histdrico da técnica e as caracteristicas dos

materiais por ela obtidos serdo discutidos nas proximas sessoes.



2.4.1 Historico da Eletrofiacao

No ano 1500, William Gilbert [110] iniciou os estudos sobre fendmenos magnéticos
e eletrostaticos em fluidos, quando observou que uma por¢ao de ambar com acimulo de cargas
elétricas entrava em contato com uma gota de agua, esta Ultima sofria uma deformacdo em
formato conico, e pequenas gotas eram ejetadas. Com isto foi visto que, um jato era formado
quando uma série de gotas se juntavam, devido as forcas eletrostaticas que superavam a tensao
superficial da gota, processo que atualmente ¢ chamado de electrospraying [111].

Os primeiros relatos da técnica de eletrofiacdo (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 dire¢do a
comercializacdo, foram feitos por Anton Formhals e descritos em uma sequéncia de patentes
de 1934 [115] a 1944 [116], onde utilizou a técnica de eletrofiagdo para a fabricagcdo de fios
téxteis.

Ente 1964 ¢ 1969, Geoffrey Taylor produziu a base tedrica para a técnica de
electrospinning [117]-[119]. O seu trabalho modelou matematicamente a forma da deformagao
da goticula de 4gua 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 inicio dos anos 90, varios grupos de pesquisa popularizaram o nome do processo
de electrospinning, ja que pesquisadores, como Doshi e Reneker trouxeram uma visdo da
técnica mais voltada para o campo da nanotecnologia [108] e demostraram que muitos
polimeros organicos poderiam ser eletrofiados. Desde entdo, o nimero de publicagdes tem
aumentado a cada ano, ja que o processo de eletrofiagdo ganhou a atencdo do meio académico

[120] devido ao seu amplo espectro de aplicagdes.
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2.4.2 A técnica de Eletrofiacio

A eletrofiagcdo ¢ um processo simples, versatil e vidvel, que consiste em produzir
fibras submicrométricas a partir de um polimero fundido ou de uma solu¢do polimérica
carregada [121]. As membranas depositadas sdo constituidas por fibras com didmetros que
variam entre 10um e 10nm [122], com comprimento que pode chegar a quildmetros, alta area
superficial [123], notavel porosidade, alta permeabilidade e elevada flexibilidade estrutural
[124]. Uma das principais limitagdes do processo de eletrofiacdo ¢ a baixa taxa de produgao
que pode variar entre 0,1 a 3 g.min~! dependendo do equipamento [125]. Em geral, o sistema
de deposicdo consiste em quatro componentes basicos: uma fonte de alta tensdo, um
reservatorio para o polimero (geralmente composto por uma seringa conectada a uma bomba
de infusdo), uma agulha condutora conectada a fonte de alta tensdo e um substrato condutor,
normalmente aterrado, que serve como coletor para as fibras, conforme ¢ mostrado no diagrama

ilustrativo da Figura 17.

Figura 17: Modelo esquematico do aparato de eletrofiagdo (Adaptado de: 114).
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2.43 PROCESSOS ENVOLVIDOS NO FENOMENO

243.1 Formacao do Cone de Taylor

A primeira etapa no processo de eletrofiacdo ¢ a solubilizagdo do polimero em um
solvente apropriado, o que envolve uma solugdo com concentragdo e viscosidade adequadas
para que assim as fibras possam ser formadas e o processo de eletrofiacao possa ocorrer. Essa
parte inicial ¢ primordial, pois a produgdo das fibras depende de uma viscosidade minima,
abaixo da qual havera formagao de gotas e ndo de fibras, o que ¢ indesejado quando se quer
fibras homogéneas e sem defeitos.

Uma vez obtida a solucdo polimérica, ela ¢ introduzida na seringa e forcada a escoar
pela agulha com auxilio da bomba de infusdo a uma taxa controlada. A agulha ¢ conectada a
um terminal de alta tensdo e colocada a uma certa distancia de um coletor aterrado. Conforme
a solugdo passa através do orificio da agulha, forma-se uma gota na ponta. Quando uma tensao
elétrica ¢ aplicada (geralmente entre 1 e 30 kV), ocorre a formagao 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 vao se distribuir homogeneamente na
superficie, sendo que a gota vai sofrer dois efeitos simultaneos: o efeito da repulsdo eletrostatica
que ocorre na superficie da gota pelas cargas que apresentarem o mesmo sinal e a repulsdo
eletrostatica que ocorrera entre a superficie da gota e o coletor aterrado, por apresentarem cargas
com sinais opostos. Inicialmente, a gota ¢ mantida pelas forgas coesivas da tensdo superficial
da solucdo. Na medida que a tensdo aplicada ¢ aumenta, as cargas elétricas irdo se acumular na
gota e devido ao campo elétrico presente, a gota comegard a se deformar, assumindo o formato
de um cone, o qual ¢ chamado de Cone de Taylor.

Aumentando a tensdo aplicada, além da formacdo do Cone de Taylor, um valor
critico de campo elétrico ¢ alcancado, sendo que as forgas eletrostaticas superam a tensdo
superficial da gota e as forgas viscosas da solucdo, fazendo com que um jato de material seja

ejetado da ponta do cone em dire¢do ao coletor.

2.4.3.2 Formacio do jato

O caminho percorrido pelo jato € complexo e esta sujeito a diversas instabilidades,

devido a agdo das forgas envolvidas no processo de estiramento da solugdo. As instabilidades
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sofridas pelo jato foram estudadas por diversos grupos, para tentar modelar o processo de
formagao 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 Unico. Shin e seus
colaboradores [127], [128] realizaram capturas de imagens dos seus experimentos, com
intervalos de tempo curtos e mostraram a propagacao da solugdo em um Unico jato, mas que
sofria chicoteamento.

E reconhecido pela literatura que aborda o tema que existem trés variedades de
instabilidade do jato: Instabilidade de Rayleigh, instabilidade axissimétrica e instabilidade nao
axissimétrica que ¢ a causante do chicoteamento [127], [129], [130], conforme ilustrado na

Figura 18.

Figura 18 : Fotografias tomadas no processo de eletrofiagdo. A primeira foi tomada com uma
camera de baixa velocidade e as outras duas com uma camera de alta velocidade. (Retirada de
Burger, Hsiao, &Chu, 2006.)

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

De Rayleigh axissimétrica axissimétrica

Na eletrofiagcdo ¢ fundamental a geragdo de cargas na solugdo, ja que elas
permitem responder ante a presenca de um campo elétrico [131]. Uma vez formadas, as cargas
acumulam-se na superficie da gota e ao serem expostas a acdo do campo elétrico, se
movimentardo em direcao a ele, realizando um trabalho elétrico. Em direcdo oposta a esse
movimento, encontra-se a viscosidade da solucao, por causa disso, adquire uma energia cinética
também em direcdo ao campo. Fica assim evidente que as propriedades da solugdo tém um

papel crucial no processo.



Quando se trabalha com eletrofiacdo de solugdes poliméricas, ¢ sabido que o
emaranhamento das cadeias poliméricas altera a viscoelasticidade do fluido. O aumento da
massa molar do polimero aumenta o niimero de emaranhamentos e a sua densidade aumenta
com o aumento da concentragao da solugdo [131]. O aumento dos emaranhamentos causa um
aumento da viscosidade da solugdo 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 ¢ causada pela competi¢do entre as forgas
repulsivas e coesivas, que atuam no liquido que ¢ submetido a agdo de um campo elétrico. As
forcas de repulsdo eletrostatica das cargas que estdo acumuladas na superficie do liquido o
fazem aumentar a sua area superficial, fato que acontece quando o didmetro da fibra ¢
diminuido. Por outro lado, as forcas coesivas da tensdao superficial tendem a diminuir a area
superficial, pelo que dividem o jato em gotas pequenas. Como consequéncia da diminuicao 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 ¢ evaporado e o
polimero ¢ solidificado. Apds isto fibras sao formadas e se depositam de forma aleatoria no

coletor aterrado.

2.44 PARAMETROS DE ELETROFIACAO

Existem 3 tipos de parametros que podem ser controlados e afetam a morfologia das
fibras no processo de eletrofiacdo, sdo eles: parametros da solucdo polimérica que inclui
viscosidade da solugdo, propriedades do solvente e condutividade da solucdo, os parametros
do processo, dados pela tensdo elétrica, a distancia entre a agulha e o coletor e a vazdo de
alimentagdo e os parametros ambientais, que seriam principalmente, a umidade relativa do ar

e a temperatura.

2.4.4.1 Parametros da solucio polimérica

A viscosidade, as propriedades do solvente e a condutividade da solucao
desempenham um papel crucial na formagao das fibras eletrofiadas. O alongamento do jato, o
diametro das fibras e a formacgdo de pequenas goticulas podem ser controlados por essas trés

variaveis.
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2.4.4.1.1 Viscosidade da solucio

“A viscosidade ¢ a propriedade que caracteriza a resisténcia que apresenta um
determinado fluido ao escoamento”. Para solugdes poliméricas temos a equacao de Staudinger-
Mark-Houwink:

[n] = KM*® 4,

onde [n] ¢ a viscosidade intrinseca, M ¢ a massa molar do polimero e as constantes K
e a dependem do sistema polimero-solvente em estudo. A equacao 1 mostra que a configuragao
das cadeias poliméricas afeta a viscosidade intrinseca, quanto mais favoravel ¢ a interagdo
polimero-solvente, maior sera a viscosidade intrinseca [132]. Sendo assim, a viscosidade
intrinseca ¢ alta para “bons” solventes e baixa para solventes “pobres™ [133].

Para a obtengdo de membranas eletrofiadas constituidas por fibras homogéneas e
uniformes, a solu¢do polimérica deve apresentar uma viscosidade minima para permitir o
emaranhamento das cadeias, mas ndo tao alta que impeca a movimentagdo da solugdo dada pela
acao do campo elétrico [134]. O didmetro das fibras e o comprimento do jato tornam-se maiores
quanto mais viscosa ¢ a solu¢do. O emaranhamento das cadeias poliméricas e a viscosidade da
solucdo sdo determinantes para a morfologia da fibra resultante, que apresenta defeitos quando
a solucao tem baixa viscosidade e pouco emaranhamento ou uma instabilidade do jato
polimérico, que provoca a formacao de goticulas esféricas sobre o coletor [135] (Ver Figura
19). Quando temos um aumento da viscosidade, o didmetro da fibra aumenta [109], mas
podemos ter como resultado uma maior resisténcia ao escoamento da solugdo no seu trajeto
pela seringa [136]. Quando a viscosidade ¢ suficientemente alta, podem acontecer duas coisas,
pode-se evitar a formagao de jatos secundarios, o que vai contribui para o aumento do didmetro
da fibra ou a fibra ¢ depositada em uma menor area, pois ndo ocorre instabilidade do jato [132].
No caso limite, quando a solucdo apresenta uma viscosidade muito elevada, a solucdo

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



Figura 19: Evolug¢dao da formagdo das fibras em fun¢do da concentracdo do polimero. (A)
Concentracao semidiluida, (B) Concentragdo 6tima. (Retirada de RAMAKRISHNA et al, 2005)

2.4.4.1.2 Propriedades do solvente

No processo de eletrofiacdo o solvente desempenha duas fungdes principais,
primeiramente ele dissolve o polimero permitindo a obten¢do de uma solucdo e durante o
processo de eletrofiagdo ele conduz as moléculas da agulha até o coletor [138]. Assim, para que
a eletrofiacdo seja bem-sucedida precisa-se escolher um solvente adequado, cujas propriedades
como: pressdo de vapor, ponto de ebuli¢do, constante dielétrica, tensdo superficial, etc, sdo
sumamente importantes, ja que afetam a morfologia das fibras eletrofiadas e at¢é mesmo a
conducdo do processo de eletrofiagdo.

O inicio do processo de eletrofiacdo requer que a solucao polimérica, que ¢ carregada
eletricamente pela aplicacdo do campo elétrico, consiga superar a tensdo superficial da gota
formada na ponta da agulha. Embora isso aconteca, no caminho do jato até o coletor, se a tensdao
superficial da gota for muito alta, pode ocorrer a formagao de beads, moléculas de solventes
livres que se juntam e formam aglomerados que sdo depositados no coletor em forma de
goticulas. Normalmente, isso ¢ evitado quando a viscosidade ¢ elevada, ja4 que tem-se uma
maior interacao entre o polimero e o solvente. Outra forma de evitar a formagao de beads ¢ com
a adigdo de surfactantes, j& que eles podem diminuir a tensdo superficial da solugao,
aumentando a interagdo entre o solvente e o polimero (Ver Figura 20).

A constante dielétrica de um solvente ¢ a sua capacidade de reduzir a intensidade do
campo elétrico em torno de uma particula carregada que se encontra imersa na sua solucao. Os
solventes que apresentam uma constante dielétrica menor que 15 sdo geralmente considerados
como apolares, e ndo sdo considerados adequados para serem utilizados na eletrofiagdo. A
constante dielétrica de um solvente influéncia de forma significativa o processo de eletrofiacao,
uma solu¢do polimérica com alta constante dielétrica apresenta uma redugdo da formacao de

goticulas nas fibras e uma reducdo do didmetro das mesmas [139]. A instabilidade do jato
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também aumenta com o aumento da constante dielétrica, o que ¢ demonstrado pelo aumento da

area de deposi¢ao das fibras.

Figura 20: (A) Solugdo polimérica com presenga de surfactante, (B) Solugdo polimérica sem
adicao de surfactantes. (Retirada de RAMAKRISHNA et al, 2005)

Para ocorrer a formacao de fibras, um solvente com alta pressdo de vapor ¢
necessario no processo [140], j& que no caso contrario pode haver formagdo excessiva de

goticulas nas fibras depositadas.

2.4.4.1.3 Condutividade ionica

“A condutividade de uma solugdo ¢ determinada pela capacidade de movimento (em
massa) dos ions presentes na solu¢do ou ainda, a facilidade com que a solug¢do ¢ capaz de
conduzir uma corrente elétrica” [141].

O processo de eletrofiacao ¢ dado pelo estiramento da solugdo polimérica causado
pela repulsdo das cargas elétricas na superficie do fluido, sendo que ao aumentarmos a
condutividade da solugdo, teremos uma maior quantidade de cargas conduzidas pelo jato
eletrofiado. A Tabela 3 mostra o indice de condutividade elétrica de alguns solventes que sao
utilizados na eletrofiagao.

Os solventes organicos sdo conhecidos pela sua baixa condutividade, mas mesmo
assim, muitos deles sdo semicondutores, um exemplo € a acetona que, como pode ser observado
na tabela acima, apresenta um valor de 0,0202 mS/m. As fibras formadas por solventes
organicos semi-condutores apresentam uma morfologia mais uniforme, ja que ¢ evitada a
presenga de goticulas nas mesmas. Por outro lado, solu¢des com condutividade zero nao

permitem a formagao de fibras.



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

Solvente Condutividade (mS/m) Referéncia
1,2- Dicloroetano 0,034 Jarusuwannapoom et. al. (2005)
Acetona 0,0202 Theron et. al (2004)
Butanol 0,0036 Prego et. al. (2000)
Diclorometano/ 0,505 Theron et. al (2004)
Dimetilformamida (40/60)
Diclorometano/ 0,273 Theron et. al (2004)
Dimetilformamida (75/25)
Dimetilformamida 1,090 Jarusuwannapoom et. al. (2005)
Agua destilada 0,447 Theron et. al (2004)
Etanol 0,0554 Prego et. al. (2000)
Etanol (95%) 0,0624 Theron et. al (2004)
Etanol/ Agua (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 solugdo

polimérica ¢ a adi¢do de surfactantes i0nicos ou materiais condutores. Uma outra maneira para
o aumento da condutividade da solugao e com isso diminuir o didmetro das fibras, seria mudar

o pH da solugdao. Como dito anteriormente, o aumento da carga favorece a formagao de fibras

com menores didmetros, mas existe um limite para a reducao desse didmetro, ja que o aumento

da condutividade pode acarretar numa mudanga negativa para outros parametros do processo.

Um exemplo, seria a adi¢ao de sal id6nico a solugdo, que pode causar um aumento da viscosidade
da mesma, assim, mesmo que a condutividade elétrica seja aumentada, as forgas viscosas sdao

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

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

Como parametros do processo temos a tensdo aplicada, a distancia entre a agulha e
o coletor e a vazao de alimentacdo. Os parametros mencionados influenciam no desempenho
do processo e com isto, na morfologia ¢ no diametro das fibras obtidas. Assim, um ajuste
adequado desses parametros para cada solugdo polimérica ¢ de suma importincia para a

obtencdo de membranas mais homogéneas.

2.4.4.2.1 Tensao Aplicada

A tensdo aplicada influencia diretamente o potencial elétrico que ¢ formado entre a
ponta da agulha e o coletor, desencadeando a formacao do Cone de Taylor e o inicio do processo
de eletrofiagdo. Segundo a literatura [144], a tensdo do processo normalmente varia entre 10 e
30 kV.

A formacdo do jato se inicia quando a forga eletrostatica supera a tensdo superficial
da gota, sendo que as forcas repulsivas sdo as que o esticam durante seu percurso. Caso o valor
da tensdo for aumentado, o jato serd acelerado e serd necessario que a solugdao chegue com a
mesma rapidez na ponta da agulha, ja que uma falta de solucdo pode reduzir o Cone de Taylor
e fazer com que fiquem mais instaveis [137]. A figura a seguir mostra a evolugdo do Cone de

Taylor e do jato de solu¢do com o aumento da tensdo aplicada:

Figura 21: Evolucdo do cone de Taylor e do jato com o aumento da tensdo. (Retirada de Portela,
2010)

Capilar

Jato

Aumento da tensdo aplicada



A tensdo aplicada influencia no estiramento das fibras e a acelerag¢do do jato, o que
afeta a morfologia das fibras coletadas. Geralmente, uma tensdo elevada resulta num maior
estiramento da solug¢dao devido ao aumento das forcas eletrostaticas pelo forte campo elétrico
que ¢ gerado. Esse maior estiramento faz com que o diametro das fibras seja reduzido [145].
Deitzel observou que em tensdes elevadas ha uma tendéncia para a formagao de defeitos tipo
“beads” [146], o que pode estar relacionado a instabilidade do jato que ¢ produzida.

As variagdes na tensao aplicada ndo afetam somente a morfologia das fibras, elas
também podem ter influéncia na sua cristalinidade. O campo elétrico pode fazer com que as
macromoléculas do polimero em estudo sejam orientadas durante o processo de eletrofiagdo,
resultando em um aumento da cristalinidade. A pesar disso, existe um valor critico de tensao,
acima do qual a cristalinidade ¢ reduzida, j4 que o tempo de deposicdo diminui
consideravelmente e nao ha tempo suficiente para que as cadeias poliméricas se orientem antes

de chegarem ao coletor [147].

2.4.4.2.2 Distancia entre agulha e coletor

O solvente deve evaporar antes das fibras serem depositadas no coletor, sendo assim,
a distancia entre a agulha e o coletor ¢ de suma importancia para que o processo de eletrofiagao
ocorra satisfatoriamente. Quando a distancia entre a agulha e o coletor ¢ muito pequena, ndo ha
tempo para o solvente evaporar, pelo que pode ocorrer a formacao de bolhas na superficie das

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

Figura 22: Micrografias de membranas do Nylon 6,6; (a) distancia agulha-coletor de 2 cm e (b)
distancia agulha-coletor de 0,5 cm. (Retirada de RAMAKRISHNA et al, 2005

ta) . T by
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Segundo a literatura, as distancias agulha-coletor costumam variar entre 5 e 30 cm,

mas esse valor depende das caracteristicas da sistema polimero-solvente em estudo.

2.44.2.3 Vazao de alimentacio

A vazido de alimentagdo vai determinar a quantidade de solug¢do polimérica que vai
chegar a ponta da agulha deve estar sincronizada com a tensdo aplicada. Para uma determinada
tensdo, ha uma vazdo de alimentacdo correspondente que faz com que o Cone de Taylor se
mantenha estavel e a solugcdo ndo solidifique na ponta da agulha e ndo goteje por haver um
excesso de solucao.

Tendo uma maior vazdo de alimentagdo, o diametro da fibra aumenta, mas existe
uma vazao limite, ja que pelo grande volume de solugdo que sai da ponta da agulha o solvente
leva um maior tempo para evaporar. Assim, a presenca de solvente residual pode fazer com que
as fibras sejam depositadas imidas e unam-se. Devido a isto, uma menor vazao de alimentacao
¢ mais desejavel para o solvente tenha tempo de evaporar completamente durante o percurso

[148].

2.4.4.3 Parametros ambientais

Os parametros ambientais estdo relacionados com as condi¢des atmosféricas,
principalmente a umidade relativa do ar e a temperatura. Quando tem-se todos os parametros
mencionados anteriormente ajustados (parametros do processo e parametros da solucao)
mudanc¢as na umidade e na temperatura do ambiente onde realiza-se o experimento, podem
causar variagdes na morfologia das membranas obtidas.

A temperatura do ambiente onde ¢ realizado o processo de eletrofiagdo interfere
diretamente na evaporagao do solvente e na viscosidade do fluido. Altas temperaturas elevam
a taxa de evaporacao do solvente e reduzem a viscosidade da solucao, o que gera fibras com
menores didmetros € com uma distribui¢do de tamanho mais uniforme.

O aumento da umidade relativa do ambiente durante o processo de eletrofiacdo pode
causar a formacao de poros circulares na superficie das fibras, Figura 23. Esse processo ocorre

devido 4 condensagdo e posterior evaporagdo da dgua nas fibras, provocada pelo resfriamento



da solucdo e pela evaporagdo do solvente. A taxa de evaporagdo do solvente também ¢ afetada

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

Figura 23: Fibras de polissulfona/tetraidrofurano obtidas por eletrofiacio com variagdo 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 APLICACAO EM
SENSORES DE GAS

Diversos trabalhos na literatura reportam a utilizagdo de membranas eletrofiadas
para serem aplicadas como materiais sensitivos, uma vez que estas apresentam uma elevada
area de superficie especifica de deteccdo, caracteristica sumamente importante para a utilizagao
em sensores. Dentre os materiais que tém sido mais utilizados para a fabricagao de sensores de
gas, os polimeros semicondutores sao os mais empregados quando a técnica de fabricagao do
material sensorial € o processo de eletrofiagdo [23], [24], [149]-[151]. Membranas eletrofiadas
podem ser fabricadas pela eletrofiagdo direta do PIC juntamente com um polimero isolante ou
através do revestimento de um polimero isolante com um polimero condutor, através da
polimerizacdo oxidativa in situ. Nesta se¢do sdo 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 eletrofiagdo. A PAni foi depositada via
polimerizacao quimica in situ. As superficies das fibras obtidas mostraram-se uniformes e com
diametros variando de 2,5 a 3,5 pm. 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 gas fabricado com as fibras alinhadas de PAni / PMMA foi testado
usando gas de amodnia (NH3) e as propriedades elétricas do dispositivo foram medidas em
diferentes concentragdes desse gas. A Figura 25 mostra a resposta do sensor fabricado a base
de PAni/ PMMA em tempo real a concentragdes de 1, 2, 4, 5 e 7 ppm de gds amonia,

respectivamente.

Figura 25: Resposta temporal da resisténcia apds exposi¢ao a diferentes concentragdes de NH;.
Os simbolos representam curvas experimentais e as linhas sélidas representam curvas de ajuste
[151].
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A sensibilidade S (S=R/Ro), onde Ry € a resisténcia inicial na auséncia de gas (NH3),
e R ¢ a resisténcia medida pela exposi¢ao ao gas durante 800 s) ¢ de 1,38 na concentracio de 1
ppm de (NH3) e com o aumento da concentragdo para 2, 4, 5 ou 7 ppm, a sensibilidade ¢ de
1,58, 2,19, 2,67, 3,46, respectivamente. Esse aumento pode ser atribuido ao fato de que ha mais
moléculas de (NH;) se difundindo nas fibras em concentracdes mais altas.

Como mostrado na Figura 26, a sensibilidade do dispositivo revela uma relagdo quase
linear com a concentracao de amodnia. A linha sélida € um ajuste linear para os dados.

Cheng-Chun Tang et. al desenvolveram sensores de PMMA com PAni, utilizando a
técnica de eletrofiacdo, mas dessa vez as fibras foram depositadas sobre um anel de polietileno
com 0,6 mm de espessura € um tamanho do buraco de 1 cm x 2cm. A PAni nesse trabalho foi
depositada sobre as fibras via polimerizagdo quimica in situ, sendo que os diametros 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 apo6s exposicao a diferentes concentragdes
de gas NH; [151].
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Figura 27: Imagens de MEV de (a) Fibras de PMMA, (c) Fibras de PMMA recobertas com
PAni. [23]

A Figura 28 mostra a variacdo da resisténcia elétrica do material sensor, fabricado por
Cheng-Chun Tang et al., em funcdo do tempo de resposta para diferentes concentracdes de

analito.



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

28 —o—80 ppm

26 —=—30pem

24 §E%iqn
22

_ 20
1.8
1.6
1.4
12
1.0

R/R

0 400 200 300 400 500 600 70D

tempo (2)

Em 2004, Craighead et al. relataram a fabricacdo de sensores de gas de amonia de
nanofibras formadas por PAni dopada com d4cido 10-canforossulfonico (HCSA) e
poli(oxietileno) (PEO) (PAni.HCSA/PEO) utilizando a técnica de eletrofiacdo. O sensor
mostrou uma mudanga de resisténcia elétrica rapida e reversivel com a exposi¢do ao gas NH3
em concentracdoes tdo baixas quanto 500 ppb, a partir do processo de protonagdo e

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

Figura 29: Resposta ante diferentes ppm do gas amdnia para fibras poliméricas condutoras
tipicas.[36].
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Li et al obtiveram nanofibras coaxiais PANI/PMMA compostas usando a técnica de

eletrofiacdo e um método de polimerizagdo in situ. As respostas elétricas dos sensores de gas
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com base nessas nanofibras quando submetidas ao vapor de trietilamina (TEA) foram
investigadas a temperatura ambiente. As respostas dos sensores foram lineares, reversiveis e
reproduziveis em relacdo as concentragdes de vapor de TEA variando de 20 a 500 ppm. A
resposta elétrica do sensor com uma concentragdo de 200 ppm de TEA pode ser observada na
Figura 30. Além disso, verificou-se que a concentracdo de acidos dopantes apenas levou a

mudangas na resisténcia do sensor, mas ndo afetou suas caracteristicas sensoriais.

Figura 30: Resposta elétrica do sensor quando exposto a 200 ppm do gas TEA. [152]
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Nanofibras de polianilina como materiais sensores também foram preparadas
por Virji et al., que monitoraram sua resposta no tempo quando expostas ao HCI, NH3, N>Ha,
CHCI3 e CH30H, evidenciando cinco mecanismos diferentes (dopagem acida no caso do 4cido
cloridrico, dopagem bésica de amonia, reducdo na presenca de hidrazina, inchaco na presenca
de cloroférmio e, finalmente, alteracdo da conformacgdo da cadeia polimérica na presenca de
metanol). Esses resultados demonstram claramente a grande flexibilidade do sistema, pelo
menos em parte, justificando a ampla utilizacdo desses materiais como sensores de gases.
Curiosamente, os autores descobriram que tanto o tempo de resposta quanto a extensdo da
resposta sdo significativamente melhores para a polianilina em fibra (fabricada pelo método de
polimerizacdo interfacial) do que no caso do filme de polianilina produzido de maneira

convencional. A Figura 31 apresenta um painel onde as respostas tipicas sao coletadas juntas.



Figura 31: Resposta da nanofibra de polianilina a 100 ppm de HCI gasoso (A) e resposta a 100
ppm de NH3 gasoso (B). Espessura da fibra: (linha completa): 0,2 m; (linha de traco): 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 cloroférmio (D). Resposta de filmes finos de 0,3 m de nanofibra
(linha completa) e filmes convencionais de polianilina (linha de trago) a 20.000 ppm de metanol
(E).[153]
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Entre os polimeros condutores, a polianilina (PAni) conquistou grande interesse
devido as suas propriedades elétricas, além de suas propriedades Opticas e eletro-Opticas. Os
sensores baseados em PAni, que convertem a interagao quimica em um sinal elétrico, foram
demonstrados com sucesso em diversas aplicagdes, como por exemplo, em sensores eficientes
para monitorar compostos organicos e inorganicos, como alcoois, éteres, amonia, nitro-gen,
(NO)x, HoS , SO», CO», etc. Nesta pequena revisdo, foram e discutidos uma série de trabalhos
que, longe de serem uma cobertura exaustiva de todos os trabalhos publicados, ilustram os

progressos alcangados nesse campo, evidenciando como a versatilidade estrutural desses
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polimeros os torna ideais para o uso como sensores quimicos sensiveis, com vantagens
adicionais de alta seletividade, resposta rapida e tempo de recuperagao quando fabricados em
forma de fibras. Os exemplos selecionados ilustram como, com base na preparagdo € nas
propriedades que eles possuem, além da facil fabricagdo do dispositivo e operagao em
temperatura ambiente, os sensores de gas a base de polianilina prometem para aplicacdes em
diferentes contextos, como controle de emissdes industriais, seguranca doméstica, controle de

emissoes de veiculos e monitoramento e biossensores ambientais.



4 MATERIAIS E METODOS

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™.
Utilizou-se também, o mondmero de anilina (Ani) da NEON, que apresenta teor de 99,95%. O
acido dodecilbenzenosulfonico (DBSA) utilizado foi fornecido pela Aldrich e apresenta massa
molar de 326,54 g.mol . O persulfato de amonia (APS), hidroxido de améonia (NH4OH),
tetrahidrofurano (THF) e dimetilformamida (DMF) foram fornecidos pela NEON e o acido
cloridrico (HCI) pela Vetec.

A metodologia experimental deste trabalho divide-se em trés etapas principais. Na
primeira etapa foi realizada a sintese do polimero condutor de acordo com o procedimento
previamente estudado e defendido [88]. A segunda etapa foi a preparacdo da solu¢do de PMMA
puro para estudar os parametros mais adequados para eletrofiagdo e incorporagao do aditivo na
solugdo, a fim de obter a suspensdo final de PMMA/PAni e por fim, preparar as membranas
eletrofiadas com diferentes fragdes massicas do aditivo. Por fim, a terceira e tltima etapa foi a
elaboragao de um dispositivo sensorial para testar o funcionamento das membranas eletrofiadas

de PMMA/PAni.

4.1 Sintese da polianilina

A sintese da PAni foi realizada segundo o método MacDiarmid [154]. O método
mencionado consiste na obtencdo da polianilina, sendo utilizado um excesso de anilina, onde a
razao molar entre o agente oxidante, o persulfato de amonia (APS), e a anilina (Ani) foi de 0,25.
A anilina utilizada foi previamente destilada sob vacuo (Figura 32).

Para a sintese foram preparadas duas solugdes, a primeira contendo 20 mL do
monodémero e 300 mL de HCI [IM] e a segunda contendo 11,52g de APS e 200 mL de HCI
[IM]. A segunda solugdo foi adicionada a primeira lentamente e logo, a nova solugdo foi
mantida sob agitacdo magnética com resfriamento por 2 horas. Apos isso, realizou-se a filtragao
do produto em uma solucao de HCI [1M].

O processo de desprotonagao da PAni na forma de sal esmeraldina foi realizado através
do tratamento deste polimero em uma solucdo aquosa de hidroxido de amoénia (NHsOH
[0,1M]), sob agitacdo magnética durante 24 horas. O produto final foi a base esmeraldina com

coloracdo azul, a qual foi novamente filtrada e lavada com uma solucdo basica de NH4OH
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[0,1M]. A PAni desprotonada foi deixada por 48 horas no dessecador a vacuo e apos esse tempo,
com o polimero totalmente seco, foi triturada até a formag¢ao de um po fino. A Pani em estado
de base esmeraldina foi logo em seguida reprotonada com o acido dodecil benzeno sulfonico
(DBSA). A relacdo 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. ApoOs isto obteve-se a PAni

condutora.

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

Fonte: Desenvolvida pela Autora

4.2 Preparaciao das membranas de PMMA puro e PMMA/PAni

A obten¢do das membranas eletrofiadas de PMMA puro e PMMA/PAni foi dividida
em duas etapas, a primeira consiste na preparacao da solugdo e a segunda na eletrofiacao da

solugao.

4.2.1 Preparacio da solugao polimérica e eletrofiaciao

Para a obtencdo da concentragdo de PMMA mais adequada para a fabricagdo das
membranas foram testadas concentracdoes 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 agitagdo magnética por 2 horas a temperatura ambiente. A partir desse estudo foi
determinada a concentra¢do mais adequada para o sistema, que resultou em fibras uniformes e
com as caracteristicas desejadas, sendo essa concentragdo a mesma utilizada quando a PAni ¢
incorporada.

A partir da solucdo de PMMA puro escolhida, foram preparadas as solugdes de
PMMA/PAni variando a porcentagem de PAni em 2,5, 5 ¢ 7,5 %m. Para isto, primeiramente a
Pani foi colocada na solugdo de DMF/THF e mantida 30 minutos sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente. Em seguida, a solugado foi levada ao ultrassom por 6 minutos. A seguir,
2,5 g de PMMA foram adicionados a solucdo, sendo a nova solugdo deixada sob agitagao

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

Figura 33: Esquema ilustrativo do processo de preparagdo da solugdo.

g DMF+THF
' 1:1 viv

Agitacdo magnética - 30 min

Ultrassom - 6 min ~ Agitacdo magnética - 2 horas

Fonte: Desenvolvida pela Autora

O precursor da eletrofiagdo foi uma solucdo preparada com 2,5 g de PMMA
dissolvidos completamente em 5 g de DMF e 5 g de THF, sob agitagdo magnética durante 2
horas. Uma seringa foi empregada como suporte de solugao de polimero (contendo uma agulha
de ago inoxidavel com didmetro interno de 0,72 mm) acoplada a uma bomba de infusdo
(Harvard Apparatus 11 Plus) que serve como eletrodo positivo. Utilizou-se uma fonte de
alimentacgdo de alta tensao com corrente continua de até 30 kV ( Instor Projects and Robotics
equipment) para gerar um campo elétrico. Como eletrodo negativo, foi utilizado um coletor
metalico revestido com uma folha de aluminio (5 cm x 5 cm), o qual esta aterrado. Foram

estudados os melhores pardmetros para o processo, como tensao elétrica, distancia entre agulha
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e coletor e vazao de alimentagdo, utilizando-se condigdes ambientais fixas de umidade (50 + 5
%) e temperatura (15 £+ 5°C). Na Figura 34 pode ser observado o equipamento utilizado para o

processo de eletrofiacao.

Figura 34: Equipamento utilizado para o processo de eletrofiacdo.

Fonte: Desenvolvida pela Autora

4.3 Preparacio das membranas densas

A solugdo para a fabricagdo das membranas densas foi preparada seguindo a mesma
metodologia anterior, porém, assim que as solu¢des ficaram prontas, foram vertidas em placas

de petri e deixadas secar a temperatura ambiente.

4.4 Elaboracao do dispositivo sensorial

O sistema de medida de resisténcia elétrica dos filmes consiste de um sistema em série,
onde ¢ usada uma fonte de tensdo, um picoamperimetro € um suporte que contém o filme que
se quer medir. A Figura 35 exemplifica esquematicamente o arranjo experimental utilizado.

A fonte de tensdo utilizada foi a Keithley modelo 228 A onde trabalhou-se na escala
+10,00V (com resolugdao de 10 mV). O valor de tensdo durante o experimento foi ajustado
manualmente através do painel frontal. O amperimetro utilizado foi Keithley modelo 6485 no
modo de auto escala, sendo que na escala mais sensivel (até 2 nA) possui resolugdo de 0,01 pA
e ruido tipico 0,02 pA. O sistema pode medir correntes até 20 mA e tem isolamento interno de

5x10'"" Q. A leitura de corrente elétrica foi feita automaticamente através de conexdo serial do



picoamperimetro com um microcomputador utilizando o software “6485 Logger” desenvolvido
pelo professor Dr. Lucio Sartori Farenzena, do departamento de Fisica da UFSC. Com intuito
de reduzir o ruido e melhorar a reprodutibilidade nas medidas, cada valor registrado de corrente
¢ resultado da média de trés medianas (com cinco medidas em cada mediana). Os dados sdo
apresentados na tela do computador na forma de uma curva de corrente como fung¢do do tempo,

como pode ser observado na figura 36.

Figura 35: Arranjo experimental utilizado para a aquisi¢ao das medidas.

Aquisicio de dados
via conexao serial

Keithley 2284 + Keithley 6885

Valtage/Current Source Picoammeter

Filme

Fonte: Desenvolvido pelo professor Lucio Sartori Farenzena

Figura 36: Interface do programa desenvolvido para a aquisi¢ao dos dados
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A camera onde sdo colocados o dispositivo e o NH4OH, ¢ 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 camera de vidro e os equipamentos que foram utilizados.

Figura 37: Equipamentos utilizados para o teste do sensor.

Fonte: Desenvolvida pela Autora.

As condigdes experimentais sob as quais ¢ realizado o experimento sdo de suma
importancia, j& que uma mudanca na temperatura acarretaria uma variacdo na resisténcia, ao
igual que uma mudan¢a muito brusca na umidade, pelo que serdo registrados em cada medida
os valores, tanto de temperatura quanto de umidade.

O suporte para o sensor foi desenhado para ensanduichar o polimero, comportando
uma amostra, portanto de 20 milimetros por 20 milimetros por 0.4/0.1 milimetros. Apos o
desenho, o suporte foi elaborado mediante técnicas de impressdo 3D. Ambos procedimentos,
tanto o de desenho quanto o de impressao, foram realizados pelo professor Dr. Jorge Douglas
Massayuki Kondo, do departamento de Fisica 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 contera 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 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

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 Q.cm foi utilizado o método de 4 pontas e para resistividades superiores a 10" Q.cm o
método de 2 pontas. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Polimeros de Compdsitos

(PoliCom), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
5.1.1 Método de 4 pontas

Para a determinagdo da resistividade das membranas com condutividade elétrica
maior que 107 S/cm foi utilizado um eletrometro da Keithley, modelo 6517A.
A condutividade foi calculada inserindo os valores de corrente aplicada e tensao

obtida no eletrometro na seguinte equagao:

_11m2
c= - %)

< I~
QU

Onde, o ¢ a condutividade elétrica (S/cm), I € a corrente elétrica (A), d ¢ a

espessura da amostra (com), V ¢ a diferenca de potencial (V) e In 2/n € o fator de corregao.

5.1.2 Método de 2 pontas

Para determinar a resistividade elétrica das membranas com condutividade elétrica
menor que 1077 S/cm foi utilizado um eletrdmetro da Keithley, modelo 6517A, e um sistema de
medida da Keithley, modelo 8009.

A resistividade foi calculada de acordo com a seguinte equacgao:

Vv 229

pP=7- (6)

Onde p ¢ a resistividade elétrica (Q2.cm), h € a espessura da amostra (cm), V € a
diferenca de potencial (V) e I € a corrente elétrica (A).
A condutividade elétrica ¢ definida como sendo o inverso da resistividade elétrica

do material conforme a seguinte equacao:



(7)
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5.2  Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microestrutura das membranas eletrofiadas de PMMA puro e de PMMA/PAni foi
analisada a partir do microscépio eletronico de varredura (MEV), fabricado pela empresa Jeol,
modelo JSM-6390LV, e pelo microscopio eletronico de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG), da marca Jeol modelo JSM6701F. Ambos equipamentos se encontram
localizados no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) — UFSC.

As amostras foram aderidas em porta amostras com fita de carbono dupla face,
posteriormente recobertas com ouro e observadas com tensao elétrica de 10 kV (MEV) e 5 kV
(MEV-FEQ). A partir das imagens obtidas pelo MEV e MEV-FEG das membranas eletrofiadas,
analisou-se o diametro médio das fibras, com ajuda do software livre ImageJ 1.51j e a dispercao
da PAni nas fibras. Para cada amostra foram selecionadas aleatoriamente 50 medidas. Foram

observadas também nas imagens a uniformidade e a presenca de defeitos tipo beads nas fibras.

5.3  Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um analisador térmico STA
449 F1 Jupiter® (Netzsch), do Laboratorio 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 nitrogénio e a massa das amostras em estudo era de 10 mg e a faixa de temperatura

esteve entre 0 e 600 °C.

54 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), no modo de
reflexdo total atenuada (ATR), foi utilizada para analisar a composi¢do quimicas das
membranas eletrofiadas de PMMA e PMMA/PAni. Os dados foram obtidos a partir de um
espectrometro Bruker, modelo TENSOR 27, disponibilizado pelo Laboratorio de Materiais
(LabMat) — UFSC. As membranas eletrofiadas foram analisadas em forma de filme. Os
espectros foram obtidos em niimeros de onda de 4000 a 500 cm™, por acimulo de 32 varreduras

e com resolucdo de 4 cm™'.
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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 ¢ feito
comparando as membranas eletrofiadas e as membranas densas (ver Figura 39). O célculo de
porosidade (9) foi realizado a partir do calculo de densidade aparente (8) entre as membranas
eletrofiadas e as membranas densas. As membranas densas para este calculo foram fabricadas

pelo método de evaporacao de solvente (bulk).

Massa (g) (8)

espessura (mm) x area (mm?2)

m
v

Densidade Aparente; p ( ) =

Densidade aparente da membrana (a%)

Porossidade (%) = x 100 ©)

Densidade aparente do bulk (Cmis)

Figura 39: Membranas utilizadas para o calculo da porosidade

Fonte: Desenvolvido pela Autora

5.6 Viscosidade e condutividade ionica

A fim de analisar a viscosidade das solucdes utilizadas em ambos processos, utilizou-
se um viscosimetro rotativo de laboratorio vertical HAAKETM VISCOTESTERTM 550 — DC
10. Em cada medida a taxa de cisalhamento foi de 0,46 s™\. Uma vez que a viscosidade depende

da temperatura, todas as medidas foram realizadas a aproximadamente 25 °C. Ja a



condutividade i6nica das solugdes foi determinada com temperatura controlada de 24 a 27 °C
em um medidor de condutividade modelo mCA150 da MS TECNOPON. As analises foram
realizadas no Nucleo de Pesquisa em Materiais Ceramicos ¢ Compositos (CERMAT) do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina, Campus

Florianopolis

5.7 Caracterizac¢io dos dispositivos sensoriais

Para analisar o comportamento elétrico dos dispositivos sensoriais, foram realizados 2

testes, os quais sao descritos a seguir.

5.7.1 Caracterizacio elétrica

Inicialmente foram realizadas medidas de corrente elétrica como fung¢ao da tensao para
todas as membranas fabricadas (PMMA/2.5%PAni, PMMA/5%PAni ¢ PMMA/7.5%P Ani).
Essas medidas foram utilizadas para saber o comportamento do dispositivo, ja que trabalhar
numa regido com comportamento nao-6hmico pode comprometer os resultados. A tensdo foi

variada entre 1 volt e 10 volts.

5.7.2 Resposta do sensor

Para estudar as caracteristicas dos dispositivos, os sensores foram ensaiados
separadamente dentro da camera. Inicialmente o sensor foi deixado estabilizar a uma
temperatura, umidade e tensdo constantes. Na sequéncia 10 pl de hidréxido de amodnia
(NH4ORH) e alcool isopropilico (C3HgO) foram colocados dentro da camera e deixados para
interagirem com o dispositivo sensorial separadamente. A resposta do sensor foi registrada em
um grafico de corrente elétrica como fun¢do do tempo, valores que depois foram utilizados para
a construgdo das curvas de resisténcia elétrica como fungao 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 equagao:

S =fu (10),
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onde Ry € o valor da resisténcia inicial do dispositivo, sem contato com o gés, e Ry €
o valor da resisténcia maxima alcancada pelo sensor quando o mesmo interatua com o gas.
Apos serem obtidos os valores de sensibilidade para os dois ciclos em estudo, foi calculada a
sensibilidade relativa (Sr), dada pela seguinte equacao:
Sméx

SR = (11)l

Smin

sendo S5, 0 maior valor de sensibilidade entre os dois ciclos e S,,;;, 0 menor valor.



6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 MEMBRANAS DE PMMA PURO

O processo de eletrofiagdo apresenta um grande nimero de parametros que
devem ser ajustados, para que assim, fibras com caracteristicas 6timas possam ser obtidas para
o uso pretendido. Devido a esse fato, este estudo baseou-se inicialmente nos parametros
utilizados por Zhang Yuxi et al. [94] e Zhang Hong-Di et al. [151]. Contudo, com o objetivo de
encontrar os parametros mais adequados para o processo e posteriormente, adicionar deferentes
porcentagens de polianilina, foi investigado o efeito da concentragdo polimérica na solucdo, a
tensdo elétrica, a distdncia agulha/coletor ¢ a vazdo de alimentagdo na morfologia das
membranas, no didmetro médio e na distribui¢do do tamanho das fibras obtidas. Parametros
como a umidade relativa do ar (50 = 5 %), temperatura (15 5 °C) e a razdo do solvente

DMF/THF em 1:1 (v/v) foram mantidos fixos.

6.1.1 Efeito da concentragao polimérica

Para o estudo da melhor concentragdo de PMMA a ser utilizada para o processo
de eletrofiagdo partiu-se da concentracdo de 2 %m, utilizando-se como base os artigos
mencionados no inicio da se¢do e, posteriormente, aumentou-se para 2,5 %m e 3 %m. As
micrografias de MEV e a distribui¢do dos didmetros das membranas eletrofiadas a partir de
solucdes com as diferentes concentracdes de PMMA estdo apresentadas na Figura 40.

A partir das micrografias observa-se que, membranas eletrofiadas a partir de uma
solucao contendo 2 %m de PMMA resultou na formagao de fibras contendo defeitos no formato
de gotas (beads), os quais podem ser associados ao curto tempo de relaxacao que as fibras
apresentam, devido as propriedades viscoelasticas da solu¢do (concentragdo e massa molar
polimérica). Com isto, quando uma solucao polimérica que apresenta baixas concentracdes for
submetida a a¢do de um campo elétrico, ndo havera uma deformacdo continua das cadeias e
ocorrera a formacao de defeitos do tipo beads [157], [158]. Ja para solugdes com concentragdes
de 2,5 %m e 3 %m de PMMA verifica-se que as membranas sdo constituidas por fibras
uniformes. As membranas obtidas com concentragdo de 2,5 %m apresentam fibras com menor

didmetro médio e menor varia¢do do que as membranas eletrofiadas a partir de concentracdes
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de 3 %m, as quais apresentam menor estiramento do jato da solugdo devido a maior viscosidade

da solucdo, impactando diretamente no didmetro da fibra [138] .

Figura 40- Micrografias das membranas eletrofiadas a partir das solu¢des poliméricas de
PMMA com concentra¢des de 2 %m, 2,5 %m e 3 %m, com vazdo de alimentacdo 2,62 ml.h™!,
tensdo elétrica de 24 kV e distancia agulha/coletor 25,5 cm. Os histogramas com a distribuicao
do didmetro das fibras também sao apresentados.
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Fonte: Desenvolvido pela Autora

Baseados nos resultados mencionados, a solu¢ao polimérica com concentragado de 2,5
%m demostra ser a mais adequada para a obtencao de fibras uniformes com didmetros de 1,484
+ 0,324 um e livres de defeitos. Sendo assim, a solu¢do com 2,5 %m de PMMA foi utilizada

nos demais experimentos realizados para a investigacdo dos parametros de eletrofiagdo nas

membranas de PMMA.



6.1.2  Efeito da tensio aplicada

No processo de eletrofiacdo a tensdo aplicada ¢ sumamente importante ja que,
para ocorrer a formagdo de fibras, precisa-se ultrapassar uma determinada tensdo, que ¢
chamada de tensao critica [138]. Para a solucdo de PMMA utilizada (2,5 %m) a formacao de
fibras ocorre para tensdes maiores do que 10 kV, no entanto, fibras sem aparicdao de goticulas
apenas sdo obtidas para tensdes maiores. Dessa forma, as tensdes investigadas foram de 16 kV,
20 kV e 24 kV, cujas micrografias de MEV das membranas e distribuicdo de didmetros das

fibras sdo apresentadas na Figura 41.

Figura 41- Micrografias de MEV das membranas eletrofiadas de PMMA puro em fun¢do da
tensdo elétrica aplicada: 16 kV, 20 kV e 24 kV. Solugdo polimérica de PMMA 2,5 %m,
distancia agulha/coletor 25,5 cm e vazdo de alimentacdo 2,5 mLh™!. Os histogramas com a
distribuicdo do diametro das fibras também sdo apresentados.
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A partir das micrografias, verifica-se que ocorre uma pequena redu¢ao no didmetro
das fibras quando h4 um aumento da magnitude da tensdo aplicada de 16 kV para 20 kV, mas
sem alteracdo da morfologia das mesmas. No caso do aumento da tensdo aplicada de 20 kV
para 24 kV também ocorre apenas uma variacao nos valores dos diametros, que aumentam de
1,43 £ 0,31 um para 1,48 + 0,32 um respectivamente, porém, durante o processo houve uma
maior dificuldade na deposi¢ao das fibras no coletor, quando se utilizou tensdes de 20 kV. O
leve aumento apresentado pelo didmetro das fibras ao aumentar a magnitude da tensdo aplicada
pode ser justificado por uma pequena redugdo do tempo de relaxagao das fibras, devido a uma
maior velocidade do jato em direcdo ao coletor. Estudou-se também tensdes de 28 kV, mas para
esse valor ndao houve formacao de fibras.

Com base nos resultados obtidos, optou-se por manter a tensao aplicada em 24 KV,
J& que sob esta condi¢do durante o processo o0 jato mostrou uma maior estabilidade, além de

resultar em fibras com didmetro meio relativamente baixo.

6.1.3 Efeito da Vazao de Alimentacao

A Figura 42 apresenta as micrografias de MEV e os histogramas com a distribui¢do
dos didmetros das membranas eletrofiadas a partir de vazdes de alimentacdo de 2 ml.h!, 2,5
ml.h"! e 3 mL.h'. Variando-se a vazdo de alimentagdo verificam-se alteracdes no didmetro das
fibras, sendo que para menores valores do parametro estudado, obtém-se fibras com diametros
menores, uma vez que uma menor quantidade da solucdo foi expelida pela agulha e,
consequentemente, houve um maior estiramento das fibras. No caso do aumento da vazao de 2
mlh! para 2,5 mLh!, os didmetros aumentam de 1,38 + 0,26 um para 1,48 + 0,32 um,
respectivamente, porém houve uma maior facilidade na deposi¢do das fibras no coletor para
vazdes de 2,5 mlL.h!.
Assim, com o objetivo de obtermos fibras de PMMA com o menor diametro e as
maiores taxas de producdo, definiu-se a vazio de alimentacdo de 2,5 mlLh! como a mais

adequada para o sistema em estudo.



Figura 42- Micrografias das membranas eletrofiadas do PMMA puro em fun¢ao da vazao de
alimentagdo: 2 mL.h™"> 2,5 mLh! e 3 mLh™!. Solugdo polimérica de PMMA 2.5 %m, tensdo
elétrica de 24 kV e distancia agulha/coletor 25,5 cm. Os histogramas com a distribuigdo do
diametro das fibras também sdo apresentados.
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6.1.4 Efeito da distincia entre a agulha e o coletor

A Figura 43 apresenta as micrografias de MEV e a distribui¢do dos didmetros das
membranas de PMMA eletrofiadas com distancia agulha/coletor de 15, 20 e 25,5 ¢ 30 cm. A
partir das micrografias apresentadas observa-se que a utilizagdo da menor distancia entre a
agulha e o coletor (15 cm) resulta em fibras com maiores diametros, devido ao insuficiente
estiramento das fibras. Com o aumento da distancia de 20 cm para 25,5 cm verifica-se que o
diametro das fibras aumentou de 1,28 + 0,38 um para 1,48 = 0,32 um, porém, a distancia de 20
cm apresentou uma maior dificuldade na hora de reproduzir o processo. Para a distancia

agulha/coletor de 30 cm observou-se novamente um aumento no diametro da fibra. O aumento
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do diametro da fibra, como efeito do aumento da distancia agulha/coletor, pode ser explicado
pela redug¢do do campo elétrico e, consequentemente, a reducdo o estiramento do jato. Com
esses resultados, baseado na auséncia de defeitos, uniformidade das fibras e reprodutibilidade

do processo, a distancia agulha/coletor de 25,5 cm foi considerada como a mais apropriada.

Figura 43- Micrografias das membranas eletrofiadas do PMMA puro em funcdo da
distancia agulha/coletor: 15, 20, 25,5 e 30 cm. com vazdo de alimentagdo 2,5 ml.h™!. Solugdo
polimérica de PMMA 2,5 %m, tensdo elétrica de 24 kV e distancia agulha/coletor 25,5 cm. Os
histogramas com a distribui¢do do didmetro das fibras também sdo apresentados.
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6.1.5 Consideracdes parciais

A morfologia das membranas eletrofiadas ¢ fortemente afetada pala concentracao
da solucdo. A eletrofiacao de solugdes com concentragdo de 2 %m de PMMA resultou em fibras
com defeitos tipo beads. Com o aumento da concentracdo (de 2 %m para 2,5 %m de PMMA)
obtiveram-se fibras uniformes e livres de defeitos, com diametros de 1,48 £ 0,32 um. A tensao
elétrica, a vazdo de alimentacdo e a distancia agulha/coletor tiveram um efeito menos
pronunciado na morfologia das membranas eletrofiadas, influenciando apenas no diametro das
fibras. A partir dos resultados apresentados, verificou-se que as condigdes mais apropriadas
para a obtencdo de membranas eletrofiadas com fibras uniformes, livres de defeitos e maiores
taxas de producdo sdo: concentracdo de PMMA de 2,5 %m, tensdo de 24 kV, distancia
agulha/coletor de 25,5 cm e vazio de alimentacio de 2,5 ml.h!, com umidade relativa do ar de
50 = 7 % e temperatura de 15 £ 5 °C. Para essas condicdes, as membranas apresentaram
diametros médios de 1,48 + 0,32 um, os quais sdo 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
CONCENTRACOES DE PANI

Apo6s a definicdo dos parametros de eletrofiagio do PMMA puro, passou-se a
estudar a eletrofiagdo do PMMA com diferentes porcentagens de PAni. O estudo foi realizado
para fragdes massicas de 2,5, 5 ¢ 7,5 %m de PAni.

As micrografias de MEV-FEG e a distribuicdo do didmetro das membranas
eletrofiadas de PMMA e PMMA contendo diferentes fracdes de PAni sdo apresentadas nas
Figura 44 e a Figura 45 (imagens com outras magnificagdes podem ser observadas no Apéndice
B). Para realizagdo das micrografias utilizando o FEG, as membranas foram previamente
cortadas utilizando nitrogénio liquido. Com a adi¢do da PAni € possivel verificar que a
morfologia das membranas se manteve uniforme e sem a presencga de defeitos, porém, como
pode ser observado na Figura 45, em alguns pontos das fibras formam-se pequenos aglomerados
do polimero condutor, encapsulados na fibra de PMMA, sendo que o efeito ¢ mais pronunciado
para as fibras com 7,5% de PAni.

A Tabela 4 apresenta os valores do diametro médio das fibras, obtidos a partir

das micrografias da Figura 44, e a porosidade percentual das membranas eletrofiadas de PMMA



82

puro e PMMA com diferentes fracdes de PAni. Existe uma tendéncia sutil a redu¢do do
didmetro médio apds a PAni ser eletrofiada junto ao PMMA. A diminuig¢do do diametro das
fibras pode estar relacionada ao aumento da condutividade i6nica da solugao (Apéndice A),
devido a que o transporte 10nico ¢ acelerado/refor¢ado pela corrente elétrica, o que induz um
maior alongamento das fibras durante o processo. O aumento da condutividade idnica pode
estar relacionado tanto a condutividade da PAni quanto a presenca do surfactante (DBSA), o

qual foi utilizado durante a polimerizagao in situ.

Figura 44— Micrografias das membranas eletrofiadas a partir das solucdes poliméricas de
PMMA, PMMA/2,5%PAni, PMMA/5%PAni e PMMA/7,5%PAni. Os histogramas com a
distribui¢do do didmetro das fibras também sdo apresentados.
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Figura 45— Micrografias de FEG das membranas eletrofiadas a partir das solugdes poliméricas
de PMMA, PMMA/2,5%PAni, PMMA/5%PAni e PMMA/7,5%PAni. A linha (a) mostra a
superficie da fibra e a linha (b) a imagem de um corte transversal da fibra.
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Tabela 4: Diametro das fibras e porosidade das membranas eletrofiadas de PMMA e
PMMA/PAni.

Membrana Didmetro médio (pum) 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

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% ¢
considerada favoravel, ja que a alta porosidade permite a difusdo 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 fungao da percentagem de PAni
presente na solugdo utilizada para a eletrofiagdo. Pode-se notar que a condutividade elétrica
aumenta com o aumento da concentracdo de PAni, resultado previamente esperado devido ao
fato da PAni ser um polimero condutor. Mesmo assim, as membranas eletrofiadas de
PMMA/PAni mostraram-se como materiais isolantes, isto indica que o limiar de percolagdao
nao foi atingido, mesmo para as membranas com 7,5% de PAni. Esse comportamento pode ser
associado a microestrutura das membranas, j& que sdo constituidas por fibras aleatoriamente
distribuidas que apresentam pouco contato entre si, o que dificulta a formacao 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 variagdo de massa
(DrTG) do PMMA puro, do PMMA com 2,5, 5 ¢ 7,5 % de PAni e da PAni pura s3o mostradas
na Figura 47. As membranas eletrofiadas de PMMA puro apresentam uma unica variagao de
massa em 370,1 °© C (ponto maximo da DTG) que ¢ atribuida a decomposi¢do da cadeia

polimérica, com um residuo de 1,2 a 596,4 °C. A PAni/DBSA apresenta trés etapas de



decomposic¢do: a primeira ocorre aproximadamente aos 100 °C e pode ser atribuida a perda de
dgua ou de oligdmeros de baixo peso molecular, a segunda decomposi¢do acorre
aproximadamente aos 200 °C e pode estar associada a degradagdo térmica do DBSA e a partir
dos 240 °C ocorre a degradagdao da cadeia principal da polianilina [160], apresentando um

residuo final aos 600 °C de 3,8%.

Figura 46— Condutividade elétrica das membranas constituidas por fibras de PMMA com
diferentes concentragdes de PAni (0, 2,5, 5 ¢ 7,5 %).
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Para as membranas de PMMA/PAni pode-se verificar que a temperatura de
degradacao maxima das membranas foi deslocada para valores maiores, o que demonstra
que a estabilidade térmica das membranas ¢ melhorada. O comportamento obtido pode ser
atribuido a existéncia de uma possivel intera¢do 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 sdo

apresentados de forma resumida os dados anteriormente mencionados.



86

Figura 47 - Curvas de (a) TG e (b) Dr'TG das membranas de PMMA puro, PMMA/PAni e PAni
puro com diferentes fragdes massicas de PAni.
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Tabela 5: Intervalo de degradagdo térmica, temperatura de degradagdo maxima e massa residual
das membranas eletrofiadas de PMMA e PMMA/PAni.

Membrana Intervalo de degradacio Temperatura de Massa
térmica (°C) degradacio maxima residual
O (%)
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

Fonte: Desenvolvido pela Autora

O espectro de FTIR das membranas de PMMA puro e das membranas constituidas por
PMMA e diferentes concentracdes de PAni € apresentado na Figura 48 em uma faixa de 4000
cm™a 600 cm™. O espectro detalhado para a PAni-DBSA pode ser observado no apéndice C.
Todas as bandas identificadas foram atribuidas, de acordo com os dados apresentados na Tabela
6. A estrutura do PMMA puro ¢é caracterizada principalmente pela banda de 1736 cm™!, a qual
¢ atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 [162]. O pico em 2953 cm™! e os picos de 990 — 627
cm’! correspondem ao alongamento e flexdo simétricos do CH3 respectivamente, o pico em
1437 cm! ¢ atribuido a deformacdo do O-CH3 e os picos em 1196 ¢ 1150 cm™  4s vibragdes de

estiramento C-O [163].

Tabela 6: Atribuicdes das bandas de absor¢do na regido do infravermelho das membranas
eletrofiadas de PMMA e PMMA/PAni.

Banda de absorcao Atribuicoes
(em™)
2953 Alongamento simétrico do grupo CHj3;
1736 Estiramento C=0
1437 Deformagao O-CHj3;
1196 Estiramento vibracional do C-O
1150 Estiramento vibracional do C-O

990 - 627 Flexao simétrica do grupo CHj3
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Figura 48: Espectro de FTIR para as amostras de PMMA, PMMA/2,5%PAni, PMMA/5%P Ani
e PMMA/7,5%PAni.
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Fonte: Desenvolvido pela Autora

Nas membranas PMMA/PAni, observa-se apenas uma redu¢do na intensidade da
banda C-O de alguns picos, que pode estar relacionada ao estiramento da ligag¢do, devido as
vibragdes da PAni [164]. Os espectros das membranas eletrofiadas de PMMA/P Ani apresentam
bandas similares ao PMMA puro, sem qualquer deslocamento, motivo pelo qual ndo pode-se

concluir a existéncia de uma intera¢do quimica entre o PMMA e a PAni.

6.3 CARACTERIZACAO ELETRICA EM CORRENTE CONTINUA (DC)

Foram realizadas medidas de corrente elétrica vs. tensao (I vs V) nas membranas com

2,5,5¢7,5% de PAni, cujos resultados sdo mostrados na Figura 49.



Figura 49: (a)Corrente elétrica vs tensdo para as membranas com diferentes fracoes de PAni.
(b) Corrente elétrica vs tensdo para cada porcentagem de PAni na regido quase 6hmica (zoom
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Fonte: Desenvolvido pela Autora

O grafico mostrado na Figura 49 (b) corresponde ao intervalo de tensao aplicada entre
4 e 10 volts, onde foi realizado um ajuste com o método de regressao linear (y = a + bx, onde
a representa a intercep¢do da reta com o eixo vertical e b a sua inclinagdo). Os parametros do
ajuste sdo apresentados na Tabela 7, sendo R?, conhecido como coeficiente de determinacio,
uma medida estatistica de quao proéximos os dados estdao da linha de regressao ajustada. Valores
proximos de cero indicam que o ajuste ndo € preciso e valores proximos de um mostra que os
dados satisfazem a regressao linear. Observa-se que as curvas apresentam um comportamento
aproximadamente linear, indicando um carater quase Ohmico, pelo que o resultado da
sensitividade pode ser atribuido a interacdo do material com o gas e ndo a um comportamento

ndo- 6hmico do mesmo.
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Tabela 7: Dados do ajuste realizado pelo método de regressdo linear (y = a + bx)

para as membranas em estudo.

Membranas a b R?
2,5% PAni 2,61x10M+ 5,59x10712 + 0,991 + 3,895x102*
1,81x10712 2,36x10713
5% PAni -2,34x10710+ 9,28x1071 + 0,995 + 6,499x10722
2.34x10™! 3,05x107"2
7,5% PAni -7,18x10 + 2,33x10°'1 + 0,993 + 4,943x102
6,46x10712 8,40x10713

Fonte: Desenvolvido pela Autora

6.4 SENSOR DE GAS

Para a realizacdo dos testes de sensibilidade das membranas a exposi¢do do gés, a
corrente elétrica foi monitorada em relagdo ao tempo durante a exposi¢ao ao gas em estudo,
sendo a tensdo 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 gas em estudo
foi deixado atuar sobre o material por 10 minutos e ap0s isso a amostra foi mantida em contato
com o ar até o valor da corrente elétrica voltar a um valor proximo do valor inicial (valor antes
do contato com o gas de estudo). A resposta relativa ¢ definida como R/Ro, sendo R¢ o valor da
resisténcia inicial da amostra exposta ao ar € R o valor da resisténcia medido em contato com
0 gas em estudo.

Observando-se os graficos da Figura 50, nota-se que os dispositivos sdo sensiveis ao
gas NH4OH ao qual foram submetidos. A membrana de 2,5% apresentou um aumento da
sensibilidade ciclo apds ciclo, porém, devido a sua condutividade inicial ser baixa, se manteve
menos estavel nas medidas iniciais de corrente elétrica e mostrou-se muito sensivel a ruidos
externos. A membrana de 5% de PAni apresentou também um aumento na sensibilidade ciclo
apos ciclo, mostrando-se mais estavel nas medidas de corrente elétrica. No caso da membrana
de 7,5%, ocorreu uma diminui¢do da sensibilidade apds o primeiro ciclo. Sendo assim, pela
representacdo grafica, a membrana que se mostrou mais satisfatoria para o uso pretendido foi a

de PMMA/5%PAni.



Figura 50: Resposta das membranas quando expostas ao hidroxido de amonia (NH4OH).
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A Tabela 8 mostra a resisténcia elétrica inicial (Ro), o valor da resisténcia maxima
alcangada pelo sensor quando o mesmo interatua com o gas (Rwm) e a sensibilidade calculada
utilizando a equagdo (4) para o estudo referente ao gas NH4OH. Apresenta-se também o valor
da sensibilidade relativa (Sr), calculado pela equacao (5). Apds os calculos 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 Sgr da membrana de 5% PAni foi o mais proximo 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 estavel ciclo apos ciclo.

Tabela 8: Resposta do sensor perante o gas NH4OH para membranas eletrofiadas com diferentes
porcentagens de PAni.

Membranas 1° Ciclo 2° Ciclo
Ro (Q) Rm(Q) Rm/Ro Ro (Q) Rm (QQ) Rm/ Ro Sr
PMMA/2,5%PAni 1,88x10" 8,92x10° 4,74x10° 2,05x10'° 2,00x10° 9,76x107 2,06
PMMA/5%PAni 1,31x10" 1,98x10° 1,51x107 5,72x10° 1,00x10°  1,75x10* 1,16
PMMA/7,5%PAni 1,53x10' 1,47x10° 9,61x107 1,33x10° 9,20x10° 6,92x107 72,00

Fonte: Desenvolvido pela Autora

Pode-se notar que, para todas as concentragdes de PAni o sensor de gas funcionou com
imediata detecc¢do, fato atribuido a elevada area superficial apresentada pelas membranas, o que
facilita a difusdo do gés.

Como mencionado na se¢do dedicada a polianilina, a sensibilidade da PAni a amonia
¢ esperada, mas o comportamento esperado ¢ o aumento da resisténcia elétrica e com isso a
diminui¢do da corrente, devido a ocorrer a desprotonacao da PAni dopada como foi reportado
por varios trabalhos da literatura [150], [151]. Nos graficos apresentados pode-se notar que
ocorreu o efeito inverso, onde verifica-se uma diminuig¢do da resisténcia elétrica quando o
dispositivo entrou em contato com o gas NH4OH. Essa resposta pode ser explicada devido a
nao utilizacdo de NH3 pura e sim, uma solu¢do aquosa de dosagem 28-30 % e massa molar
35,05 g/mol, com a denominagdo de hidroxido de amdnia (NH4OH) ou amoniaco [165]. Sendo
assim, a resposta da PAni a umidade acabou dominando. Esse efeito foi também abordado na

secdo dedicada a polianilina e como mencionado, a interacdo da umidade com a PAni provoca



uma diminuicao na resisténcia elétrica devido a protonagdo causada pela presenca da dgua nos

atomos de nitrogénio que resulta na formagao de polication positivamente carregado (-N"H=).

Figura 51: Comparagao entre a resposta da membrana com 5% PAni eletrofiada e a membrana
com 5%PAni densa quando expostas ao hidroxido de amonia (NH4OH).
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O grafico da Figura 51 mostra uma comparagao entre a membrana de PMMA/5%PAni
fabricada por eletrofiacdo e a membrana PMMA/5%PAni densa. Pode-se observar no grafico
que o valor de R/Rg no caso da membrana eletrofiada variou em quatro ordens de grandeza
quando a membrana entrou em contato com o gas NH4OH, sendo que, na membrana densa a
variagdo foi de duas ordens de grandeza quando a membrana entrou em contato com o mesmo
gas. 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 ¢ maior. Com os resultados apresentados pode-se concluir que, quando membranas
porosas sdo comparadas com filmes densos, a alta area superficial, os pequenos didmetros 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 ndo teve uma diferenca significativa.

Tabela 9: Resposta do sensor perante o gas NH4OH para a membrana PMMA/5%PAni
eletrofiada (I) e a membrana PMMA/5%PAni densa (II).

Membranas 1° Ciclo 2° Ciclo
Ro (QY) Rm(Q) Rm/Ro Ro (Q2) Rm (Q) Rm/Ro Sr
PMMA/5%PAni (I) 1,31x10'° 1,98x10° 1,51x10* 5,72x10°  1,00x10° 1,75x10* 1,16
PMMA/5%PAni (II) 1,52x10° 2,22x107 1,46x107 1,49x10° 2,71x107 1,82x10? 1,25

A Figura 52 mostra que quando os dispositivos sensoriais fabricados entram em
contato com o isopropanol (C3HgO) também apresentam uma resposta significativa, sofrendo
uma mudancga no valor de R/Rg. A membrana com 2,5% de PAni apresentou um aumento da
sensibilidade ciclo apds ciclo, porém, como no caso do NH4OH, se mostrou muito sensivel a
ruidos externos ¢ instavel nas medidas de corrente iniciais. A membrana de 5% de PAni,
mostrou uma sensibilidade estavel, ou seja, a estabilidade do pico de resposta quando a
membrana ¢ submetida ao gas C3HsO ¢ mantida. Por outro lado, no caso da membrana com
7,5% de PAni, a sensibilidade ¢ mantida, porém, os valores de corrente elétrica para o comego
do segundo ciclo ficaram mais longe dos valores de corrente elétrica obtidos no inicio da

medida do que na membrana com 5% de PAni.



Figura 52: Resposta das membranas quand
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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 interagdo delas com o gas C3HgO. Apos
os calculos realizados, reafirma-se que a membrana com 5% de PAni foi a que apresentou
melhores resultados, devido ao valor da Sr estar mais proximo de 1, quando comparada com a
membrana de PMMA/2,5%Pani ¢ 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 estavel ciclo apds ciclo.

Tabela 10: Resposta do sensor perante o gas C3HgO para as membranas eletrofiadas com
diferentes porcentagens de PAni.

Membranas 1° Ciclo 2° Ciclo
Ry (Q) Rm (Q) Rm/Ro Ro (Q2) Rm (Q) Rm/ Ro Sk
PMMA/2,5%PAni 5,93x10"  3,77x107 6,36x10°  856x10°  2,33x10 272x10% 428
PMMA/5%PAni LISx10"  4,42x10° 2.26x10%  9,00x10° 7,64x10° 8,49x10° 2,66
PMMA/7,5%PAni 6,19x10°  2,31x10° 3,73x10°  1,12x10° 1,11x10° 9.91x10% 26,57

Fonte: Desenvolvido pela autora

Como apresentado por A. Athawale et. al. [166], a resisténcia diminui na presenga de
alcoois de cadeia pequena, pois as moléculas podem interagir e se difundir com mais eficacia
na matriz polimérica, o que pode explicar o aumento na condutividade elétrica apresentado.

A reprodutibilidade das medidas foi também monitorada. Verificou-se, com a
realizacdo de medidas em diferentes dias, que medi¢des com as mesmas membranas e iguais
condi¢des (temperatura, umidade e tensdo aplicada) apresentam resultados similares. A Figura
53 mostra o grafico do teste do sensor com a membrana de PMMA/2,5%PAni, onde foram
realizados varios ciclos. Observa-se que a resposta do material € mantida ciclo ap6s ciclo e que
a sensibilidade do dispositivo ndo teve variacdes consideraveis, o que pode ser ratificado
observando os dados apresentados na Tabela 11.

O presente trabalho realizou a fabricacdo 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 matrizde PMMA. Quando
monitorada a resposta do sensor, percebe-se uma diminui¢do da resisténcia quando comparada
a resisténcia inicial de aproximadamente quatro ordens de grandeza. Em estudos prévios [23],
[151], [167], as membranas sdo fabricadas de forma alinhada, onde o processo de eletrofiagao
ocorre por 3 minutos e a grande maioria faz revestimento da membrana com PAni via

polimerizacdo in situ. A variacdo nos valores de resisténcia encontrados, nesses casos, varia



entre 1 e 3 ordens de grandeza. Assim, ¢ possivel 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%P Ani quando exposta ao isopropanol (C3zHgO).
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Tabela 11: Resposta da membrana PMMA/2,5%P Ani quando exposta ao isopropanol

(C3Hg0).
Membrana 1° Ciclo 2° Ciclo
Ro (Q) Rm(Q) Rm /Ry Ro (Q2) Rm(Q) Rm /Ry
PMMA/2,5%PAni 5,93x10" 3,77x107 6,36x107 8,56x10'° 2,33x107 2,72x10*
Membrana 3° Ciclo 4° Ciclo
Ro (Q) Rm(Q) Rm/Ro Ro (Q) Rm(Q) Rm/Ro
PMMA/2,5%PAni 7,73x101 3,60x107 4,66x10™ 7,67x101 1,55x107 2,02x107

Fonte: Desenvolvido pela autora
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7 CONCLUSOES

A partir do estudo realizado nesse trabalho foi possivel determinar a concentragao
massica polimérica e os parametros mais adequados para a obtengdo das membranas
eletrofiadas de PMMA. Obteve-se membranas uniformes e livres de defeitos quando utilizados
0s seguintes parametros: concentragdo de PMMA de 2,5 %m, tensdo de 24 kV, distancia
agulha/coletor de 25,5 cm e vazio de alimentacdo de 2,5 ml.h"!, com umidade relativa do ar de
50 £ 7 % e temperatura de 15+ 5 °C. Para essas condi¢des, as membranas apresentaram
diametros médios de 1,48 + 0,32 um. A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a
microestrutura das membranas eletrofiadas ¢ fortemente influenciada pela concentragdao da
solugdo e a distancia agulha coletor, pois obteve-se uma maior diferenca nos valores do
diametro médio das fibras quando pequenas mudancas nesses parametros foram realizadas.

Diferentes porcentagens de PAni foram incorporados a solugdo, o que acarretou
num aumento consideravel da viscosidade e a condutividade idnica da soluc¢do, podendo-se
concluir que esses pardmetros sdo dependentes da fracdo massica 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 107'¢ a 1071
S.em™. A temperatura de degradagio méxima das membranas foi deslocada para valores
maiores quando porcentagens maiores de PAni foram adicionados, o que demonstra que a
estabilidade térmica das membranas ¢ melhorada.

Sensores de NH4OH e C3;HgO baseados em membranas eletrofiadas de
PMMA/PAni foram confeccionados e mostraram-se sensiveis, com baixos tempos de respostas.
Os testes de corrente elétrica versus tensdo aplicada indicam o caricter quase 6hmico dos
dispositivos na faixa de tensoes entre 4 e 10 volts. No caso da sensibilidade dos dispositivos ao
NH4OH, percebe-se que todos os dispositivos apresentaram uma variagdo da resisténcia de
aproximadamente quatro ordens de grandeza quando em contato com o gas no primeiro ciclo e
de trés 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
variacdo de resisténcia, mostrou uma maior estabilidade da sensibilidade ciclo apds ciclo. No
caso da comparagdo dos dispositivos, quando utilizadas a membrana eletrofiada e a membrana
densa com 5% de PAni, percebe-se que a membrana eletrofiada alcangou uma variacdo na
resisténcia de quatro ordens de grandeza, enquanto a densa teve uma variagdo de dois ordens

de grandeza, o que pode estar dado pela facilidade na difusdo dos gases apresentada pela



membrana eletrofiada. Devido a esse resultado pode-se verificar a necessidade de ter-se uma
elevada area superficial para obtermos maiores sensibilidades. Quando os dispositivos
sensoriais entram em contato com o gas C3HgO, obtém-se variagdes na resisténcia de quatro e
cinco ordens de grandeza no primeiro ciclo e de trés 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 variacdo no valor da resisténcia, mostrou-se com uma maior estabilidade da
sensibilidade ciclo apds ciclo, com detecg¢ao imediata e, além disso, pode trabalhar com valores
de tensao mais baixos do que 8V.

Deve-se levar em consideracdo que todas as membranas mostraram-se sensiveis
aos gases em estudo e apresentaram um excelente tempo de resposta. Verifica-se também a
reprodutibilidade dos sensores, ja que entre sistemas do mesmo tipo € 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 area de superficie e terem sido
fabricadas aleatoriamente ¢ ao maior tempo de eletrofiacdo utilizado na fabricagdo das mesmas,

0 que resulta em membranas com maior espessura.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Utilizar outras matrizes poliméricas para eletrofiacdo conjunta com a PAni.

¢ Obter membranas eletrofiadas de PMMA/PAni constituidas por fibras orientadas e
avaliar a resposta do sensor.

% Realizar o Ensaio de Determinagdo da Area Superficial Especifica (BET) para
verificar a area de superficie das membranas.

X/

«» Testar os sensores com gas de amonia puro e verificar a resposta.
¢ Revestir com PAni pelo método de polimerizagao in situ as membranas de PMMA,
testa-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 concentragao dos diferentes gases utilizados e observar a resposta do
material.

¢ Realizar testes com maior nimero de ciclos de modo a avaliar a reprodutibilidade do

sistema.



9 APENDICE A

Figura 54: viscosidade e condutividade i6nica para cada porcentagem de PAni.
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10 APENDICE B

Figura 55: Micrografias das membranas a partir das solu¢des poliméricas de PMMA,
PMMA/2,5%PAni, PMMA/5%PAni e PMMA/7,5%P Ani.
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11 APENDICE C

Figura 56: Espectro de FTIR para a PAni-DBSA.
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Atribuigdes das bandas de absor¢do na regido do infravermelho da PAni:

-3500 23100 cm™ e de 3100 a 2800 cm™: atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico
da amina secundaria e ao estiramento C-H do carbono aromaético respectivamente.

- 1590 a 1500 cm’': atribuidas 4s vibragdes de C-C referentes aos anéis benzeno e quinona.
- 1170 a 1100 cm™!: atribuidas a deformagio angular do C-H aromatico.

- 1160 cm’!: atribuida as vibra¢des do grupo N=C correspondentes ao anel quinoide.

- 1200 cm™': atribuida estiramentos dos grupos SOj3 presentes no contra ion.

- 830 cm™': atribuida 4s vibragdes de deformacio angular do C-H.
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